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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】粒子径が小さく、粒度分布が狭く、疎水化度が高く、且つ、有機酸を僅かに含む
疎水性シリカ粉末及びそれを表面に有するトナー樹脂粒子の提供。
【解決手段】レーザー回折法により測定される粒子径（Ｄ５０）が３００ｎｍ以下、粒度
分布指標（Ｄ９０／Ｄ１０）が３．０以下、疎水化度６０容積％以上、及び有機酸の含有
濃度が１～３００ｐｐｍである、疎水性シリカ粉末。飽和水分量が４．０質量％以上であ
る、疎水性シリカ粉末。２９Ｓｉ－固体ＮＭＲスペクトルにおいて、１０～１５ｐｐｍの
範囲内に化学シフトの中心値を有するピークが存在する、疎水性シリカ粉末。疎水性シリ
カ粉末を含む、トナー樹脂粒子。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　レーザー回折法により測定される粒子径（Ｄ５０）が３００ｎｍ以下、粒度分布指標（
Ｄ９０／Ｄ１０）が３．０以下、疎水化度が６０容積％以上、及び有機酸の含有濃度が１
～３００ｐｐｍである、疎水性シリカ粉末。
【請求項２】
　疎水化度が６５容積％以上である、請求項１に記載の疎水性シリカ粉末。
【請求項３】
　飽和水分量が４．０質量％以上である、請求項１又は２に記載の疎水性シリカ粉末。
【請求項４】
　２９Ｓｉ－固体ＮＭＲスペクトルにおいて、１０～１５ｐｐｍの範囲内に化学シフトの
中心値を有するピークが存在する、請求項１～３のいずれか一項に記載の疎水性シリカ粉
末。
【請求項５】
　表面に請求項１～４のいずれか一項に記載の疎水性シリカ粉末を含む、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】
　疎水性シリカ粉末は、例えば、ゾルゲル法により得られるシリカ粒子の分散液（すなわ
ち、コロイダルシリカ）に疎水化剤を添加し、シリカ粒子の表面を疎水化することにより
得られる（例えば、特許文献１～３）。この疎水化処理は、処理対象が液中分散している
ため、「湿式疎水化処理」という。
【０００３】
　特許文献１では、コロイダルシリカ中のシリカに対して３０質量％の疎水化剤を３５℃
で１時間反応させる条件等で湿式疎水化処理が行われている。このような処理により得ら
れた疎水性シリカ粉末は、２７～６１容積％の疎水化度を達成している。
【０００４】
　特許文献２では、コロイダルシリカ中のシリカに対して２０質量％の疎水化剤を６５℃
で反応させる条件等で湿式疎水化処理が行われている。しかし、このような処理により得
られた疎水性シリカ粉末は、文献中に記載された一次粒子の分散性試験において、水４０
ｇ及びメタノール１ｇの混合液に分散することから、十分に高い疎水化度は得られていな
い。
【０００５】
　特許文献３では、シリカの酸性水性分散体（約ｐＨ ３）に２－プロパノール、次いで
オクチルトリエトキシシランを加えて反応させ、得られた反応混合物に水酸化アンモニウ
ムの水溶液を加え、加熱撹拌し、噴霧乾燥することにより疎水性シリカ粉末を得ている。
【０００６】
　また、疎水性シリカ粉末は、例えば、コロイダルシリカから溶媒を留去して得られる親
水性シリカ粉末、又は金属シリコンの酸化反応により得られるシリカ粉末を疎水化剤と反
応させ、シリカ粉末の表面を疎水化することによって得ることもできる（例えば、特許文
献４及び５）。この疎水化処理は、処理対象が粉末であるため、「乾式疎水化処理」とい
う。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２０１２－０３１０４５号公報
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【特許文献２】特開２０１２－００６７９６号公報
【特許文献３】特開２０１３－１３９３８９号公報
【特許文献４】特開２０１２－１４９１６９号公報
【特許文献５】国際公開第２０１３／０１８７０４号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　特許文献１の湿式疎水化処理方法では、湿式疎水化処理後に凝析剤を添加してろ過によ
りシリカ粉末を得ているが、この方法では、シリカ粒子の凝集物が生じやすく、疎水性シ
リカ粉末中の粗粒の含有率が大きくなる。また、特許文献２の湿式疎水化処理方法では、
十分に高い疎水化度は得られない。
【０００９】
　特許文献３の湿式疎水化処理方法では、シリカ粒子の凝集物が生じやすく、疎水性シリ
カ粉末の粒径が大きくなり、粉末自体の分散性も悪くなる。
【００１０】
　一方、特許文献４及び５に記載の乾式疎水化処理により得られる疎水性シリカ粉末は、
乾式疎水化処理によりシリカ粒子が凝集し、疎水性シリカ粉末中の粗粒含有率が大きくな
る。
【００１１】
　このような疎水性シリカ粉末をトナー樹脂粒子の外添剤として用いると、トナー樹脂粒
子の表面にシリカ粒子を均一に分散させることが困難であり、トナー樹脂粒子の表面を被
覆するためには、より多くのシリカ粉末が必要になり、経済性が悪いという問題が生じる
。
【００１２】
　そこで、本発明は、粒子径が小さく、粒度分布が狭く、疎水化度が高く、且つ、有機酸
を僅かに含む疎水性シリカ粉末及びそれを表面に有する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】
【００１３】
　本発明者らは、上記目的を達成すべく鋭意検討を重ねた結果、コロイダルシリカの湿式
疎水化処理において有機酸を少量添加することによって、飽和水分量が高いにもかかわら
ず、高度に疎水化された疎水性シリカ粉末が得られること、このようにして得られた疎水
性シリカ粉末は一次粒子への解砕性に優れ、粗粒含有量が低減することで粉末全体の粒度
分布を狭くすることができ、例えば、トナー樹脂粒子の表面に均一に分散させることがで
きることを見出した。本発明者らは、この知見に基づいてさらに検討を重ねて本発明を完
成した。
【００１４】
　すなわち、本発明は、次の態様を含む。
項１．
　レーザー回折法により測定される粒子径（Ｄ５０）が３００ｎｍ以下、粒度分布指標（
Ｄ９０／Ｄ１０）が３．０以下、疎水化度が６０容積％以上、及び有機酸の含有濃度が１
～３００ｐｐｍである、疎水性シリカ粉末。
項２．
　疎水化度が６５容積％以上である、項１に記載の疎水性シリカ粉末。
項３．
　飽和水分量が４．０質量％以上である、項１又は２に記載の疎水性シリカ粉末。
項４．
　２９Ｓｉ－固体ＮＭＲスペクトルにおいて、１０～１５ｐｐｍの範囲内に化学シフトの
中心値を有するピークが存在する、項１～３のいずれか一項に記載の疎水性シリカ粉末。
項５．
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　表面に項１～４のいずれか一項に記載の疎水性シリカ粉末を含む、トナー樹脂粒子。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明により、粒子径が小さく、粒度分布が狭く、疎水化度が高く、且つ、有機酸を僅
かに含む疎水性シリカ粉末を提供することができる。該疎水性シリカ粉末は、例えば、ト
ナー樹脂粒子の外添剤として極めて有用である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　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。
【００１７】
＜疎水性シリカ粉末＞
　疎水性シリカ粉末は、下記（１）～（４）の物性を有する：
（１）レーザー回折法により測定される粒子径（Ｄ５０）が３００ｎｍ以下、
（２）粒度分布指標（Ｄ９０／Ｄ１０）が３．０以下、
（３）疎水化度が６０容積％以上、及び
（４）有機酸の含有濃度が１～３００ｐｐｍ。
【００１８】
（１）粒子径（Ｄ５０）
　本発明の疎水性シリカ粉末のＤ５０は３００ｎｍ以下である。疎水性シリカ粉末のＤ５

０の上限は、例えばトナー樹脂粒子の表面を均一に被覆する点から、２５０ｎｍが好まし
く、２２０ｎｍがより好ましい。また、疎水性シリカ粉末のＤ５０の下限は、特に制限さ
れず、通常、１０ｎｍ程度であり、３０ｎｍが好ましく、５０ｎｍがより好ましく、７０
ｎｍがさらに好ましい。
【００１９】
　疎水性シリカ粉末のＤ５０は、慣用のレーザー回折法粒度分布計を用いてレーザー回折
法により測定することができる。具体的には、半導体レーザー（例えば、波長６５０ｎｍ
）で照射された疎水性シリカ粉末の散乱光強度のパターンを、Ｍｉｅ散乱理論から求めら
れる理論的な散乱光強度のパターンと比較することにより、疎水性シリカ粉末の体積基準
の粒度分布を取得し、該粒度分布のメジアン値を計算することにより、Ｄ５０を算出する
ことができる。
【００２０】
　疎水性シリカ粉末のＤ５０の測定において、疎水性シリカ粉末をエタノールに添加し、
出力１０Ｗの超音波を１分間照射したエタノール分散液を測定試料とする。指定した超音
波照射条件は、比較的弱い分散条件であり、この条件で一次分散する疎水性シリカ粉末は
粒子間の凝集性が弱いことを示す。このような疎水性シリカ粉末は、凝集体が少なく、ト
ナー樹脂粒子などに添加した場合、トナー樹脂粒子の表面に均一に分散する。
【００２１】
（２）粒度分布指標（Ｄ９０／Ｄ１０）
　本発明の疎水性シリカ粉末のＤ９０／Ｄ１０は３．０以下である。疎水性シリカ粉末の
Ｄ９０／Ｄ１０は、数値が小さいほど粒度分布が狭い（又は粗粒含有率が少ない）ことを
意味する。疎水性シリカ粉末のＤ９０／Ｄ１０の上限は、２．８が好ましく、２．６がよ
り好ましい。また、疎水性シリカ粉末のＤ９０／Ｄ１０の下限は、特に制限されず、通常
、１．５程度である。
【００２２】
　疎水性シリカ粉末のＤ９０／Ｄ１０は、前記Ｄ５０と同様に、慣用のレーザー回折法粒
度分布計により体積基準の粒度分布を取得し、該粒度分布に基づいて算出することができ
る。
【００２３】
（３）疎水化度
　本発明の疎水性シリカ粉末は高度に疎水化されており、疎水化度６０容積％以上である
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。疎水性シリカ粉末の疎水化度の下限は、６５容積％が好ましく、より好ましくは６８容
積％であり、さらに好ましくは７０容積％である。疎水性シリカ粉末の疎水化度の上限は
、特に制限されず、通常、９９容積％程度である。
【００２４】
　疎水性シリカ粉末の疎水化度は、純水５０ｍＬに粉末試料０．２ｇを添加し、マグネッ
トスターラーによって攪拌しながらメタノールを液中添加し、粉末試料が完全に分散する
までに添加したメタノール量ＸｍＬから算出する。疎水化度は、式：｛（Ｘ）／（５０＋
Ｘ）｝×１００により算出される。
【００２５】
（４）有機酸の含有濃度
　本発明の疎水性シリカ粉末は、有機酸を微量含んでおり、有機酸の含有濃度は、疎水性
シリカ粉末に対して１～３００ｐｐｍであり、５～２００ｐｐｍが好ましく、１０～１０
０ｐｐｍがより好ましい。このような範囲では、疎水性シリカ粉末の疎水化度はより一層
高く、且つ、優れた解砕性を有する。
【００２６】
　有機酸の含有濃度は、メタノールに粉末試料を湿潤させた後に純水を加えて調製した抽
出液の有機酸を定量し、これを有機酸の含有濃度として算出する。具体的には、粉末試料
０．３ｇにメタノールを３ｍＬ添加し振とうした後、純水２７ｍＬを加え室温にて１時間
振とうし、抽出液をろ過した後、イオンクロマトグラフィーにより抽出液中の有機酸を定
量する（Ｙｐｐｍ）。疎水性シリカ粉末中の有機酸の含有濃度は、式：（Ｙ）÷（粉末試
料の仕込質量(ｇ)）×｛（メタノールの仕込質量(ｇ)）＋（水の仕込質量(ｇ)）｝により
算出される。
【００２７】
　有機酸は、１又は２以上の酸性基を有していてもよい。有機酸としてはカルボン酸、ス
ルホン酸などが挙げられる。有機酸は、ヒドロキシ酸であってもよい。有機酸の具体例と
しては、例えば、ギ酸、酢酸、クエン酸、リンゴ酸、シュウ酸、メタンスルホン酸、また
はこれらの組合せが挙げられる。これらのうち、炭素数１～３のカルボン酸が好ましく、
酢酸がより好ましい。
【００２８】
　有機酸の沸点（常圧における沸点）は特に限定されないが、例えば、１００℃以上が好
ましく、１１０℃以上がより好ましい。また、該有機酸の沸点は、２００℃以下が好まし
く、１５０℃以下が好ましい。
【００２９】
　疎水性シリカ粉末は、上記（１）～（４）の物性に加えて、さらに他の物性を有してい
てもよい。他の物性としては、例えば、下記（５）～（１０）の物性が挙げられる。
【００３０】
（５）飽和水分量
　本発明の疎水性シリカ粉末の飽和水分量は４．０質量％以上である。疎水性シリカ粉末
の飽和水分量の下限は、４．５質量％が好ましく、５．０質量％がより好ましい。本発明
では、飽和水分量が高いにもかかわらず、疎水化度を高くすることができる。また、疎水
性シリカ粉末の飽和水分量の上限は、特に制限されず、通常、１５質量％程度であり、よ
り好ましくは１２質量％である。
【００３１】
　疎水性シリカ粉末の飽和水分量は、粉末試料２．０ｇをシャーレに精秤し、６０℃及び
８０％ＲＨの環境下で４８時間吸湿させた後、水分気化装置ＡＤＰ－６１１（京都電子工
業（株）製）、カールフィッシャー水分計ＭＫＶ－７１０Ｓ（京都電子工業（株）製）を
用いて１０分間滴定することにより測定することができる。
　なお、飽和水分量は、次の式によって算出される。
飽和水分量（質量％）＝（滴定試薬の力価(ｍｇ／ｍＬ)）×（滴定量(ｍＬ)）÷（粉末試
料量(ｇ)）×０．１
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【００３２】
（６）２９Ｓｉ－固体ＮＭＲスペクトル
　疎水性シリカ粉末の２９Ｓｉ－固体ＮＭＲスペクトルにおいて、１０～１５ｐｐｍの範
囲内に化学シフトの中心値を有するピークが存在することが好ましい。該ピークは、下記
式：
【化１】

（式中、Ｒは、水素原子又はアルキル基等の非加水分解性基である。）
で表されるＭ構造に由来するピークである。シリカ粉末の化学構造にＭ構造が存在すると
、疎水化度と解砕性をより一層高くすることができる。
【００３３】
　疎水性シリカ粉末の２９Ｓｉ－固体ＮＭＲスペクトルにおいて、－７０～－５０ｐｐｍ
の範囲内に化学シフトの中心値を有するピークは存在しないことが好ましい。該ピークは
、下記式：
【化２】

（式中、Ｒは、前記と同じである）
で表されるＴ構造に由来するピークである。シリカ粉末中の粗粒の含有率を低減する点か
ら、シリカ粉末の化学構造にＴ構造が存在しないことが好ましい。
【００３４】
（７）粗粒含有率
　粗粒とは、レーザー回折法により測定されたメジアン径の１０倍以上の粒子径を有する
粒子をいう。疎水性シリカ粉末中の粗粒含有率の上限は、１０体積％が好ましく、８体積
％がより好ましく、５体積％がさらに好ましい。また、疎水性シリカ粉末中の粗粒含有率
の下限は、特に制限されず、通常、１体積％程度である。
【００３５】
　粗粒含有率は、上記（１）及び（２）と同様に、慣用のレーザー回折法粒度分布計を用
いて体積基準の粒度分布を取得し、式：１００－(メジアン径の１０倍での積算頻度％)に
より算出することができる。
【００３６】
（８）分散性
　疎水性シリカ粉末は、エタノール中で出力１０Ｗの超音波を１分間照射することにより
分散することが好ましい。このような疎水性シリカ粉末は、凝集体が少なく、トナー樹脂
粒子などに添加した場合、トナー樹脂粒子の表面に均一に分散する。
【００３７】
（９）長径／短径（異形度）
　疎水性シリカ粉末の長径／短径は、特に限定されるものではないが、１．００以上が好
ましく、１．０３以上がより好ましく、１．０５以上がさらに好ましい。また、疎水性シ
リカ粉末の長径／短径は、２．００以下が好ましく、１．８０以下がより好ましく、１．
５０以下がさらに好ましい。異形度の高い疎水性シリカ粉末は、一般に凝集しやすく、ト
ナー樹脂粒子の外添剤として用いると、トナー樹脂粒子の表面にシリカ粒子を均一に分散
させることが困難であるが、本発明の疎水性シリカ粉末は、凝集が抑制されており、トナ
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ー樹脂粒子の表面にシリカ粒子を均一に分散させることができる。
【００３８】
　疎水性シリカ粉末の長径／短径は、疎水性シリカ粒子１００個を走査型電子顕微鏡によ
り観察し、画像解析によって、個別粒子の最大長（絶対最大長）と絶対最大長に平行する
２本の直線で粒子を挟み込んだ時の２直線間の最短距離（対角幅）の比を算出し、これを
平均することにより算出される。
【００３９】
（１０）円形度
　疎水性シリカ粉末の円形度は、特に限定されるものではないが、０．９８以下が好まし
く、０．９６以下がより好ましく、０．９４以下がさらに好ましい。また、疎水性シリカ
粉末の円形度は、０．５０以上が好ましく、０．６０以上がより好ましく、０．７０以上
がさらに好ましい。
【００４０】
　疎水性シリカ粉末の円形度は、疎水性シリカ粒子１００個を走査型電子顕微鏡により観
察し、画像解析によって、個別粒子の面積と周囲長から式：４π×面積÷（周囲長）２に
より算出し、これを平均することにより算出される。
【００４１】
　疎水性シリカ粉末は、上記（５）～（１０）のいずれか１つの物性を有することが好ま
しく、上記（５）～（１０）の全ての物性を有することがより好ましい。
【００４２】
＜疎水性シリカ粉末の製造方法＞
　疎水性シリカ粉末の製造方法としては、特に限定されず、例えば、
（Ｉ）コロイダルシリカを調製する工程、
（II）上記コロイダルシリカを疎水化して、疎水性シリカ粒子の混合液を調製する工程、
（III）上記疎水性シリカ粒子の混合液を溶媒除去して、疎水性シリカ粉末を調製する工
程、及び
（IV）上記疎水性シリカ粉末を粉砕する工程
を含む製造方法が挙げられる。
【００４３】
[工程（Ｉ）]
　工程（Ｉ）は、コロイダルシリカを調製する工程である。コロイダルシリカは、通常、
ゾルゲル法（特に、ストーバー法）により調製される。工程（Ｉ）は、下記工程（ｉ）～
（iii）を含むことが好ましい。
（ｉ）アルカリ触媒及び水を含む母液を調製する工程、
（ii）アルコキシシラン又はその加水分解物を含む液Ａを前記母液に添加する工程、及び
（iii）アルカリ触媒及び水を含む液Ｂを前記母液に添加する工程。
【００４４】
[工程（ｉ）]
　工程（ｉ）はアルカリ触媒及び水を含む母液を調製する工程である。このような母液は
、例えば、水にアルカリ触媒を添加することにより調製すればよい。
【００４５】
　アルカリ触媒の種類は、特に制限されない。アルカリ触媒としては、金属不純物の混入
を回避する点で金属成分を含まない有機系塩基触媒が好ましく、中でも、窒素含有型の有
機系塩基触媒が好ましい。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、３－エトキシプロピルアミン、テ
トラメチルアンモニウムヒドロキシド、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。
【００４６】
　これらのアルカリ触媒は、単独で又は２種以上組み合わせて使用することができる。ア
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ルカリ触媒の添加量は、母液のｐＨが通常７～１４の範囲内となるように適宜設定するこ
とが好ましい。ｐＨ９～１２が好ましく、ｐＨ９～１１がさらに好ましい。母液のｐＨが
上記範囲内であると、粒子径と形状を制御しやすくなるため、より好ましい。
【００４７】
　母液は、水と有機溶媒の混合系とすることができる。すなわち、母液は、さらに有機溶
媒を含んでいてもよい。有機溶媒としては、典型的には、水溶性有機溶媒が挙げられ、そ
の例としては、アルコール等が挙げられる。アルコールとしては、加熱蒸留により容易に
留去することが出来る点から、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）を用いることが好ましく、メタノールがより好
ましい。さらには、アルコキシシランの加水分解により生成するアルコールと同種のアル
コールを用いることがさらに好ましい。これにより、溶媒の回収、再利用を容易に行うこ
とが出来る。有機溶媒は、単独で又は二種以上組み合わせて使用することもできる。
【００４８】
　水と有機溶媒の添加量は特に限定されないが、使用するアルコキシシラン１モルに対し
て、例えば、水は２～１５モル、有機溶媒は０～５０モルである。
【００４９】
　ある一定量の水と有機溶媒に対して、水の量が相対的に増加すれば、生成するシリカ粒
子は大きくなり、水の量が相対的に低下すれば、生成するシリカ粒子は小さくなる傾向に
ある。また、有機溶媒を５モル以上で使用すると、アルコキシシランとの相溶性に優れ、
５０モル以下で使用すると製造効率に優れる。このように、水と有機溶媒の混合比を調整
することでアルコキシシラン又はその加水分解物の安定性を調整することができ、シリカ
粒子の粒径などの特性を任意に調整することが出来る。
【００５０】
[工程（ii）]
　工程（ii）はアルコキシシラン又はその加水分解物を含む液Ａを前記母液に添加する工
程である。
【００５１】
　アルコキシシランは加水分解可能なケイ素化合物、例えば、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等のテトラアルコキシシラン類が挙げ
られる。これらのうち、アルコキシ基の炭素数は１～８が好ましく、１～４がより好まし
く、１～２のテトラメトキシシラン及び／又はテトラエトキシシランがさらに好ましい。
【００５２】
　アルコキシシランは加水分解したものを使用してもよく、アルコキシシラン又はその加
水分解物は、単独又は二種以上組み合わせて使用することができる。アルコキシシラン又
はその加水分解物は、数回（たとえば２～３回）に分けて母液に添加してもよい。
【００５３】
　アルコキシシランは水や有機溶媒で希釈して使用してもよい。有機溶媒としては、工程
（ｉ）で例示した溶媒と同様のものが使用できる。工程（ii）の有機溶媒は、工程（ｉ）
の有機溶媒と同じであってもよく、異なっていてもよい。アルコキシシランの希釈液は、
水や有機溶媒にアルコキシシランを添加する、あるいは、アルコキシシランに水や有機溶
媒を添加することで調製すればよい。
【００５４】
　アルコキシシラン又はその加水分解物の量は、液Ａ１００質量部に対して、例えば、７
０～１００質量部、好ましくは７５～９０質量部である。アルコキシシラン又はその加水
分解物が上記範囲内であると、アルコキシシランの粒子生成が効率的に行われるため、よ
り好ましい。
【００５５】
[工程（iii）]
　工程（iii）はアルカリ触媒及び水を含む液Ｂを前記母液に添加する工程である。アル
カリ触媒は水で希釈してもよく、例えば、水にアルカリ触媒を添加することにより希釈液
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を調製することが出来る。
【００５６】
　アルカリ触媒は、工程（ｉ）で例示したアルカリ触媒と同様のものが使用できる。工程
（iii）のアルカリ触媒は、工程（ｉ）のアルカリ触媒と同じであってもよく、異なって
いてもよい。
【００５７】
　液Ｂの添加量はアルコキシシランの加水分解および重縮合反応の反応速度等を勘案して
適宜決定すればよい。
【００５８】
　液Ｂは徐々に添加してもよく、また、一括して添加してもよい。さらに、液Ｂは液Ａと
同時に添加してもよい。
【００５９】
　工程（Ｉ）は、必要に応じて、反応液を濃縮する工程を含む。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。
【００６０】
　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完了を確認したら、そのまま所定の固形分濃度になるまで濃
縮してもよい。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
用することが出来る。
【００６１】
　工程（Ｉ）で調製されたコロイダルシリカ中のシリカ濃度は、例えば、５～４０質量％
、好ましくは１０～３５質量％である。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出来る。
【００６２】
　工程（Ｉ）で調製されたコロイダルシリカ中のシリカ粒子の平均二次粒子径Ｄ２と平均
一次粒子径Ｄ１の比（会合度、Ｄ２/Ｄ１）は、特に限定されるものではないが、１．０
以上が好ましく、１．３以上がより好ましく、１．５以上がさらに好ましい。また、コロ
イダルシリカ中のシリカ粒子の会合度は、４．０以下が好ましく、３．５以下がより好ま
しく、３．３以下がさらに好ましい。このようなコロイダルシリカを用いると、異形度の
高い疎水性シリカ粉末を容易に得ることができる。
【００６３】
　なお、平均二次粒子径（Ｄ２）と平均一次粒子径（Ｄ１）は次のようにして測定するこ
とが出来る。
（平均一次粒子径Ｄ１）
　コロイダルシリカをホットプレートの上で予備乾燥後、８００℃で１時間熱処理して測
定用サンプルを調製する。調製した測定用サンプルを用いて、ＢＥＴ比表面積を測定する
。平均一次粒子径Ｄ１は、シリカの真比重を２．２として、式：２７２７／ＢＥＴ比表面
積（ｍ２／ｇ）により求められる。
（平均二次粒子径Ｄ２）
　動的光散乱法の測定用サンプルとして、コロイダルシリカを０．３質量％クエン酸水溶
液に加えて均一化したものを調製する。平均二次粒子径Ｄ２は、当該測定用サンプルを用
いて、動的光散乱法（大塚電子株式会社製「ＥＬＳＺ－２０００Ｓ」）により求められる
。
【００６４】
[工程（II）]
　工程（II）は、上記コロイダルシリカを疎水化して、疎水性シリカ粒子の混合液を調製
する工程である。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疎水化剤及び有機酸を添加し、加熱する方法が挙げられる。
【００６５】
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　本明細書中、「疎水化剤」とは、シリコーンオイル、シランカップリング剤、シリル化
剤（例えば、オルガノシラザン）などの公知の疎水化剤を包含する。これらの中でもシリ
カ粒子表面を高度に疎水化する観点からシランカップリング剤、オルガノシラザンなどの
シリル化剤が好ましく、シリカ粉末の解砕性の観点からオルガノシラザンなどのシリル化
剤がさらに好ましい。
【００６６】
　本明細書中、「シリル化剤」とは、シリカ粒子表面に前記［化１］の構造を導入できる
シリル化剤を包含し、オルガノシラザンであるテトラメチルジシラザン、ヘキサメチルジ
シラザン、１官能性シラン化合物であるトリメチルシラノール、トリエチルシラノール等
のモノシラノール化合物、トリメチルクロロシラン、トリエチルクロロシラン等のモノク
ロロシラン、トリメチルメトキシシラン、トリメチルエトキシシラン等のモノアルコキシ
シラン等が挙げられる。これらの中で好ましくは、ヘキサメチルジシラザン、トリメチル
シラノール、トリメチルメトキシシラン、特に好ましくは、ヘキサメチルジシラザンが挙
げられる。
【００６７】
　疎水化剤は、単独で又は二種以上組み合わせて使用することができる。疎水化剤の添加
量は特に限定されないが、より高い疎水化度を得る点から、工程（Ｉ）で調製されたコロ
イダルシリカを１００質量部として、３～３０質量部が好ましく、５～２５質量部がより
好ましく、さらに８～２０質量部がさらに好ましい。
【００６８】
　疎水化剤は、必要に応じて疎水化剤とコロイダルシリカを相溶させるために、相溶化溶
媒として水溶性有機溶媒を含有させることもできる。水溶性有機溶媒は、メタノール、エ
タノール、イソプロパノール、アセトンなどを例示することが出来る。水溶性有機溶媒の
含有濃度は特に限定されないが、通常はコロイダルシリカに対して０．１～５０質量％、
好ましくは０．５～３０質量％程度とすればよい。
【００６９】
　有機酸は、上記（４）で例示した成分を使用することができるが、水や低級アルコール
に溶解することから、炭素数１～３のカルボン酸が好ましく、酢酸がより好ましい。有機
酸の添加量は特に限定されない。上記（４）の有機酸の含有濃度の範囲となるように、疎
水化反応時に有機酸を添加した場合、疎水化度がより一層高く、且つ、優れた解砕性を持
った疎水性シリカ粉末を得ることができる。具体的には、有機酸の添加量は、工程（Ｉ）
で調製されたコロイダルシリカの固形分を１００質量部として、０．０１～５質量部が好
ましく、０．０５～１質量部がより好ましく、０．１～０．５質量部がさらに好ましい。
【００７０】
　加熱温度は特に限定されないが、より高い疎水化度を得る点から、５０℃以上が好まし
く、６０℃以上がより好ましく、７０℃以上がさらに好ましい。また、加熱温度の上限は
特に限定されず、通常、９０℃程度である。
【００７１】
　加熱時間は特に限定されないが、より高い疎水化度を得る点から、６０～６００分が好
ましく、９０～５００分がより好ましく、１２０～４５０分がさらに好ましい。
【００７２】
[工程（III）]
　工程（III）は、上記疎水性シリカ粒子の混合液を粉末化して、疎水性シリカ粉末を調
製する工程である。疎水性シリカ粒子の混合液を粉末化す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。例えば、疎水性シリカ粒子の混合液を、
水分含量が、例えば、３質量％以下、好ましくは１質量％以下になるまで乾燥する方法が
挙げられる。乾燥は、通常、乾燥機を用いて行われる。
【００７３】
[工程（IV）]
　工程（IV）は、上記疎水性シリカ粉末を粉砕する工程である。疎水性シリカ粉末を粉砕
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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、ジェットミル等が挙げられる。ジェットミルによる粉砕において、プ
ッシャーノズル圧力は特に限定されないが、例えば、０．５～２．０ＭＰａ、好ましくは
１．０～１．５ＭＰａである。粉砕圧力は特に限定されないが、例えば、０．０５～０．
５ＭＰａ、好ましくは０．１～０．３ＭＰａである。粉砕は繰り返し行ってもよいが、疎
水性シリカ粉末の一次粒子への解砕性が優れるため、１回のみ行ってもよい。
【００７４】
＜トナー樹脂粒子＞
　本発明のトナー樹脂粒子は、表面に上記疎水性シリカ粉末を含むトナー樹脂粒子である
。
【００７５】
　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。
【００７６】
　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にあることにより、最低定着温度が維持され易くなる。
【００７７】
　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。
【００７８】
　トナー樹脂粒子の表面に疎水性シリカ粉末を存在（又は分散）させる方法としては、特
に限定されず、例えば、トナー樹脂粒子に疎水性シリカ粉末を外添する方法が挙げられる
。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て外
添する方法が挙げられる。なお、外添は、トナー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トナー樹脂粒子に埋め込むよう
にしてもよい。
【００７９】
　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、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。
【００８０】
　トナー樹脂粒子における疎水性シリカ粉末の添加量は、トナー樹脂粒子の外添剤以外の
成分１００質量部に対して、疎水性シリカ粉末を０．０１～５質量部とすることが好まし
く、１～３質量部とすることがより好ましい。本発明では、少量の疎水性シリカ粉末でト
ナー樹脂粒子の表面全体を均一に被覆することができる。
【００８１】
　以上、本発明の実施形態について説明したが、本発明はこうした例に何ら限定されるも
のではなく、本発明の要旨を逸脱しない範囲において種々なる形態で実施し得る。
【実施例】
【００８２】
　以下、実施例を参照して本発明をより詳細に説明するが、本発明はこれらに限定される
ものではない。
【００８３】
＜レーザー回折法による粒子径測定＞
　レーザー回折法粒度分布計ＬＡ－９５０Ｖ２（株式会社堀場製作所製）を用いて疎水性
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シリカ粉末の粒子径を測定した。レーザー透過率９３．０～９５．０％となるように疎水
性シリカ粉末をエタノールに添加し、強度３（出力１０Ｗ）で１分間超音波照射した。こ
の分散液を、シリカの屈折率１．４５、エタノールの屈折率１．３６の条件で測定し、得
られた体積基準粒度分布のメジアン値を粒子径（Ｄ５０）として採用した。
　また、この場合の９０％体積径Ｄ９０と１０％体積径Ｄ１０の比を粒度分布指標として
、メジアン径の１０倍以上の粒子の体積％を粗粒含有率として、それぞれ定義した。粒度
分布指標と粗粒含有率は、次のように算出した。
　粒度分布指標＝Ｄ９０／Ｄ１０

　粗粒含有率（％）＝１００－(メジアン径の１０倍での積算頻度％)
【００８４】
＜疎水化度＞
　３００ｍＬのビーカーに純水５０ｍＬを入れ、疎水性シリカ粉末０．２ｇを加え、マグ
ネットスターラーで撹拌する。メタノールを入れたビュレットの先端を液中に入れ、撹拌
下でメタノールを滴下し、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ＸｍＬから疎水化度を算出した。具体的には、疎水化度は、次の式により算
出した。
疎水化度（容積％）＝｛（Ｘ）／（５０＋Ｘ）｝×１００
【００８５】
＜有機酸含有濃度＞
　粉末試料０．３ｇにメタノールを３ｍＬ添加し振とうした後、純水２７ｍＬを加え室温
にて１時間振とうし、抽出液を０．２μｍフィルターでろ過したものを測定試料とした。
これをイオンクロマトグラフィー（ＴＨＥＲＭＯ　ＦＩＳＨＥＲ社製）により、抽出液中
の有機酸を定量した（Ｙｐｐｍ）。
　疎水性シリカ粉末中の有機酸の含有濃度は、次の式から算出した。
有機酸含有濃度（ｐｐｍ）＝（Ｙ）÷（粉末試料の仕込質量(ｇ)）×｛（メタノールの仕
込質量(ｇ)）＋（水の仕込質量(ｇ)）｝
【００８６】
＜飽和水分量測定＞
　疎水性シリカ粉末２．０ｇをシャーレへ精秤し、６０℃，８０％ＲＨの環境下で４８時
間吸湿させた。その後、水分気化装置ＡＤＰ－６１１（京都電子工業株式会社製）及びカ
ールフィッシャー水分計ＭＫＶ－７１０（京都電子工業株式会社製）を用いて１０分間滴
定を行い、次の式から飽和水分量を測定した。
飽和水分量（質量％）＝（滴定試薬の力価(ｍｇ／ｍＬ)）×（滴定量(ｍＬ)）÷（粉末試
料量(ｇ)）×０．１
　なお、２回測定の平均値を飽和水分量とした。
【００８７】
＜２９Ｓｉ－固体ＮＭＲ測定＞
　疎水性シリカ粉末の２９Ｓｉ－固体ＮＭＲスペクトルを、ＪＮＭ－ＥＣＡ４００（日本
電子株式会社製）により、以下の条件により測定した。
・共鳴周波数：７８．６５Ｈｚ
・測定モード：ＣＰ／ＭＡＳ法
・測定核：２９Ｓｉ
・試料回転数：６ｋＨｚ
・測定温度：室温
・積算回数：１６３８４回
　得られたスペクトルからＭ構造（１０～１５ｐｐｍ）とＴ構造（－７０～－５０ｐｐｍ
）の有無を確認した。
【００８８】
＜会合度＞
　コロイダルシリカ濃縮液の平均二次粒子径Ｄ２と平均一次粒子径Ｄ１を用いて、次の式
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により会合度を算出した。
会合度＝Ｄ２(ｎｍ)÷Ｄ１(ｎｍ)
　なお、平均二次粒子径Ｄ２と平均一次粒子径Ｄ１は次のように測定した。
（平均一次粒子径Ｄ１）
　コロイダルシリカ濃縮液をホットプレートの上で予備乾燥後、８００℃で１時間熱処理
して測定用サンプルを調製した。調製した測定用サンプルを用いて、ＢＥＴ比表面積を測
定した。シリカの真比重を２．２として、２７２７／ＢＥＴ比表面積（ｍ２／ｇ）の値を
換算して、平均一次粒子径Ｄ１（ｎｍ）を求めた。
（平均二次粒子径Ｄ２）
　動的光散乱法の測定用サンプルとして、コロイダルシリカ濃縮液を０．３質量％クエン
酸水溶液に加えて均一化したものを調製した。当該測定用サンプルを用いて、動的光散乱
法（大塚電子株式会社製「ＥＬＳＺ－２０００Ｓ」）により平均二次粒子径Ｄ２（ｎｍ）
を測定した。
【００８９】
＜長径／短径＞
　疎水性シリカ粉末を走査型電子顕微鏡により観察し、画像解析によって疎水性シリカ粒
子１００個を解析し、長径／短径を次の式から算出した。長径／短径は、個別粒子に対し
て算出した値の平均値を使用した。
長径／短径＝絶対最大長(ｎｍ)÷対角幅(ｎｍ)
【００９０】
＜円形度＞
　疎水性シリカ粉末を走査型電子顕微鏡により観察し、画像解析によって疎水性シリカ粒
子１００個を解析し、円形度を次の式から算出した。円形度は、個別粒子に対して算出し
た値の平均値を使用した。
円形度＝４π×面積÷（周囲長）２

【００９１】
＜トナー外添状態＞
　トナー樹脂粒子に疎水性シリカ粉末を外添し、試料表面をＳＥＭ観察することでトナー
外添状態を評価した。
　トナー樹脂粒子はポリエステル系樹脂粒子（三笠産業株式会社製、平均粒子径９．２μ
ｍ）を使用し、トナー樹脂粒子１００質量部に対して疎水性シリカ粉末を２質量部添加し
たものをアイボーイ広口びん１００ｍＬへ１０ｇ量り取り、振とう機ＹＳ－８Ｄ（株式会
社ヤヨイ製）を用いて８分間最大強度で振とうすることによって外添トナー粒子を調整し
た。
　外添トナー粒子の表面を走査型電子顕微鏡（日本電子株式会社製：ＪＳＭ－６７００）
で観察し、５万倍の観察視野から次のように外添状態を評価した。
　○：シリカ粒子が均一に分散している。
　△：シリカ粒子の凝集体がわずかに散見される、又はシリカ粒子による表面被覆率がや
や低下している。
　×：シリカ粒子の凝集体が多く見られる、又はシリカ粒子による表面被覆率が大幅に低
下している。
【００９２】
［実施例１］
　純水３２７．９ｇ、メタノール２７０４．７ｇ及び２８％アンモニア水８６．０ｇを、
フラスコ内で撹拌混合して母液を調整した。得られた母液にテトラメトキシシラン（ＴＭ
ＯＳ）３２９２．６ｇ及びメタノール８９３．３ｇで調整した液Ａと、純水１６１１．６
ｇ及び２８％アンモニア水１９７．８ｇで調整した液Ｂを別途準備し、１９℃に加温した
母液に、上記液Ａ及び液Ｂを１５０分間かけて添加し、コロイダルシリカ１を得た。さら
に、得られたコロイダルシリカ１を沸点下で留出してシリカ濃度２０質量％に濃縮し、次
いで、純水を添加しながら留出させることでコロイダルシリカ濃縮液１を調製した。
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当該コロイダルシリカ濃縮液１０００．０ｇに酢酸０．３ｇ、ヘキサメチルジシラザン（
ＨＭＤＳ）６６．６ｇを加えて撹拌し、６０分かけて室温から８０℃まで昇温し、さらに
８０℃で１００分間加熱することで疎水化処理した。この後に、系中の液成分を加熱留去
し、水分含量が１質量％以下になるまで真空乾燥した。これをジェットミル（徳寿工作所
製：ＮＪ－５０）により、プッシャーノズル圧力１．４０ＭＰａ、粉砕圧力０．２０ＭＰ
ａの条件で１回解砕処理することで疎水性シリカ粉末１を得た。
【００９３】
［実施例２～６］
　表１の仕込量および反応条件となるように変更した以外は実施例１と同様にして、各例
の疎水性シリカ粉末２～６を作製した。
【００９４】
［比較例１］
　コロイダルシリカ濃縮液１を用いて疎水化処理する際に、酢酸を添加しなかったこと以
外は実施例１と同様にして、疎水性シリカ粉末７を作製した。
【００９５】
［比較例２］
　実施例１で得たコロイダルシリカ濃縮液１を噴霧乾燥することで、親水性シリカ粉末１
を調整した。この親水性シリカ粉末１００．０ｇに対して、ヘキサメチルジシラザン３０
．０ｇを加えて撹拌し、１２０分かけて室温から１５０℃まで昇温し、さらに１５０℃で
１２０分間加熱することで疎水化処理した。乾燥工程以降は実施例１と同様にして、疎水
性シリカ粉末８を作製した。
【００９６】
［比較例３］
　比較例１の親水性シリカ粉末の作製において、噴霧乾燥を凍結乾燥に変更した以外は、
比較例２と同様にして、疎水性シリカ粉末９を作製した。
【００９７】
［比較例４］
　コロイダルシリカ濃縮液１を用いて疎水化処理する際に、ヘキサメチルジシラザンの代
わりにヘキシルトリメトキシシラン（ＨｅｘＴＭＳ）を使用し、反応条件を変更したこと
以外は実施例１と同様にして、疎水性シリカ粉末１０を作製した。
【００９８】
［比較例５］
　市販品のヒュームドシリカＳＩＳ６９６２．０（ＧＥＬＥＳＴ社製、ヘキサメチルジシ
ラザン修飾品）を疎水性シリカ粉末１１として比較した。
【００９９】
［比較例６］
　市販品のヒュームドシリカＳＩＳ６９６１（ＧＥＬＥＳＴ社製、シロキサン修飾品）を
疎水性シリカ粉末１２として比較した。
【０１００】
　比較例５及び６の会合度は、市販品ヒュームドシリカＳＩＳ６９６０（ＧＥＬＥＳＴ社
製、未修飾品）を用いて評価を試みたが、純水中に一次分散しなかったため評価できなか
った。また、比較例５及び６は凝集しており、長径／短径と円形度を評価できなかった。
【０１０１】
　実施例及び比較例の反応条件の一覧を表１に示す。
【０１０２】
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【表１】

【０１０３】
　実施例の疎水性シリカ粉末の物性の評価結果を表２に示す。
【０１０４】
【表２】

【０１０５】
　比較例の疎水性シリカ粉末の物性の評価結果を表３に示す。
【０１０６】
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