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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　平均粒子径が８０ｎｍ以上３００ｎｍ未満であり、平均球形度が０．６５以上０．８０
未満、平均アスペクト比が１．０以上１．５０未満、水分量が０．０５ｗｔ％以上０．３
０ｗｔ％未満であることを特徴とする超微粉シリカ粉末。
【請求項２】
　比表面積が１０．０ｍ２／ｇ以上１５０ｍ２／ｇ未満であることを特徴とする請求項１
に記載の超微粉シリカ粉末。
【請求項３】
　請求項１又は２に記載の超微粉シリカ粉末をヘキサメチルジシラザンで表面処理したこ
とを特徴とする超微粉シリカ微粉末。
【請求項４】
　球状シリカ超微粉末同士が凝集した状態で溶融した請求項１から３のいずれか一項に記
載の超微粉シリカ微粉末。
【請求項５】
　請求項１から４のいずれか一項に記載の超微粉シリカ粉末を含有することを特徴とする
静電荷像現像用トナー外添剤。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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本発明は、超微粉シリカ粉末及びその用途に関する。
【背景技術】
【０００２】
従来、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におい
て、その流動性改善や帯電特性の安定化のために、表面処理されたシリカ微粉体がトナー
外添剤として用いられている。このシリカ微粉体には、湿度による帯電量の変化を少なく
するため高い疎水性を有し、しかもトナー表面を均一に被覆できるように、凝集が少なく
高分散であることが求められている。シリカ微粉体の比表面積については、２００～５０
０ｍ２／ｇ程度の超微粉末が使用されるが、繰り返しの画像形成を行っていくうちにトナ
ー粒子表面にシリカ超微粉末が埋没し、トナーの流動性、摩擦帯電量、転写性等が低下し
て画像不良を引き起こすことが確認されている。
【０００３】
　このシリカ超微粉末の埋没を低減させるため、比表面積８０ｍ２／ｇ未満の比較的粒子
径の大きな無機微粉末を併用する方法（特許文献１、特許文献２、特許文献３）がある。
比較的粒子径の大きな無機微粉末はトナー同士が直接接して生じるストレスを低減させる
スペーサー効果を発現する。これにより、シリカ超微粉末の埋没を抑え、トナーの長寿命
化を図る方法などがとられている。
【０００４】
近年、トナーの低温定着化の加速により、トナーを長期間保存した際に、トナー同士のブ
ロッキングにより、トナーの保存性、帯電性、流動性が低下する問題が大きくなっている
。これらの問題改善に、比較的粒径の大きな無機微粉末を添加することが一般的である。
比較的粒径の大きな無機微粉末としては、ゾルゲル法にて合成されたコロイダルシリカや
、四塩化ケイ素の燃焼加水分解で製造されたヒュームドシリカが一般的である。しかし、
コロイダルシリカの場合、帯電量が低く、かつトナーと一点でのみ接触するため、トナー
表面からの脱離量が多く、保存性の改善効果が低いという問題点がある。また、ヒューム
ドシリカはストラクチャー構造を有し、接触点が多いためトナー表面からの脱離は改善さ
れるものの、トナー同士が接触する際の抵抗が大きくなるので、流動性が悪化する問題が
ある。そのため、球形度及びアスペクト比を適度にコントロールした超微粉シリカ微粉末
が保存性、帯電性、流動性の改善のために求められている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開平５－３４６６８２号公報
【特許文献２】特開２０００－８１７２３号公報
【特許文献３】特開２００４－６７４７５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
本発明の目的は、保存性、帯電性、流動性に優れたトナー外添剤を提供することであり、
そのトナー外添剤に好適な疎水化超微粉シリカ粉末を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
本発明者は、上記の目的を達成するべく鋭意研究を進めたところ、これを達成する超微粉
シリカ粉末を見いだした。本発明はかかる知見に基づくものであり、以下の要旨を有する
。
（１）平均粒子径が８０ｎｍ以上３００ｎｍ未満であり、平均球形度が０．５０以上０．
８０未満、平均アスペクト比が１．０以上１．５０未満、水分量が０．０５ｗｔ％以上０
．３０ｗｔ％未満であることを特徴とする超微粉シリカ粉末。
（２）比表面積が１０．０ｍ２／ｇ以上１５０ｍ２／ｇ未満であることを特徴とする前記
（１）に記載の超微粉シリカ粉末。
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（３）前記（１）又は（２）に記載の超微粉シリカ粉末をヘキサメチルジシラザンで表面
処理したことを特徴とする超微粉シリカ微粉末。
（４）前記（１）から（３）のいずれか一項に記載の超微粉シリカ粉末を含有することを
特徴とする静電荷像現像用トナー外添剤。
【発明の効果】
【０００８】
本発明によれば、保存性、帯電性、流動性に優れたトナーを調製するのに好適なトナー外
添剤が提供される。また前記トナー外添剤に好適な超微粉シリカ粉末が提供される。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　以下、本発明を詳細に説明する。
　本発明の超微粉シリカ粉末は、レーザー回折散乱式粒度分布測定機にて測定された平均
粒子径が８０ｎｍ以上３００ｎｍ未満であることが必要である。平均粒子径が８０ｎｍ未
満であると、トナー同士のブロッキング防止に寄与しないサイズの疎水化球状シリカ微粉
末が多くなり、トナー外添剤に使用した際に、保存性を向上させることが出来ない。一方
、平均粒子径が３００ｎｍ以上となると、疎水化球状シリカ微粉末自体の帯電量が小さく
なり、トナー外添剤に使用した際の帯電性が不十分となる。そのため、好ましい平均粒子
径は９０ｎｍ以上２５０ｎｍ以下、より好ましくは１００ｎｍを超え２００ｎｍ以下であ
る。
【００１０】
本発明の球状シリカ微粉末のレーザー回折散乱式粒度分布は、ベックマンコールター社製
「ＬＳ－２３０」を用いて測定することができる。測定に際しては、溶媒には水を用い、
前処理として２分間、トミー精工社製「超音波発生器ＵＤ－２００（超微量チップＴＰ－
０４０装着）」を用いて２００Ｗの出力をかけて分散処理する。また、ＰＩＤＳ（Ｐｏｌ
ａｒｉｚａｔｉｏｎ　Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ　Ｓｃａｔｔｅｒ
ｉｎｇ）濃度を４５～５５質量％に調整する。粒度分布の解析は０．０４～２０００μｍ
の範囲を粒子径チャンネルがｌｏｇ（μｍ）＝０．０４の幅で１１６分割にして行った。
水の屈折率には１．３３を用い、球状シリカ微粉末の屈折率には１．５０を用いた。なお
、測定した粒度分布において、累積体積が５０％となる粒子が平均粒子径である。
【００１１】
本発明の超微粉シリカ粉末の平均球形度は０．５０以上０．８０未満であることが必要で
ある。平均球形度が０．５０未満であると、外添剤の一部がトナーに埋没しやすくなり、
スペーサー効果が低下し、結果的にトナーの流動性が悪化する。また、平均球形度が０．
８０以上であると、トナー表面とトナー外添剤の接触点が少なくなるため、トナー表面か
らの外添剤の脱離が顕著となり、保存性が悪化する。そのため、好ましい平均球形度は０
．５５以上０．７５未満、より好ましくは０．６０以上０．７０未満である。
【００１２】
本発明の超微粉シリカ粉末の平均球形度は、下記方法で測定する。超微粉シリカ粉末をカ
ーボンペーストで試料台に固定後、オスミウムコーティングを行い、日本電子社製走査型
電子顕微鏡「ＪＳＭ－６３０１Ｆ型」で撮影した倍率１０万倍、解像度２０４８×１３５
６ピクセルの画像をパソコンに取り込んだ。この画像を、マウンテック社製画像解析装置
「ＭａｃＶｉｅｗ　Ｖｅｒ．４」を使用し、簡単取り込みツールを用いて粒子を認識させ
、粒子の投影面積（Ａ）と周囲長（ＰＭ）から球形度を測定した。周囲長（ＰＭ）に対応
する真円の面積を（Ｂ）とすると、その粒子の球形度はＡ／Ｂとなるので、試料の周囲長
（ＰＭ）と同一の周囲長を持つ真円を想定すると、ＰＭ＝２πｒ、Ｂ＝πｒ２であるから
、Ｂ＝π×（ＰＭ／２π）２となり、個々の粒子の球形度は、球形度＝Ａ／Ｂ＝Ａ×４π
／（ＰＭ）２となる。撮影した粒子が、複数の一次粒子が凝集して二次粒子となっている
形状の場合、二次粒子を単一の粒子とみなし、投影面積（Ａ）は二次粒子全体の面積、周
囲長（ＰＭ）は、二次粒子の界面に沿って測定した長さとする。このようにして得られた
任意の投影面積円相当径５０ｎｍ以上の粒子２００個の球形度を求め、その平均値を平均
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球形度とした。
【００１３】
本発明の超微粉シリカ微粉末の平均アスペクト比は、１．０以上１．５０未満であること
が必要である。平均アスペクト比が１．５０以上になると、アスペクト比の高い外添剤に
よってトナー同士の接触時の抵抗が大きくなり、トナーの流動性が悪化する。そのため、
好ましい平均アスペクト比は１．４０未満であり、より好ましくは１．３０未満である。
【００１４】
　本発明の超微粉シリカ粉末のアスペクト比は下記方法で測定する。超微粉シリカ粉末を
カーボンペーストで試料台に固定後、オスミウムコーティングを行い、日本電子社製走査
型電子顕微鏡「ＪＳＭ－６３０１Ｆ型」で撮影した倍率１０万倍、解像度２０４８×１３
５６ピクセルの画像をパソコンに取り込んだ。この画像を、マウンテック社製画像解析装
置「ＭａｃＶｉｅｗ　Ｖｅｒ．４」を使用し、簡単取り込みツールを用いて粒子を認識さ
せ、粒子の長径（Ａ）と短径（Ｂ）の比（Ａ／Ｂ）からアスペクト比を測定した。長径（
Ａ）は、粒子表面上の２点間の距離の最大値と定義する。また、短径（Ｂ）は、長径と直
交する線分の、長さの極大値と定義する。なお、この極大値が複数存在するときはこれら
の平均値を短径（Ｂ）とする。また、撮影した粒子が、複数の一次粒子が凝集して二次粒
子となっている形状の場合、二次粒子を単一の粒子とみなして測定する。このようにして
得られた任意の投影面積円相当径５０ｎｍ以上の粒子２００個のアスペクト比を求め、そ
の平均値を平均アスペクト比とした。
【００１５】
本発明のシリカの製法の詳細については後述するが、金属シリコンの酸化反応法が好まし
い。製造方法を例示すれば、金属シリコンを化学炎や電気炉等で形成された高温場に投じ
て酸化反応させながら球状化する方法（例えば特許第１５６８１６８号明細書）、金属シ
リコン粒子スラリーを火炎中に噴霧して酸化反応させながら球状化する方法（例えば特開
２０００－２４７６２６号公報）などが挙げられる。この際、従来の製法は合成炉頂部の
みに設置されたバーナーによる合成であるのに対して、今回の発明では、合成炉頂部のバ
ーナーに加え、合成炉中部のアフターバーナーを使用した製造方法に特徴があり、従来に
ない球形度及びアスペクト比を持つ超微粉シリカ粉末の形状コントロールが可能となる。
【００１６】
　本発明の超微粉シリカ粉末の水分量は０．０５ｗｔ％以上０．３０ｗｔ％未満であるこ
とが必要である。トナーの帯電量は外添剤の水分量に起因し、帯電量の高低により、印字
特性が変動する。水分量が０．０５ｗｔ％未満の場合、超微粉シリカ粉末自体の帯電量が
高くなるため、トナー外添剤に使用した際に帯電量が過剰となり、印刷面の汚れの原因と
なる。また、水分量が０．３０ｗｔ％以上の場合、シリカ自体の帯電量が低いため、トナ
ー外添剤に使用した場合に帯電量が不十分となり、印字の際に白抜けが多く発生する。そ
のため、好ましい水分量は０．１０ｗｔ％以上０．２５ｗｔ％未満であり、より好ましく
は０．１５ｗｔ％以上０．２０ｗｔ％未満である。
【００１７】
本発明の超微粉シリカ粉末の含有水分量は、カールフィッシャー電量滴定法で測定される
。カールフィッシャー微量水分測定装置、例えば「ＣＡ－１００」（三菱化学社製）にて
測定することができる。具体的には、試料を水分気化装置に入れ、電気ヒーターで２００
℃まで加熱昇温しながら、脱水処理されたアルゴンガスをキャリアガスとして供給し、試
料の表面吸着水を測定することができる。
【００１８】
本発明における超微粉シリカ微粉末の比表面積は、１０．０ｍ２／ｇ以上１５０ｍ２／ｇ
未満であることが好ましい。比表面積がｍ２／ｇ未満であると、超微粉シリカ粉末自体の
帯電量が小さくなり、トナー外添剤に使用した際の帯電性が不十分となる恐れがある。一
方、比表面積が１００ｍ２／ｇを超えると、トナー同士のブロッキング防止に寄与しない
サイズの疎水化球状シリカ微粉末が多くなり、トナー外添剤に使用した際に、保存性を向
上させることが出来ない恐れがある。さらに好ましい比表面積は２０ｍ２／ｇ以上９０ｍ
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２／ｇ未満、最も好ましくは２５ｍ２／ｇ以上８０ｍ２／ｇ未満である。
【００１９】
本発明の疎水化球状シリカ微粉末の比表面積は、ＢＥＴ法に基づく値であり、マウンテッ
ク社製比表面積測定機「ＭａｃｓｏｒｂＨＭ ｍｏｄｅｌ－１２０８」を用い、ＢＥＴ一
点法にて測定する。測定に先立ち、窒素ガス雰囲気中で３００℃、１８分間加熱して前処
理を行った。なお、吸着ガスには、窒素３０％、ヘリウム７０％の混合ガスを用い、本体
流量計の指示値が２５ｍｌ／ｍｉｎになるように流量を調整した。
【００２０】
本発明の球状シリカ微粉体は、例えば流動層内にて循環ガスで超微粉シリカ粉末を浮遊（
流動化）させた状態で、まず水を噴霧、混合してシラノール基を活性化させた後、ヘキサ
メチルジシラザンを噴霧、混合して疎水化処理を行うことによって得られる。または表面
処理剤をガス化させ超微粉シリカ微粉末に接触させる方法などがある。流動層による気流
混合は粉体にかかる力が小さいため、凝集が少なく、高分散状態での疎水化処理が可能と
なり、更に循環ガスで流動化させることによって見かけ上の密閉状態を作り出し、処理効
率が高められる。循環ガスによる流動層の形成は、ブロワによって系内のガスを吸引し、
その排気ラインを再び入口側に戻して流動化ガスとして用いることによって実現できる。
【００２１】
本発明の疎水化球状シリカ微粉末は、ヘキサメチルジシラザンを単独で処理しても良いし
、２種類以上の表面処理剤で処理しても良い。例えば、正帯電性付与の為、アミノシラン
カップリング剤と併用する場合は、まず、球状シリカ微粉末にアミノシラン処理を行った
後に、本発明の疎水化処理方法を実施すれば良い。
【００２２】
疎水化処理された球状シリカ微粉末のトナーへの配合量は、通常、トナー１００質量部に
対して、０．１～１０質量部が好ましく、さらに好ましくは０．５～５質量部である。配
合量が少なすぎると、トナーへの付着量が少なく十分な保存性向上効果が得られず、多す
ぎるとトナーの帯電性に悪影響を及ぼすおそれがある。
【００２３】
本発明の球状シリカ微粉末を含有するトナー外添剤のシリカ粉末には、本発明の球状シリ
カ微粉末が単独で使用されるものとは限らず、例えば、流動性付与効果の高い２００～５
００ｍ２／ｇの超微粉末シリカと併用して使用することもできる。
【００２４】
本発明の球状シリカ微粉末を含有するトナー外添剤が添加される静電荷像現像用トナーと
しては、結着樹脂と着色剤を主成分として構成される公知のものが使用できる。また、必
要に応じて帯電制御剤が添加されていてもよい。
【００２５】
本発明の球状シリカ微粉末を含有するトナー外添剤が添加された静電荷像現像用トナーは
、一成分現像剤として使用でき、また、それをキャリアと混合して二成分現像剤として使
用することもできる。二成分現像剤として使用する場合においては、上記トナー外添剤は
予めトナー粒子に添加せず、トナーとキャリアの混合時に添加してトナーの表面被覆を行
ってもよい。キャリアとしては、鉄粉等、あるいはそれらの表面に樹脂コーティングされ
た公知のものが使用される。
【実施例】
【００２６】
以下、本発明について、実施例及び比較例により、さらに詳細に説明する。
実施例１～１３　比較例１～１３
　超微粉シリカ粉末は、合成炉の頂部に内炎と外炎が形成できる１本の二重管構造のＬＰ
Ｇ－酸素混合型バーナーが設置、中部に２本の二重管構造のＬＰＧ－酸素混合型アフター
バーナーが設置され、さらに下部に捕集系ラインが直結されてなる装置を用いて合成した
。頂部のバーナーの中心部には更にスラリー噴霧用の二流体ノズルが設置され、その中心
部から、金属シリコン粉末（平均粒径９．８μｍ）と水からなるスラリー（金属シリコン
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濃度：１０～７０質量％）を２０．０ｋｇ／Ｈｒのフィード量で噴射した。バーナー及び
二流体ノズルの周囲からは水蒸気を供給した。火炎の形成は二重管バーナーの出口に数十
個の細孔を設け、そこからＬＰＧと酸素の混合ガスを噴射することによって行った。ＬＰ
Ｇの供給量は、合計５～１５Ｎ３／ｈｒとした。以上のように合成炉の頂部にて二流体ノ
ズルから噴射したスラリーを火炎に通過させ球状シリカ超微粉を合成する。更に合成した
球状シリカ超微粉は、粒子同士が凝集した状態で合成炉中部、具体的には、合成炉の長さ
を１００とした場合、炉頂部から３０～７０の距離となる場所に設置した二重管構造のＬ
ＰＧ－酸素混合型アフターバーナーにて再度溶融することにより超微粉シリカ粉末とし、
最終的にブロワによって合成炉下部の捕集ラインより空気輸送し、バグフィルターで捕集
した。アフターバーナーは、炉体に並行で炉体下部方向を０度とすると、３０度～６０度
の角度となるように設置し、アフターバーナーから供給するＬＰＧ量は合計０～１０ｍ３

／ｈｒとした。なお、超微粉シリカ粉末の粒子径及び比表面積の調整は、スラリー濃度、
スラリーフィード量で調整することにより行った。また、超微粉シリカ粉末の球形度及び
アスペクト比は合成炉中部のアフターバーナーを使用することによって行った。さらに、
超微粉シリカ粉末の水分量の調整は合成炉頂部の水蒸気量によって調整することによって
行った。捕集した超微粉シリカ微粉末を適宜配合し、各種粒子径、球形度、アスペクト比
及び比表面積の超微粉シリカ粉末Ａ～Ｍを得た。また、比較例として、スラリー濃度、ス
ラリーフィード量、合成炉中部のアフターバーナーのＬＰＧ量、合成炉頂部の水蒸気量を
調整することにより得られた超微粉シリカ粉末を適宜配合し、超微粉シリカ粉末Ｎ～Ｖを
得た。また、比較例として、アフターバーナーを使用しない、従来の合成法にて得られた
超微粉シリカ粉末を適宜配合し、超微粉シリカ粉末Ｗ～Ｘを得た。
【００２７】
超微粉シリカ微粉末Ａ～Ｘを各１００ｇ、流動層（中央化工機社製「振動流動層装置ＶＵ
Ａ－１５型」）に仕込み、Ｎ２ガスで流動させたところに水２ｇを噴霧して５分間流動混
合させた後、ヘキサメチルジシラザン（信越化学工業社製「ＳＺ－３１」）を４ｇ噴霧し
、３０分間流動混合した。流動混合後、１３０℃に昇温し、窒素ガスを通気しながら生成
したアンモニアを除去し、疎水性の超微粉シリカ粉末Ａ～Ｘを得た。得られた疎水性超微
粉シリカ粉末の疎水化度はいずれも６５％以上であった。
【００２８】
また、市販の表面疎水化処理を行っていない、比表面積が５０ｍ２／ｇのヒュームドシリ
カＹ及び比表面積がｍ２／ｇのコロイダルシリカＺをそれぞれ前述同様に流動層内で疎水
化表面処理を行い、疎水性超微粉シリカ粉末Ｙ、Ｚを得た。得られた疎水性超微粉シリカ
粉末の疎水化度はいずれも６５％以上８０％未満であった。
【００２９】
　ヘキサメチルジシラザンで疏水化処理を行った超微粉シリカ粉末の、トナー外添剤とし
ての特性を評価するために、保存性、流動性及び帯電性を以下の方法に従って測定した。
それらの結果を表１に示す。
【００３０】
（１）保存性
　上記のように得られた疎水性超微粉シリカ粉末Ａ～Ｚ各１５ｇと、ガラス転移点６２℃
のポリエステル樹脂をジェットミルで平均粒径が７．５μｍになるように粉砕調整した樹
脂粉４８５ｇをヘンシェルミキサー（三井三池化工機社製「ＦＭ－１０Ｂ型」）に入れ、
１０００ｒｐｍで１分間混合した。この混合物１０ｇをシリコーンカップに計り取り、温
度６２℃の条件下で３時間静置した後、目開き７４μｍの篩の上に静かに移し、パウダテ
スタ（ホソカワミクロン社製「ＰＴ－Ｅ型」）の振動台にセットした。篩の振幅を１．０
ｍｍに設定して、３０秒間振動した後、篩上に残った混合物の質量を測定した。この値が
小さいほど、トナーの保存性が良いことを表す。　
【００３１】
（２）帯電性
上記のように得られた疎水性超微粉シリカ粉末Ａ～Ｚ各３０ｇと、平均粒子径５μｍの架
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橋スチレン樹脂粉（綜研化学社製商品名「ＳＸ－５００Ｈ」）９７０ｇをヘンシェルミキ
サー（三井三池化工機社製「ＦＭ－１０Ｂ型」）に入れ、１０００ｒｐｍで１分間混合し
疑似トナーを作製した。この疑似トナーを、温度２５℃、相対湿度５５％の条件下で２４
時間静置した後、ブローオフ帯電量を以下の手法で測定した。模擬トナー０．２０ｇと、
キャリアとして負帯電極性トナー用標準キャリア（日本画像学会より頒布「Ｎ－０１」）
３．８０ｇを１００ｍｌポリエチレン製容器に入れて容器の蓋を閉め、容器を上下にして
手に持ち、約３０ｃｍのストロークにて２回／秒の速度で２００回振とうさせた。振とう
３分後、この模擬トナーとキャリアの混合物０．３０ｇを用いて吸引分離式帯電量測定器
（三協パイオテク社製「セパソフトＳＴＣ－１」）により、ブローオフ帯電量を測定した
。吸引時間は３分間、吸引圧力は４．０ｋＰａとし、模擬トナーとキャリアの分離に用い
るスクリーンには目開き３２μｍの金網を使用した。このブローオフ帯電量のマイナスの
値が大きいほど、トナーの帯電性が良いことを表す。
【００３２】
（３）流動性
上記の保存性評価手順同様にヘンシェルミキサーにて混合した疎水性超微粉シリカ粉末Ａ
～Ｚ各１５ｇと、ガラス転移点６２℃のポリエステル樹脂の混合物２０ｇをパウダテスタ
（ホソカワミクロン社製「ＰＴ－Ｅ型」）の振動台の上に乗せた７１０μｍの篩に入れ、
１８０秒振動させ、漏斗を通して落下する混合物を、下方に設置した安息角測定用テーブ
ルに堆積させた。円錐状に形成された堆積物の、水平面に対する側面の角度を安息角とし
て流動性を評価した。この安息角が小さいほど、流動性が良いことを表す。
【００３３】
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【表１】

 
【００３４】
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【表２】

 
【００３５】
実施例と比較例の対比から明らかなように、本発明によれば、保存性、帯電性、流動性に
優れたトナー外添剤が提供される。また前記トナー外添剤への添加に好適な超微粉シリカ
粉末が提供される。
【産業上の利用可能性】
【００３６】
　本発明の球状シリカ微粉末は、複写機やレーザープリンター等に使用される電子写真用
トナーの外添剤として利用される。
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