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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　球状の無機酸化物粒子よりなる粉末であって、レーザー回折・散乱式粒度分布測定法に
おけるメジアン径が０．０５～１．５μｍの範囲にあり、且つ変動係数が３５％以下であ
り、且つ下記（１）～（２）の要件を満たすものであることを特徴とする疎水性無機酸化
物粉末。
（１）疎水化度が４０～７０容量％
（２）目開き４５μｍの篩（直径７５ｍｍの、ＪＩＳ　Ｚ８８０１準拠の篩である。）に
、該疎水性無機酸化物粉末１０ｇを乗せ、振幅１ｍｍ及び振動数６０Ｈｚで上下に６０秒
間振動を行った後に、篩上に残存した凝集粒子量が４０質量％以下
　但し、凝集粒子量（％）＝篩残存粒子量（ｇ）／１０（ｇ）×１００
【請求項２】
　圧壊強度測定法における解砕強度が０．０１Ｎ以下である請求項１に記載の疎水性無機
酸化物粉末。
【請求項３】
　メジアン径６．１μｍのスチレン－アクリル樹脂粒子２０ｇに前記疎水性無機酸化物粉
末を０．１ｇ添加した際の、上記スチレン－アクリル樹脂粒子への前記無機酸化物粒子の
被覆率が４％以上である請求項１又は２に記載の疎水性無機酸化物粉末。
【請求項４】
　粒子の表面がヘキサメチルジシラザンにより表面処理された、請求項１～３のいずれか
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１項に記載の疎水性無機酸化物粉末。
【請求項５】
　トナー用外添剤である請求項１～４のいずれか１項に記載の疎水性無機酸化物粉末。
【請求項６】
　塩基性触媒の存在下、金属アルコキシドの加水分解及び重縮合反応により得られる無機
酸化物粒子分散液に、表面処理剤を添加して疎水化処理された疎水性無機酸化物粒子を含
む分散液を調整し、該分散液から無機酸化物粒子を噴霧乾燥により得る製造方法において
、噴霧乾燥がスプレードライヤーよりなされ、その噴霧乾燥条件が入口温度８０～３００
℃の範囲であり、且つ乾燥室入口と出口温度の差（ΔＴ）が３０～１７５℃の範囲であり
、且つ分散液噴霧速度が乾燥室容積１ｍ３に対して１．５～４０ｋｇ／ｈの範囲であるこ
とを特徴とする請求項１に記載の疎水性無機酸化物粉末の製造方法。
【請求項７】
　前記疎水性無機酸化物粒子を含む分散液を構成する混合溶媒の組成において、水が２０
質量％以下である、請求項６記載の疎水性無機酸化物粉末の製造方法。
【請求項８】
　請求項６又は７に記載の疎水性無機酸化物粉末の製造方法の後に、８０～２００℃の範
囲で二次乾燥を実施する、疎水性無機酸化物粉末の製造方法。
【請求項９】
　請求項６～８のいずれか１項に記載の疎水性無機酸化物粉末の製造方法の後に、第二の
疎水化を実施することを特徴とする疎水性無機酸化物粉末の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規な疎水性無機酸化物粉末及びその製造方法に関する。詳しくは、ゾル－
ゲル法によって得られる、粒度分布幅が狭く小粒径の一次粒子径を有し、解砕性に極めて
優れ、樹脂に添加した際の分散性にも極めて優れるという特徴を有する疎水性無機酸化物
粉末を提供するものである。
【背景技術】
【０００２】
　シリカ、チタニア、ジルコニア、アルミナ等の無機酸化物粒子の製造方法の一つとして
、ゾル－ゲル法が知られている。この製造方法は、酸性触媒又は塩基性触媒存在下で、水
を含有する有機溶媒中に、テトラメトキシシラン等の金属アルコキシドの加水分解及び重
縮合反応によって無機酸化物粒子を得る方法である。ゾル－ゲル法は、球状で且つ粒径が
比較的揃った微細な無機酸化物粒子が得られることが特徴である。
【０００３】
　ところで近年、複写機やプリンタの電子写真技術において、高速化、高精細化が進んで
おり、トナーの耐久性や転写性を高めるような添加剤が必要となってきている。そのよう
な添加剤として、粒度分布幅が狭く、表面が疎水化されたゾル－ゲル法シリカ（疎水性無
機酸化物粒子）が効果的であることが報告されている（特許文献１参照）。
【０００４】
　このような表面が疎水化されたゾル－ゲル法シリカを製造する方法として、例えばシリ
カゾルにシラザン化合物を添加して反応させることにより、疎水化処理されたシリカを得
る方法が報告されている（特許文献２参照）。この方法における表面処理後のシリカの回
収は、表面処理後のシリカを含有するスラリーから溶媒を留去することによって実施され
る。このような回収方法は、実験室スケールにおいてフラスコ内から取り出す場合には容
易に適用できるものの、この方法を現実の大スケールの製造プラントに適用した場合、反
応釜の中から疎水化されたゾルーゲル法シリカを掻き出すことは困難であり、実用的では
ない。
【０００５】
　ここで、ゾル－ゲル法によって製造される粒径１μｍ以下の小さな粒子は、ろ紙やろ布
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を通過してしまうため、ろ過による固液分離は非常に困難である。そのため、無機酸化物
粒子を該分散液中から固液分離する方法として、上記溶媒留去法や遠心分離により粒子を
沈降させ、デカンテーションする方法等が採用されている。そして、これらの方法により
得られる無機酸化物粒子の湿体を乾燥することにより、無機酸化物粒子を得ている。
【０００６】
　しかしながら、無機酸化物粒子分散液における上記固液分離工程において、無機酸化物
粒子同士の強固な凝集体が生じ、更に乾燥工程により、無機酸化物粒子同士の強固な凝集
塊が生成する。そのため、このような粒子をトナー用外添剤に用いた場合、トナー樹脂へ
の分散性が悪いために、トナーに効果的な流動性を付与できないことや、感光体ドラムを
傷つけてしまう恐れがあることから使用することが困難であり、無機酸化物粒子凝集塊を
ジェットミル等の解砕装置を用いて、解砕する必要がある。ジェットミル等の解砕工程は
一定の効果はあるものの、充分ではなかった。加えて、前工程である固液分離工程を含め
、エネルギー的、時間的、及び作業上、非常に生産効率が悪いという問題もあった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００２－１０８００１号公報
【特許文献２】特開２００６－１５１７６４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、上記の状況を鑑みなされたものである。即ち、本発明の目的は、ゾル－ゲル
法により合成された粒度分布幅が狭く小粒径の一次粒子径を有する無機酸化物粒子を、表
面処理して得られる疎水性無機酸化物粉末であって、強固に凝集することなく解砕性に優
れ、樹脂への分散性が極めて良好な該粒子と、その粒子を簡易に製造する方法を提供する
ことである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者等は、上記課題を解決すべく鋭意検討を行なった。その結果、塩基性触媒の存
在下、アルコールと水の混合溶媒中で金属アルコキシドの加水分解及び重縮合反応により
得られる無機酸化物粒子分散液に特定の表面処理剤を添加して、疎水化処理された無機酸
化物粒子分散液を調整し、この分散液を特定の条件下で噴霧乾燥して得られる疎水性無機
酸化物粉末は、強固に凝集することなく解砕性に優れており、樹脂に添加した際の分散性
が極めて良いことを見出した。
【００１０】
　即ち本発明は、球状の無機酸化物粒子よりなる粉末であって、レーザー回折・散乱式粒
度分布測定法におけるメジアン径が０．０５～１．５μｍの範囲にあり、且つ変動係数が
３５％以下であり、且つ下記（１）～（２）の要件を満たすものであることを特徴とする
疎水性無機酸化物粉末である。
（１）疎水化度が４０～７０容量％
（２）目開き４５μｍの篩（直径７５ｍｍの、ＪＩＳ　Ｚ８８０１準拠の篩である。）に
、該疎水性無機酸化物粉末１０ｇを乗せ、振幅１ｍｍ及び振動数６０Ｈｚで上下に６０秒
間振動を行った後に、篩上に残存した凝集粒子量が４０質量％以下
　但し、凝集粒子量（％）＝篩残存粒子量（ｇ）／１０（ｇ）×１００
　また、上記方法によれば、圧壊強度測定法における該疎水性無機酸化物粉末の解砕強度
を０．０１Ｎ以下とすることができる。メジアン径６．１μｍのスチレン－アクリル樹脂
粒子２０ｇに前記疎水性無機酸化物粉末を０．１ｇ添加した際の、上記スチレン－アクリ
ル樹脂粒子への前記無機酸化物粒子の被覆率を４％以上とすることもできる。
【００１１】
　本発明における疎水性無機酸化物粉末の製造方法は、塩基性触媒の存在下、金属アルコ
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キシドの加水分解及び重縮合反応により得られる無機酸化物粒子分散液に、表面処理剤を
添加して疎水化処理された疎水性無機酸化物粒子を含む分散液を調整し、該分散液から無
機酸化物粉末を噴霧乾燥により得る製造方法において、該噴霧乾燥がスプレードライヤー
によりなされ、その噴霧乾燥条件が入口温度８０～３００℃の範囲であり、且つ乾燥室入
口と出口温度の差（ΔＴ）が３０～１７５℃の範囲であり、且つ分散液噴霧速度が乾燥室
容積１ｍ３に対して１．５～４０ｋｇ／ｈの範囲であることを特徴とする。
【００１２】
　より顕著に効果が期待できるため、前記疎水性無機酸化物粉末を含む分散液を構成する
混合溶媒の組成において、水濃度が２０質量％以下であることが好ましい。
【００１３】
　更に、前記製造方法の後に、８０～２００℃の範囲で二次乾燥を実施してもよいし、第
二の疎水化を実施してもよい。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明の方法により製造された疎水性無機酸化物粉末は、凝集力が弱いため、例えば、
樹脂に添加してトナーを調製する際、分散機のシェアで容易に解砕され、トナー樹脂に均
一に分散することができる。
【００１５】
　また本発明の方法により、表面が疎水化された疎水性無機酸化物粉末であって、強固に
凝集することなく解砕性に優れる該粒子を、簡易に製造することができる。また、該無機
酸化物粒子分散液をスプレードライヤーにより直接噴霧乾燥するため、従来技術のような
固液分離工程を必要とせず、短時間で、生産的に該疎水性無機酸化物粉末を得ることがで
きる。
【００１６】
　本発明の方法によって製造される疎水性無機酸化物粉末は、解砕性に優れ、表面処理に
より疎水化されているとともに、ゾル－ゲル法の反応に基づくものであるため粒度分布幅
が狭いから、特に電子写真用トナーの外添剤として有用である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、本発明について詳細に説明する。
【００１８】
　本発明の疎水性無機酸化物粉末は、ゾル－ゲル法によって得られる、球状の無機酸化物
粒子よりなり、レーザー回折・散乱式粒度分布測定法におけるメジアン径が０．０５～１
．５μｍの範囲にあり、且つ変動係数が３５％以下であり、且つ下記（１）～（２）の要
件を満たすものであることを特徴とする疎水性無機酸化物粉末である。
（１）疎水化度が４０～７０容量％
（２）目開き４５μｍの篩（直径７５ｍｍの、ＪＩＳ　Ｚ８８０１準拠の篩である。）に
、該疎水性無機酸化物粉末１０ｇを乗せ、振幅１ｍｍ及び振動数６０Ｈｚで上下に６０秒
間振動を行った後に、篩上に残存した凝集粒子量が４０質量％以下
　但し、凝集粒子量（％）＝篩残存粒子量（ｇ）／１０（ｇ）×１００
　本発明の無機酸化物としては、チタン、ジルコニウム、ハフニウムなどの周期表第４族
金属、ホウ素、アルミニウム、ガリウム、インジウムなどの周期表第１３族金属、ゲルマ
ニウム、スズなどの周期表第１４族金属等の金属酸化物、シリカ（ケイ素の酸化物）、及
びこれら元素で構成される複合酸化物等が挙げられる。
【００１９】
　上記無機酸化物の中でも、ケイ素、チタン、ジルコニウム、アルミニウムの酸化物、及
びこれらの元素で構成される複合酸化物が好ましく、シリカ、及びケイ素を含む複合酸化
物、特にシリカが本発明の効果が顕著に現れるため好ましい。
【００２０】
　また、本発明の無機酸化物粉末は、メジアン径が０．０５～１．５μｍである。一般的
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に、このような粒径が小さな無機酸化物粒子は、強固な凝集塊を形成しやすいが、本発明
によれば、一次粒子と同等なメジアン径を有することができる。より好ましいメジアン径
は０．０７～０．８０μｍである。
【００２１】
　なお、疎水性無機酸化物粉末のメジアン径の測定は、レーザー回折・散乱式粒度分布測
定法により実施される。具体的には、乾燥後の疎水性無機酸化物粉末０．１ｇを、内径４
ｃｍ、高さ１１ｃｍのガラス製容器に入れ、エタノール５０ｇを添加し測定液とする。こ
こに、プローブ（先端の内径７ｃｍ）の先端から４．５ｃｍの部分を浸し、出力２０Ｗで
、３０秒間超音波を印加して分散させる。得られた分散液のメジアン径及び変動係数を、
ベックマン・コールター（株）製、コールターＬＳ２３０を使用し、偏光散乱強度差計測
によって、０．０４～２０００μｍの範囲で測定する。なお変動係数は、下記式より算出
する。
【００２２】
　変動係数（％）＝粒子径の標準偏差（μｍ）／粒子径の数平均値（μｍ）×１００
　本発明の疎水性無機酸化物粉末における上記変動係数は３５％以下であり、好ましくは
３０％以下であり、更に好ましくは２５％以下である。即ち、本発明の疎水性無機酸化物
粉末は、上記超音波分散のような僅かな物理的印加により、容易に微細な粒子に解砕され
、凝集粒子が少ないことを第一の特徴とする。
【００２３】
　また上記メジアン径及び変動係数はレーザー回折・散乱式粒度分布測定法により算出さ
れるものである必要がある。例えば、電子顕微鏡による画像観察・解析によるメジアン径
及び変動係数の測定では、凝集粒子でも独立粒子と判断して測定されたり、その逆があっ
たりして、レーザー回折・散乱式粒度分布測定法とは著しく異なる値となる場合がある。
【００２４】
　また、本発明の無機酸化物粉末は疎水化度が４０～７０容量％である。疎水化度が４０
容量％未満の粒子は、粒子表面のヒドロキシ基同士の水架橋により強固な凝集体を形成す
る傾向がある。一方、７０容量％を超えるような粒子は、本発明のような水溶液中での疎
水化反応による製造が困難である。好ましくは４５～６５容量％である。
【００２５】
　本発明の無機酸化物粉末は、このような疎水性を有しながら前記したような高い分散性
を有する点に特徴を有する。従来公知のゾル－ゲル法で製造したシリカなどの無機酸化物
粒子のなかには、本発明で規定する範囲内のメジアン径及び変動係数を有するものもある
が、これを疎水化処理すると、その処理過程で強固な凝集を生じ、本発明の如く狭い変動
係数と高い分散性を有するものは得られていなかった。
【００２６】
　なお、本発明における疎水化度の測定方法は、以下のとおりである。疎水性無機酸化物
粉末０．２ｇを、５０ｍＬの水が入った容量２５０ｍＬのビーカーに加え、マグネチック
スターラーにより攪拌する。ここに、ビュレットを使用してメタノールを滴下し、試料粉
末の全量が溶液中に分散し懸濁したところを終点として滴定する。終点におけるメタノー
ル－水混合溶媒中のメタノールの容量百分率（％）を疎水化度とする。
【００２７】
　本発明の疎水性無機酸化物粉末の疎水化度は、後述の製造方法において、疎水化工程で
の表面処理剤の添加量と処理時間によって制御することが可能である。例えば、表面処理
剤としてヘキサメチルジシラザンを用い、無機酸化物粒子１００質量部に対して５０質量
部添加し、１時間処理した場合、該疎水性無機酸化物粉末の疎水化度は５５容量％である
。表面処理剤の使用量が多いほど疎水化度は高くなる傾向にあり、また処理時間が長いほ
ど疎水化度は高くなる傾向にある。
【００２８】
　また、本発明の無機酸化物粉末は、目開き４５μｍの篩（直径７５ｍｍの、ＪＩＳ　Ｚ
８８０１準拠の篩である。）に、該疎水性無機酸化物粉末１０ｇを乗せ、振幅１ｍｍ及び
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振動数６０Ｈｚで上下に６０秒間振動を行った後に、篩上に残存した凝集粒子量が４０質
量％以下である（但し、凝集粒子量（％）＝篩残存粒子量（ｇ）／１０（ｇ）×１００で
ある）。上好ましくは３０質量％以下であり、更に好ましくは２５質量％以下である。こ
の値が４０質量％以下であることは、強固に凝集した巨大粒子を含有しないことを示して
いる。
【００２９】
　本発明の疎水性無機酸化物粉末の解砕性は、圧壊強度測定法により評価することができ
る。具体的には、該疎水性無機酸化物粉末を、目開き１．４ｍｍの篩いにかけ、続いて０
．７１ｍｍの篩にかけ、目開き０．７１ｍｍの篩に残った疎水性無機酸化物粉末を測定に
使用する。この粒子を上皿天秤に載せ、金属製のヘラで荷重をかけ、粉末が解砕された時
点での荷重を記録し、下記式により解砕強度を計算する。
【００３０】
　解砕強度（Ｎ）＝荷重（ｇ）×９．８０６６５×１０－３　
　この測定は６０回繰り返し実施し、その平均値を解砕強度とする。この解砕強度の値が
小さいほど、粒子が解れ易いこと示し、本発明の疎水性無機酸化物粉末の解砕強度は、０
．０１Ｎ以下であることが好ましい。
【００３１】
　また、本発明の疎水性無機酸化物粉末は、解砕性、樹脂への分散性が極めて優れるため
、トナーの外添剤として好適に使用することができる。例えば、該疎水性無機酸化物粉末
をトナー樹脂へ添加した際の、樹脂表面への該無機酸化物粒子の被覆率により、樹脂への
該粒子の分散性を評価することができる。つまり、疎水性無機酸化物粉末０．１ｇ、及び
メジアン径６．１μｍのスチレン－アクリル樹脂粒子２０ｇを１００ｍＬのポリエチレン
製容器に入れ、振とう機で６０分混合した。得られた混合粒子を、電界放射型走査型電子
顕微鏡（（株）日立ハイテクノロジーズ製、型番「Ｓ－５５００」）を用いて倍率１０，
０００倍で５０視野観察する。画像解析システム（旭化成（株）製、商品名「ＩＰ－１０
００ＰＣ」）を用いて、得られた画像から、下記式により樹脂表面の被覆率の平均値を算
出する。表面被覆率が高いほどトナー用の外添剤として好適であることを示しており、本
発明の疎水性無機酸化物粉末の場合、この被覆率が高く、通常は４％以上である。
【００３２】
　表面被覆率（％）＝無機酸化物粒子に覆われている部分の面積／スチレン－アクリル樹
脂粒子の面積×１００
　続いて上記本発明の疎水性無機酸化物粉末の製造方法について述べる。
【００３３】
　本発明においては、先ず、塩基性触媒下に、ゾル－ゲル法による無機酸化物粒子の生成
、即ち、金属アルコキシドの加水分解及び重縮合反応を実施し、無機酸化物粒子を含む分
散液を得る。
【００３４】
　ゾル－ゲル法によって無機酸化物粒子を含有する分散液を製造する方法は公知であり、
本発明においても、この工程は従来技術と特に変わることなく実施することができる。し
かし、本発明において、表面処理剤を使用した疎水化処理を行うため、溶媒として、水と
有機溶媒との混合溶媒を使用し、適当な塩基性触媒の存在下で原料である金属アルコキシ
ドを、加水分解及び重縮合させる方法が好適に採用される。また、後述するように乾燥に
供する分散液に含まれる混合溶媒の水濃度を制御することで、より顕著な効果が期待でき
るため、ゾル－ゲル法による無機酸化物粒子の製造時に、好適な水濃度範囲とすることが
好ましい。
【００３５】
　勿論、ゾル－ゲル法に使用する溶媒として、水のみを使用して、無機酸化物粒子を生成
せしめることも可能である。この場合、表面処理剤による疎水化処理、及び乾燥時におい
て、分散液に有機溶媒を添加し、液組成を好適な混合溶媒組成となるように調整する必要
がある。
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【００３６】
　＜金属アルコキシド＞
　本発明において用いられる金属アルコキシドは、特に限定されることなく、製造する無
機酸化物粒子に応じて、適宜に選択して使用することができる。
【００３７】
　具体例としては、チタンアルコキシドとして、例えばチタンテトライソポキシド、チタ
ンテトラｎ－ブトキシド等を；
ジルコニウムアルコキシドとして、例えばジルコニウムｎ－ブトキシド、ジルコニウムｔ
－ブトキシド等を；
ホウ素のアルコキシドとして、例えばホウ酸トリメチル、ホウ酸トリエチル等を；
アルミニウムアルコキシドとして、例えばアルミニウムｎ－ブトキシド、アルミニウムイ
ソプロポキシド等を；
ケイ素のアルコキシド（アルコキシシラン）として、例えば、メチルトリメトキシシラン
、メチルトリエトキシシラン、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、テトライ
ソプロポキシシラン、テトラブトキシシラン等を；
ケイ素以外の４族元素のアルコキシドとして、例えば、ゲルマニウム（IV）イソプロポキ
シド、ゲルマニウム（IV）ブトキシド等を、
それぞれ挙げることができる。
【００３８】
　上記の金属アルコキシドのうち、チタンテトライソプロポキシキシド、チタンテトラｎ
－ブトキシド、ジルコニウムｎ－ブトキシド、アルミニウムｎ－ブトキシド、アルミニウ
ムイソプロポキシド、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、テトラメ
トキシシラン、テトラエトキシシラン、テトライソプロポキシシラン及びテトラブトキシ
シランが好ましく、上記のうちでもチタンテトライソプロポキシド、ジルコニウムｎ－ブ
トキシド、テトラメトキシシラン及びテトラエトキシシランは、工業的に入手が容易に可
能であること及び取り扱いが容易であることからより好ましく、特にメチルトリメトキシ
シラン、テトラメトキシシラン及びテトラエトキシシランが好ましい。
【００３９】
　本発明の製造方法において、上記のような金属アルコキシドは、１種のみを使用しても
よく、２種以上を併用しても良い。２種以上を併用する場合は、特に、アルコキシシラン
と、アルコキシシラン以外の金属アルコキシドとを混合して使用することにより、シリカ
を含有する複合無機酸化物粒子を得ることができる。
【００４０】
　また、アルコキシシランの加水分解及び重縮合により一定径を有するシリカ粒子を得た
後、アルコキシシラン以外の金属アルコキシドを添加して更に加水分解及び重縮合を行な
うことも可能であり、その場合、シリカからなるコア粒子の表面にその他の金属酸化物が
結合した複合無機酸化物粒子を得ることができる。
【００４１】
　金属アルコキシドが、常温常圧で固体である場合には、そのまま使用することも可能で
あるし、後述する有機溶媒で希釈して使用することも可能である。金属アルコキシドが、
常温常圧で固体である場合には、有機溶媒中に溶解又は分散して使用することができる。
【００４２】
　＜塩基性触媒＞
　上記ゾル－ゲル法で用いられる触媒としては、ゾル－ゲル法の反応による無機酸化物の
製造に用いられる公知のものが使用できる。ゾル－ゲル法では酸性触媒が用いられる場合
もあるが、粒子径の揃った球状粒子を得ることが容易であるため、塩基性触媒を用いるこ
とが好適である。ここで、ゾル－ゲル法では先ず酸性触媒下で予備加水分解を行ない、続
いて粒子成長を行なわせることもあるが、その場合は予備加水分解時に酸性触媒を使用し
、粒子成長時には塩基性触媒を用いる方法が好適に採用される。
【００４３】
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　本発明において用いられる塩基性触媒としては、ゾル－ゲル法の反応による無機酸化物
粒子の製造に用いられる公知の塩基性触媒であれば、これを好適に使用することができる
。このような塩基性触媒としては、例えば、アミン化合物、水酸化アルカリ金属等を挙げ
ることができる。特に、目的とする無機酸化物粒子を構成する金属元素以外の金属を含有
する不純物量が少なく、高純度の無機酸化物粒子が得られるという観点から、アミン化合
物を用いることが好ましい。このようなアミン化合物としては、例えばアンモニア、メチ
ルアミン、ジメチルアミン、トリメチルアミン、エチルアミン、等を挙げることができる
。これらのうち、揮発性が高く除去し易いこと、ゾル－ゲル法の反応速度が速いこと等か
ら、アンモニアを使用することが好ましい。
【００４４】
　上記塩基性触媒は、単独で使用することも、或いは２種以上を使用することも可能であ
る。
【００４５】
　上記塩基性触媒は、工業的に入手可能なものを、そのまま（市販されている形態のまま
）使用することも可能であるし、例えばアンモニア水等のように、溶媒で希釈して使用す
ることも可能である。特に、反応の進行速度を制御し易い点で、塩基性触媒を水に希釈し
、必要に応じて濃度を調整した水溶液として使用することが好ましい。塩基性触媒として
水溶液を使用する場合の濃度は、工業的に入手が容易であること、濃度調整が容易である
こと等から、１～３０質量％の範囲とすることが好ましい。
【００４６】
　塩基性触媒の使用割合は、金属アルコキシドの加水分解及び重縮合反応の反応速度等を
勘案して適宜決定すれば良い。塩基性触媒の使用割合としては、反応液中における塩基性
触媒の存在量が、使用する金属アルコキシドの質量に対して、０．１～６０質量％とする
のが好ましく、０．５から４０質量％の範囲で使用することがより好ましい。
【００４７】
　＜溶媒＞
　本発明において、上記金属アルコキシドの加水分解及び重縮合反応に使用される溶媒と
しては、水を単独で使用することもできるが、得られる無機酸化物粒子の表面処理剤によ
る疎水化処理を続けて実施する際の処理を均一に行うため、水と有機溶媒との混合溶媒が
好適に使用される。ここで本発明においては、該無機酸化物粒子の分散液を乾燥工程に供
する際に、該分散液中に含まれる混合溶媒の水濃度を制御することでより顕著な効果が期
待できるため、好適な水濃度範囲で製造することが好ましい。
【００４８】
　上記有機溶媒は、水に対して相溶性を有するものであれば、特に制限されないが、常温
、常圧下で１００ｇ当たり１０ｇ以上の水を溶解する有機溶媒が好適である。具体的には
、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール、ブタノール等のアルコール；
ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン、ジオキサン等のエーテル；
ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン等のアミド化合物
等を挙げることができる。
【００４９】
　そのうち、アルコールは、ゾル－ゲル法の反応時に副生するものであるため、上記のう
ちメタノール、エタノール、イソプロピルアルコール、ブタノ－ル等のアルコールを使用
することが、反応後の無機酸化物粒子分散液中への多種の有機成分が存在することを防ぎ
、加熱によって容易に除去可能である点等から特に好ましい。
【００５０】
　前記ゾル－ゲル法において、混合溶媒を使用する場合、混合溶媒中の水濃度は、目的と
する無機酸化物粒子の粒径及びゾル－ゲル法による反応後の無機酸化物粒子を含む分散液
における無機酸化物粒子の濃度、更には、後で詳述するが、該分散液への表面処理剤の均
一な分散ができる濃度、及び乾燥時に好適な分散液中の水濃度の観点から適宜決定すれば
良い。



(9) JP 6147554 B2 2017.6.14

10

20

30

40

50

【００５１】
　また、水の使用量は、原料の金属アルコキシドに対して、少なすぎると反応速度が遅く
なり、逆に多すぎると分散液から無機酸化物粒子を取り出すときに、乾燥が不十分となり
解砕性が悪化する原因になる。そのため、金属アルコキシドに対して、２４～５５質量％
の範囲とすることが好ましく、３５～４５質量％の範囲とすることがより好ましい。
【００５２】
　本発明において、水は、反応器中でゾル－ゲル反応を実施する際に、上記の使用量を満
足していればよく、予め反応器に存在させておいてもよいし、その後、原料の金属アルコ
キシドを連続的に反応器に供給する場合には、その量に合わせて追加供給してもよい。更
には、反応器に添加する他の成分、例えば、塩基性触媒と共にその一部を添加してもよい
。
【００５３】
　＜反応条件＞
　本発明における加水分解及び重縮合反応、即ちゾル－ゲル法は、前記したように好適に
塩基性触媒の存在下で行なわれる。反応条件としては公知の条件を採用することができ、
金属アルコキシドと塩基性触媒との接触方法も特に制限されず、反応装置の構成や反応ス
ケールを勘案して適宜決定すればよい。ゾル－ゲル法の反応方法の一例を具体的に示すと
、以下の如くである。反応器に水又は水と有機溶媒との混合溶媒、及び、塩基性触媒を仕
込み、これに金属アルコキシド又は金属アルコキシドを有機溶媒で希釈した溶液と塩基性
触媒の水溶液とを同時に添加する方法を挙げることができる。この方法によれば、反応効
率が良好で、粒子径の揃った球状の無機酸化物粒子を、効率よく且つ再現性よく製造する
ことができ、好ましい。この場合、例えば、先に金属アルコキシドの一部を添加した後に
、残りの金属アルコキシドと塩基性触媒とを同時に添加することが可能である。
【００５４】
　また、２種以上の金属アルコキシドを併用する場合、各々を混合して同時に添加しても
よく、或いは各々を順次に添加することも可能である。特に、シリカを含有する複合無機
酸化物粒子の製造を行なう際、先ず１種の金属アルコキシドを用いて予備加水分解、重縮
合反応を行ない、その後に他の種類の金属アルコキシドを添加して反応を継続することに
より、複合無機酸化物粒子を製造することができる。
【００５５】
　金属アルコキシド及び塩基性触媒の添加は、反応液に液中滴下することが好ましい。こ
こで、液中滴下とは、上記の原料を反応液中に滴下する際、滴下口の先端が反応液中に浸
されていることをいう滴下口先端の位置は、液中にあれば特に制限されないが、攪拌羽根
の近傍等の、攪拌が十分に行なわれ、滴下物が反応液に速やかに拡散することのできる位
置とすることが望ましい。
【００５６】
　金属アルコキシドと塩基性触媒の添加時間（添加開始から添加終了までの時間）は、粒
度分布幅の狭い粒子を製造するうえで非常に重要である。この時間が短すぎると粒度分布
幅が広くなる傾向にあり、逆に長すぎると安定した粒子成長ができない。従って、粒度分
布幅が狭く、粒径が揃った無機酸化物粒子を得るには、粒子が成長するのに適した添加時
間を選択する必要がある。このような観点から、上記添加時間としては、所望の粒径が０
．１μｍの場合、０．２～８時間の範囲とすることが好ましい。
【００５７】
　反応温度は、ゾル－ゲル法の反応が速やかに進行する温度であれば、特に制限されず、
目的とする無機酸化物粒子の粒径に応じて適宜選択すればよい。メジアン径０．０１～１
．５μｍの無機酸化物粒子を得る場合、反応温度としては、０～６０℃の範囲で適宜選択
すればよい。ゾル－ゲル法の反応を確実に進行させるために、金属アルコキシド及び塩基
性触媒の滴下が終了した後、熟成を行なってもよい。熟成温度としては反応温度と同程度
の温度、０～６０℃とすることが好ましく、熟成時間としては０．２５～５時間とするこ
とが好ましい。所望の粒径の無機酸化物粒子を得るために、熟成後に再度金属アルコキシ
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ド及び塩基性触媒を添加し、無機酸化物粒子の粒径を成長させる等の手法を用いてもよい
。
【００５８】
　＜無機酸化物粒子の分散液＞
　本発明において、上述したゾル－ゲル法によって得られる分散液には、原料として使用
した金属アルコキシドの元素に対応する無機酸化物粒子が含有されている。用いた金属ア
ルコキシドの種類、量及び添加順に応じて、如何なる組成の無機酸化物粒子が得られるか
は、当業者には自明であろう。
【００５９】
　このような無機酸化物のうち、ケイ素、チタン、ジルコニウム又はアルミニウムの酸化
物、及びこれらの元素の複数を含有する複合無機酸化物が好ましい。特に、表面処理剤と
の反応性がよく、トナー用外添剤に適用したときの物性に優れるとの観点から、特にシリ
カ、又はケイ素と他の金属元素とを含有する複合無機酸化物が好ましく、更にはシリカが
特に好ましい。
【００６０】
　一般に、ゾル－ゲル法の反応により得られる無機酸化物粒子の粒径は、メジアン径が０
．０１～５μｍであるが、本発明の製造方法は、無機酸化物粒子の粒径に関わらず適用す
ることができる。中でも本発明は、一般的に強固な凝集塊が形成され易い、メジアン径１
．５μｍ以下の小さな粒子を乾燥する際に効果的である。
【００６１】
　ゾル－ゲル法の反応により製造される無機酸化物粒子は、粒度分布幅が狭いことが特徴
である。前記の製造方法により得られる無機酸化物粒子の粒度分布幅は非常に狭く、例え
ば粒径分布の広がりを示す指標の１つである変動係数として２５％以下とすることができ
る。
【００６２】
　＜疎水化処理＞
　本発明において、前記ゾル－ゲル法によって得られた無機酸化物粒子は、乾燥させずに
分散液のまま表面処理剤と接触せしめて疎水化処理し、疎水化無機酸化物粒子を得る。一
旦固液分離してしまうと強固な凝集が発生しやすく、本発明の疎水化無機酸化物粉末を得
ることができない。上記表面処理剤としては、シリコーンオイル、シランカップリング剤
及びシラザンよりなる群から選ばれる少なくとも１種類の表面処理剤が好適に使用される
。
【００６３】
　また、上記疎水化処理は、無機酸化物粒子を含む分散液において、表面処理剤を効果的
に分散させるため、分散液を構成する溶媒として、水と有機溶媒との混合溶媒が使用され
る。かかる混合溶媒の組成、即ち、水濃度は、混合溶媒中に表面処理剤を均一に分散せし
め、且つ、疎水化処理を効率的に行うために、混合溶媒における水濃度が２０質量％以下
となるように調整することが好ましい。
【００６４】
　上記混合溶媒の水濃度の調整は、前記ゾル－ゲル反応により得られる反応液の溶媒組成
を調整して実施することが効率的である。即ち、上記反応液を構成する混合溶媒の組成に
、水、或いは有機溶媒を添加して水濃度を前記範囲に調整することが好ましい。かかる調
整のために使用する有機溶剤は、前記例示した有機溶剤が特に制限無く使用される。
【００６５】
　勿論、ゾル－ゲル反応を終了した時点で、混合溶媒の水濃度が前記好適な範囲となって
いる分散液を使用する場合は、特に上記調整を行う必要は無い。
【００６６】
　本発明において、前記シリコーンオイルとしては、通常、無機酸化物粒子の表面処理に
用いられる公知のシリコーンオイルを、特に制限なく使用することが可能であり、必要と
する表面処理無機酸化物粒子の性能に応じて適宜選択して使用すればよい。
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【００６７】
　シリコーンオイルの具体例としては、例えばジメチルシリコーンオイル、メチルフェニ
ルシリコーンオイル、メチルハイドロジェンシリコーンオイル、アルキル変性シリコーン
オイル、アミノ変性シリコーンオイル、エポキシ変性シリコーンオイル、カルボキシル変
性シリコーンオイル、カルビノール変性シリコーンオイル、メタクリル変性シリコーンオ
イル、ポリエーテル変性シリコーンオイル、フッ素変性シリコーンオイル等を挙げること
ができる。
【００６８】
　上記のうち特に、ジメチルシリコーンオイルを使用することは、無機酸化物粒子の疎水
化を効率的に高めることができる点で好ましい。
【００６９】
　シリコーンオイルの使用量は特に制限されないが、少なすぎると表面処理が不十分とな
り、多すぎると後処理が煩雑となるため、使用する無機酸化物粒子１００質量部に対して
、０．０５～８０質量部とすることが好ましく、０．１～６０質量部とすることがより好
ましい。
【００７０】
　上記シランカップリング剤としては、表面処理に通常用いられている公知のシランカッ
プリング剤を、使用することが可能であり、必要とする表面処理無機酸化物粒子の性能に
応じて適宜選択して使用すればよい。
【００７１】
　シランカップリング剤の具体例としては、例えばメチルトリメトキシシラン、メチルト
リエトキシシラン、ヘキシルトリメトキシシラン、デシルトリメトキシシラン、フェニル
トリメトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、３－マタ
クリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリメトキシ
シラン、３－アミノプロピルトリエトキシシラン、４－スチリルトリメトキシシラン等を
挙げることができる。中でも、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、
ヘキシルトリメトキシシラン又はデシルトリメトキシシランを使用することにより、無機
酸化物粒子の疎水化を効率的に高めることができる。
【００７２】
　シランカップリング剤の使用量は特に制限されないが、少なすぎると表面処理が不十分
となり、多すぎると後処理が煩雑となるため、使用する無機酸化物粒子１００質量部に対
して、０．０５～８０質量部が好ましく、０．１～４０質量部とすることがより好ましい
。
【００７３】
　上記シラザンとしては、表面処理に通常用いられる公知のシラザンを、特に制限なく使
用することが可能である。シラザンのうち、反応性の良さ、取り扱いの良さ等から、ヘキ
サメチルジシラザンの使用が好ましい。
【００７４】
　シラザンの使用量は、特に制限されないが、少なすぎると表面処理が不十分となり、多
すぎると後処理が煩雑となるため、使用する無機酸化物粒子１００質量部に対して、０．
０５～１５０質量部が好ましく、１～１２０質量部とすることがより好ましい。
【００７５】
　上記の表面処理剤は、単独で１種のみ使用してもよいし、２種類以上を組み合わせて使
用してもよい。
【００７６】
　上記の表面処理剤のうち、得られる疎水性無機酸化物粒子粉末の解砕性がよいことから
、シリコーンオイル及びシラザンよりなる群から選択される少なくとも１種を使用するこ
とが好ましく、シラザンを使用することがより好ましい。
【００７７】
　表面処理剤の添加方法は特に制限されず、例えば常温、常圧で液体のものであれば、分
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散液中に滴下してもよいし、噴霧してもよい。操作上、簡便であることから滴下が好まし
い。気体状であればバブリングする方法などが考えられる。
【００７８】
　上記表面処理剤の添加後、所定の時間表面処理剤と無機酸化物粒子とを接触させる時間
（処理時間）、その際の分散液の温度（処理温度）は、特に制限はなく、使用する表面処
理剤の反応性を考慮して決定すればよい。例えば、処理時間は、０．１～４８時間とする
ことが好ましく、０．５～２４時間とすることがより好ましい。処理温度は、無機酸化物
粒子の製造温度と同じ０～６０℃が好ましい。
【００７９】
　＜乾燥＞
　上記方法によって疎水化された無機酸化物粒子の分散液から本発明の疎水化無機酸化物
粉末を得るためには、特定の条件下で噴霧乾燥を行う必要がある。
【００８０】
　本発明における噴霧乾燥は、疎水性無機酸化物粒子分散液に含まれる混合溶媒の水濃度
、つまり、分散液を構成する混合溶媒の水濃度が２０質量％以下で実施することが好まし
い。上述したように、ゾル－ゲル法による無機酸化物粒子の製造時に上記水濃度範囲にな
るように製造するのもよいし、乾燥前に有機溶媒を添加して濃度調節してもよい。
【００８１】
　本発明において、噴霧乾燥を行うには、スプレードライヤーが好適に採用される。スプ
レードライヤー装置は特に限定されず、市販のものを使用できる。本発明において、解砕
性のよい疎水性無機酸化物粒子を得るためには、噴霧乾燥条件の制御が重要である。
【００８２】
　その噴霧乾燥条件として、まず第一には乾燥室入口温度を８０～３００℃とする必要が
ある。１００～２５０℃がより好ましく、１２０℃～２００℃が特に好ましい。入口温度
が３００℃を超えると、無機酸化物粒子表面に結合した表面処理剤由来の官能基が分解し
やすくなり、疎水化度が低下する。また、入口温度が８０℃以下であると、無機酸化物粒
子を乾燥させるために必要な熱量が不足し、乾燥が不十分となり凝集粒子量が増え、解砕
性が悪化する。
【００８３】
　第二の条件としては、乾燥室入口温度と出口温度の差（ΔＴ）を３０～１７５℃とする
必要がある。３０～１２５℃がより好ましく、３０～７５℃が特に好ましい。ΔＴが１７
５℃より大きいと乾燥室内の湿度が高くなるため乾燥が不十分となりやすく、逆にΔＴが
３０℃以下とするのは分散液噴霧速度を遅くする必要があり生産性の面で不利となる。
【００８４】
　また、第三に分散液噴霧速度を、乾燥室容積１ｍ３に対して１．５～４０ｋｇ／ｈとす
る必要がある。なお一方で、分散液噴霧速度によってΔＴも変化するため、ΔＴが上記範
囲になるように、且つ分散液噴霧速度が上記範囲になるように、乾燥室内へ送り込む熱風
量を調節してもよい。
【００８５】
　上記噴霧乾燥による乾燥によって得られた疎水性無機酸化物粉末を二次乾燥してもよい
。二次乾燥方法は特に制限されるものではなく、送風乾燥や減圧乾燥等公知の方法を選択
することが可能である。乾燥温度は８０～２００℃が好ましく、１００～１５０℃が特に
好ましい。これらの乾燥時間は特に制限されないが、０．５～４８時間することにより、
十分乾燥した疎水性無機酸化物粉末を得ることができる。
【００８６】
　＜第二の疎水化処理＞
　本発明において、上記のようにして得られた疎水性無機酸化物粉末に対して、シリコー
ンオイル、シランカップリング剤及びシラザンからなる群から選ばれる少なくとも１種の
表面処理剤を添加して、該疎水性無機酸化物粒子を更に疎水化する第二の疎水化工程を設
けてもよい。この表面処理剤としては、前述した表面処理剤を使用することができる。し
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かしながら、無機酸化物粒子の表面の官能基と直接的に化学結合できる処理剤を使用した
方が、反応性を有さない処理剤を用いた場合と比較して、得られる表面処理無機酸化物粉
末の解砕性に優れるため、好ましい。
【００８７】
　第二の疎水化処理工程における表面処理剤の使用割合は、その種類に応じて、それぞれ
以下のとおりである。
【００８８】
　シリコーンオイル：疎水性無機酸化物粉末１００質量部に対して、好ましくは０．０１
～５０質量部、より好ましくは０．０１～２０質量部；シランカップリング剤：疎水性無
機酸化物粉末１００質量部に対して、好ましくは０．１～１００質量部、より好ましくは
０．２～５０質量部；及びシラザン；疎水性無機酸化物粉末１００質量部に対して、好ま
しくは０．１０～１５０質量部、より好ましくは０．２～１００質量部。
【００８９】
　上記第二の疎水化処理工程は、いわゆる乾式工程にて行なうことが好ましい。即ち噴霧
乾燥により乾燥した疎水性無機酸化物粉末に対して、上記の表面処理剤を添加し、適当な
方法により攪拌する方法である。無機酸化物粉末に対する表面処理剤の添加方法は、使用
する表面処理剤の形態により適宜に決定することができる。例えば表面処理剤が工程温度
及び工程圧力において低粘度液体である場合は、これを無機酸化物粉末に対して滴下して
もよいし、これを無機酸化物粉末に噴霧してもよい。一方、表面処理剤が高粘度液体又は
固体の場合には、これを少量の任意の有機溶媒で希釈したうえで、低粘度液体の場合と同
様にして添加することができる。更に、表面処理剤が気体の場合は、無機酸化物粉末と表
面処理剤とを容器中に密閉した状態で攪拌する方法によることができる。
【００９０】
　この第二の表面処理工程において、無機酸化物粒子の表面に、表面処理剤と反応可能な
シラノール基の十分な量を確保するとの観点から、水の存在下にて行なうことが好ましい
。この場合の水の使用割合としては、無機酸化物粒子１００質量部に対して、３０質量部
以下にすることが好ましく、０．２～２０質量部とすることがより好ましい。
【００９１】
　第二の表面処理工程を行なう際の好ましい処理条件は、以下のとおりである。
処理温度：好ましくは１００～５００℃、より好ましくは１５０℃～３５０℃；
処理圧力：好ましくは３×１０５Ｐａ以下、より好ましくは１×１０４～２×１０５Ｐａ
；及び処理時間：好ましくは１～３００分、より好ましくは５～１８０分。
【実施例】
【００９２】
　以下、実施例によって本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例に限
定されるものではない。本発明における諸物性の測定方法は、以下の通りである。
（１）メジアン径、及び変動係数の測定
　疎水性無機酸化物粉末のメジアン径の測定は、レーザー回折散乱法により実施した。
乾燥後の疎水性無機酸化物粉末０．１ｇを、内径４ｃｍ、高さ１１ｃｍのガラス製容器に
入れ、エタノール５０ｇを注いだ。ここに、プローブ（先端の内径７ｃｍ）の先端から４
．５ｃｍの部分を浸し、出力２０Ｗで、３０秒間超音波を印加して分散させた。
【００９３】
　得られた分散液のメジアン径及び変動係数を、ベックマン・コールター（株）製、コー
ルターＬＳ２３０を使用し、偏光散乱強度差計測によって、０．０４～２０００μｍの範
囲で測定した。変動係数は、下記式より算出した。
変動係数（％）＝粒子径の標準偏差（μｍ）／粒子径の数平均値（μｍ）×１００
この変動係数が狭いほど、粒度分布幅が狭いことを示す。
【００９４】
　（２）疎水化度の測定
　疎水性無機酸化物粉末０．２ｇを、５０ｍＬの水が入った容量２５０ｍＬのビーカーに
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加え、マグネチックスターラーにより攪拌した。ここに、ビュレットを使用してメタノー
ルを滴下し、試料粉末の全量が溶液中に分散し懸濁したところを終点として滴定した。終
点におけるメタノール－水混合溶媒中のメタノールの容量百分率（％）を疎水化度とした
。
【００９５】
　（３）解砕強度の測定
　疎水性無機酸化物粉末の解砕性を評価する指標として、圧壊強度測定を実施した。
疎水性無機酸化物粉末を、目開き１．４ｍｍの篩いにかけ、続いて０．７１ｍｍの篩にか
け、目開き０．７１ｍｍの篩に残った疎水性無機酸化物粒子を測定に使用した。この粒子
を上皿天秤に載せ、金属製のヘラで荷重をかけ、粒子が解砕された時点での荷重を記録し
、下記式により解砕強度を計算した。
解砕強度（Ｎ）＝荷重（ｇ）×９．８０６６５×１０－３　
この測定は６０個の粒子に対して繰り返し実施し、その平均値を解砕強度とした。この解
砕強度の値が小さいほど、粒子が解れ易いこと示す（解砕性に優れる）。
【００９６】
　（４）凝集粒子量の測定
　疎水性無機酸化物粉末１０ｇを、目開き４５μｍの篩（直径７５ｍｍの、ＪＩＳ　　Ｚ
８８０１準拠の篩である。）に載せ、振幅１ｍｍ及び振動数６０Ｈｚで上下に６０秒間振
動を行った後に、篩上に残存した粒子の重量を測定し、下記式より算出した値を凝集粒子
量とした。
【００９７】
　凝集粒子量（％）＝篩残量（ｇ）／１０（ｇ）×１００
　（５）樹脂表面の被覆率の測定
　疎水性無機酸化物粉末０．１ｇ、及びメジアン径６．１μｍのスチレンーアクリル樹脂
粒子２０ｇを１００ｍＬのポリエチレン製容器に入れ、振とう機で６０分混合した。得ら
れた混合粒子を、電界放射型走査型電子顕微鏡（（株）日立ハイテクノロジーズ製、型番
「Ｓ－５５００」）を用いて倍率１０，０００倍で５０視野観察した。画像解析システム
（旭化成（株）製、商品名「ＩＰ－１０００ＰＣ」）を用いて、得られた画像から、下記
式により樹脂表面の被覆率の平均値を算出した。表面被覆率が高いほどトナー用の外添剤
として好適であることを示す。
【００９８】
　表面被覆率（％）＝無機酸化物粒子に覆われている部分の面積／スチレン－アクリル樹
脂粒子の面積×１００
　実施例１
　５Ｌセパラブルフラスコに有機溶媒としてメタノール１，０４０ｇ及び塩基性触媒とし
て１５質量％アンモニア水１５０ｇを仕込み、３５℃で攪拌した。ここに金属アルコキシ
ドとしてテトラメトキシシラン１９４０ｇと塩基性触媒として５質量％アンモニア水７０
０ｇをそれぞれ液中滴下した。滴下は５時間で終了するように速度を調節して実施した。
滴下終了後、０．５時間の熟成を実施した。この反応によって得られるシリカ粒子分散液
の質量は３８３０ｇであり、該分散液における混合溶媒の水濃度は８．６質量％、分散液
中のシリカの含有率は２０質量％（シリカ量は７６６ｇ）である。
【００９９】
　滴下終了後、続けて表面処理剤としてヘキサメチルジシラザン２３０ｇ（シリカ１００
質量部に対して３０質量部相当）を添加した。添加後、３５℃で１時間攪拌を行ない、疎
水性シリカ粒子分散液を得た。このときの該分散液における混合溶媒中の水濃度は９．２
質量％であった。
【０１００】
　上記で得られた疎水性シリカ粒子分散液を、スプレードライヤーにより入口温度２００
℃、ΔＴ７５℃、分散液噴霧速度２．５ｋｇ／ｈの条件にて、噴霧乾燥することにより、
疎水性シリカ粒子粉末６５０ｇを得た。
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【０１０１】
　本実施例における分散液及びシリカ粒子について、上記の方法に従って各種の測定を実
施した。測定結果を第１表に示した。
【０１０２】
　実施例２
　スプレードライヤーによる乾燥を入口温度１４０℃、ΔＴ３０℃に変更した以外は実施
例１と同様に実施した。測定結果を第１表に示した。
【０１０３】
　実施例３
　スプレードライヤーによる乾燥を入口温度３００℃、ΔＴ１７５℃に変更した以外は実
施例１と同様に実施した。測定結果を第１表に示した。
【０１０４】
　実施例４
　スプレードライヤーによる乾燥の分散液噴霧速度を４０ｋｇ／ｈに変更した以外は実施
例１と同様に実施した。測定結果を第１表に示した。
【０１０５】
　実施例５
　実施例４で得られた疎水性シリカを１２０℃、常圧下で２４時間二次乾燥を実施した。
測定結果を第１表に示した。
【０１０６】
　実施例６
　実施例１で得られた疎水性シリカ５００ｇを２０Ｌ圧力容器に入れ、２３０℃まで昇温
した。容器内を窒素雰囲気に置換後、大気圧力下で密閉し粒子を攪拌しながら、水を２０
ｇ噴霧した。その後、１５分間攪拌継続した後、脱圧し、ヘキサメチルジシラザン１２０
ｇを噴霧した。攪拌を６０分間継続した後、脱圧し、窒素パージを１５分間実施すること
で、更に疎水化度を向上させた疎水性シリカ３００ｇを得た。測定結果を第１表に示した
。
【０１０７】
　比較例１
　５Ｌセパラブルフラスコに有機溶媒としてメタノール６７７ｇ及び塩基性触媒として４
．０質量％アンモニア水３８１ｇを仕込み、４５℃で攪拌した。ここに金属アルコキシド
としてテトラメトキシシラン１９４０ｇと塩基性触媒として２．５質量％アンモニア水７
００ｇをそれぞれ液中滴下した。滴下は５時間で終了するように速度を調節して実施した
。滴下終了後、０．５時間の熟成を実施した。この反応によって得られるシリカ粒子分散
液の質量は３８３０ｇであり、分散液中のシリカの含有率は実施例１と同様に２０質量％
（シリカ量は７６６ｇ）であった。また、このときの分散液を構成する混合溶媒中の水濃
度は２２．６質量％であった。
【０１０８】
　滴下終了後、続けて表面処理剤としてヘキサメチルジシラザン２３０ｇ（シリカ１００
質量部に対して３０質量部）を添加した。添加後、４５℃で１時間攪拌を行ない、疎水性
シリカ粒子分散液を得た。このときの該分散液を構成する混合溶媒中の水濃度は２１質量
％であった。
【０１０９】
　上記で得られた疎水性シリカ粒子分散液を、実施例１と同様の条件で乾燥した。実施例
１で得られた疎水性シリカ粒子に比べて凝集粒子量が増え、解砕強度が高かった。また、
測定結果を第１表に示す。
【０１１０】
　比較例２
　実施例１において、表面処理後の疎水性シリカ分散液を、ホットプレートを用いて６５
℃で乾燥させることにより疎水性シリカ７５０ｇを得た。実施例１で得られた疎水性シリ
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【０１１１】
　比較例３
　実施例１において、表面処理後の疎水性シリカ分散液を、ＫＵＢＯＴＡ製「テーブルト
ップ高速冷却遠心機　　３Ｋ３０Ｃ」を用いて、回転数１３０００で１０分間遠心分離を
実施して得られたシリカ凝集体を１２０℃常圧下で、２４時間乾燥することで疎水性シリ
カを得た。実施例１で得られたシリカと比較して凝集粒子量が増え、解砕強度が高かった
。測定結果を第１表に示す。
【０１１２】
　比較例４
　スプレードライヤーの乾燥条件を乾燥室入口温度７５℃、ΔＴ５０℃、分散液噴霧速度
を５ｋｇ／ｈで実施した以外は実施例１と同様に実施した。実施例１～６で得られた疎水
性シリカと比較して凝集粒子量が増え、疎水性シリカ粒子の解砕強度が高く、樹脂への分
散性も悪かった。結果を第１表に示す。
【０１１３】
　比較例５
　スプレードライヤーの乾燥条件を乾燥室入口温度３５０℃、ΔＴ２４０℃、分散液噴霧
速度を４０ｋｇ／ｈで実施した以外は実施例１と同様に実施した。実施例１～６で得られ
た疎水性シリカと比較して疎水化度が低下し、凝集粒子量が増え、疎水性シリカ粒子の解
砕強度が高く、樹脂への分散性も悪かった。結果を第１表に示す。
【０１１４】

【表１】
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