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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
極性溶媒中に湿式シリカ粒子を分散させた分散液であって、該分散液の原料が湿式シリカ
の水性ケークであり、該分散液中のシリカ濃度が１８重量％以上、シリカ粒子の平均粒子
径が０．５μｍ以下、該分散液のｐＨが２～５、該分散液の電気伝導度が０．３～１．５
ｍＳ／ｃｍ、該分散液中の湿式シリカ粒子の吸水性指数が２．５以上であることを特徴と
する湿式シリカ分散液。

【請求項２】
極性溶媒中に湿式シリカ粒子及びカチオン性樹脂を含有する分散液であって、該分散液の
原料が湿式シリカの水性ケークであり、該分散液中のシリカ濃度が１８重量％以上、シリ
カ粒子の平均粒子径が０．５μｍ以下、湿式シリカ粒子の吸水性指数が２．５以上である
こと、更にカチオン性樹脂が、平均分子量４，０００～４０，０００の環状アンモニウム
塩型であることを特徴とするカチオン性樹脂変性湿式シリカ分散液。
【請求項３】
湿式シリカ分散液を製造する製造方法において、湿式シリカの水性ケークを極性溶媒中に
分散して湿式シリカスラリーを得る際に、湿式シリカスラリー中に含まれる湿式シリカ粒
子の平均粒子径を０．５μｍ以下、該スラリーのｐＨを２～５、電気伝導度を０．３～１
．５ｍＳ／ｃｍの範囲に調整した後に、該スラリーを減圧蒸留法、あるいは限外濾過法に
より濃縮処理を行うことを特徴とする請求項１記載の湿式シリカ分散液の製造方法。
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【請求項４】
請求項１記載の湿式シリカ分散液と、平均分子量４，０００～４０，０００の環状アンモ
ニウム塩型カチオン性樹脂を混合・分散することを特徴とする請求項２記載のカチオン性
樹脂変性湿式シリカ分散液の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、沈澱法により得られる湿式シリカを分散させた湿式シリカ分散液、及びその
製造方法に関する。詳しくは、該分散液の原料として湿式シリカの水性ケークを用いてお
り、高濃度であるにもかかわらず高分散性、低粘性、高吸水性、且つ良好な保存安定性を
有する湿式シリカ分散液を提供するものである。
【背景技術】
【０００２】
　シリカ分散液は、インクジェット用記録シートをはじめ、フィルム・樹脂・ガラス・金
属等にガスバリア性、耐食性、親水性、光沢性、吸水性、絶縁性等を付与するための各種
コーティング剤の原料として使用されており、中でも乾式シリカ又は湿式シリカを極性溶
媒中に分散したシリカ分散液が好適に使用されている（特許文献１～２参照）。
【０００３】
　このなかで、四塩化珪素などのシラン系ガスを酸水素炎中で燃焼して得られる乾式シリ
カは、シリカ分散液を製造する際、乾式シリカの平均粒子径をサブミクロンオーダーまで
微粒化しやすい。シリカ分散液を用いて製造されるコーティング層表面は、シリカ分散液
中のシリカ粒子の平均粒子径が小さいほど、平滑性に優れてコーティング層の光沢性が高
いため、極性溶媒中に乾式シリカを分散した乾式シリカ分散液は、光沢性を重視するコー
ティング剤の原料として好ましく使用されている。なお、平均粒子径とは、シリカの一次
粒子が集まって形成されるシリカ凝集粒子の平均凝集粒子径を指している。
【０００４】
　しかしながら、乾式シリカは、湿式シリカと比較して吸水性が低いという問題に加え、
コーティング剤製造時にシリカ分散液と混合するポリビニルアルコールやゼラチン等の有
機系バインダーに対する安定性も低く、バインダーの選択の幅が狭くなるという問題が見
られる。更に乾式シリカ分散液は、極性溶媒中のシリカ濃度が１５重量％よりも高い場合
、極性溶媒中に分散してしばらく放置すると分散液全体がゲル化するといった問題を有し
ている。シリカ分散液が数時間でゲル化してしまうと、コーティング剤を製造するための
以降に続く製造工程に進めなくなるので好ましくない。
【０００５】
　これに対し、珪酸ソーダと鉱酸の反応で析出させて得られる、いわゆる「沈澱法」で製
造される湿式シリカは、乾式シリカと比較して吸水性が高く、コーティング剤製造時に添
加される有機系バインダーによるゲル化等の現象が起こりにくく、バインダーの選択の幅
が広いという利点がある。しかしながら、湿式シリカは粒子同士の凝集性が強いため、極
性溶媒中で大きな凝集粒子を形成しやすく、溶媒中に分散しても分散液中の平均粒子径が
大きくなる傾向がある。したがって、乾式シリカ分散液を原料としたコーティング剤から
得られたコーティング層と比較すると、湿式シリカ分散液を原料としたコーティング層は
、光沢性に劣るという問題を有している。
【０００６】
　このようなことから、コーティング層にしたときの光沢性及び吸水性のバランスが良好
なシリカ分散液の開発が望まれている。
【０００７】
　湿式シリカ分散液をコーティング剤の原料とする場合には、上記したようにコーティン
グ層の光沢性を向上させることが必要であり、そのためには、分散液中に含まれる湿式シ
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リカ粒子を高分散化することが重要である。極性溶媒中に湿式シリカ粒子を湿式メディア
式分散機、あるいは高圧ホモジナイザー等を用いて高分散化し、湿式シリカ分散液を得る
方法（特許文献２、３参照）が提案されている。原料として用いる湿式シリカの形態とし
ては、湿式シリカの乾燥粉、あるいは乾燥工程前の湿式シリカの水性ケークが挙げられる
が、湿式シリカの水性ケークを用いた方が、凝集構造を有する湿式シリカ粒子を高分散化
させやすいため、原料として好適に用いられる。
【０００８】
　湿式シリカの水性ケークを用いて特許文献２に示される技術により湿式シリカ分散液を
製造した場合、湿式シリカ分散液をｐＨが９～１１のアルカリ側で安定化させているため
、コーティング剤の添加剤として使用するカチオン性樹脂、あるいはバインダーとして使
用するポリビニルアルコール等との混合時にコーティング液がゲル化しやすい。更に、特
許文献３に示されているように、湿式シリカの水性ケークを用いて得られた湿式シリカ分
散液は、シリカ濃度が低いため、調製されるコーティング液に含まれる湿式シリカの濃度
も低く、コーティング工程における生産性が低いという問題がある。
【０００９】
　コーティング工程では、一回の塗工で十分な厚みのコーティング層が得ること、及びコ
ーティング後に乾燥する際のエネルギー効率の向上が重要な課題であり、このためコーテ
ィング剤中のシリカ濃度を高くできるよう、高濃度のシリカ分散液が望まれている。
【００１０】
　しかし湿式シリカの水性ケークの含水率は湿式シリカ粒子の比表面積に大きく影響され
るものであり、比表面積の高い湿式シリカの水性ケークは含水率が高くなる。従って、湿
式シリカの水性ケークより比表面積に関係なく高濃度の湿式シリカ分散液を得ることは困
難であった。
【００１１】
　低濃度のシリカ分散液を高濃度化する方法としては、シリカ分散液を限外濾過、常圧加
熱、遠心分離等の濃縮処理を行うことによってシリカ分散液を高濃度化する方法（特許文
献４～６参照）等も提案されている。しかし、単に湿式シリカを極性溶媒に分散させた湿
式シリカ分散液をそのまま濃縮処理すると、湿式シリカ分散液の高濃度化に伴って湿式シ
リカ分散液の分散性低下、増粘、あるいはゲル化といった問題が生じ、高濃度の状態で、
高分散性、低粘性な湿式シリカ分散液を得ることが困難であることがわかった。
【００１２】
【特許文献１】特開昭５９－１８５６９０号公報
【特許文献２】特開平５－１７０４２４号公報
【特許文献３】特開平９－１４２８２７号公報
【特許文献４】特開平５－９７４２２号公報
【特許文献５】特開平５－１７０４２３号公報
【特許文献６】特開２００２－２８３７０２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　従って本発明の目的は、高濃度においても、高分散性、高吸水性、低粘性、且つ良好な
保存安定性を有する湿式シリカ分散液であって、各種のコーティング剤の原料として使用
した場合に、高い光沢性、吸水性を併せ持つコーティング層を与える湿式シリカ分散液及
びその製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく鋭意研究を行ってきた。その結果、湿式シリカを
極性溶媒中に分散させる際に、原料として湿式シリカの水性ケークを用い、特定の分散条
件において分散処理を行った後、特定の濃縮方法により濃縮処理を行うことによって、高
濃度においても、高分散性、高吸水性、低粘性、且つ良好な保存安定性を有する湿式シリ
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カ分散液が得られること、更に該分散液はバインダーとの混和性も良好であり、且つ該分
散液をコーティング剤の原料に用いてコーティングしたコーティング層は、高光沢性及び
高吸水性を有することを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１５】
　即ち本発明は、極性溶媒中に湿式シリカ粒子を分散させたシリカ分散液であって、該分
散液の原料が湿式シリカの水性ケークであり、該分散液中のシリカ濃度が１８重量％以上
、シリカ粒子の平均粒子径が０．５μｍ以下、該分散液のｐＨが２～５、該分散液の電気
伝導度が０．３～１．５ｍＳ／ｃｍ、該分散液中の湿式シリカ粒子の吸水性指数が２．５
以上であることを特徴とする湿式シリカ分散液及びその製造方法である。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明の湿式シリカ分散液は高濃度においても、高分散性、高吸水性、低粘性、且つ良
好な保存安定性に優れており、インクジェット用記録紙の塗工液原料をはじめ、各種のコ
ーティング剤の原料として好適に使用することができる。
【００１７】
　また、本発明のカチオン性樹脂変性湿式シリカ分散液は高濃度において高分散性、高吸
水性、低粘性、且つ良好な保存安定性に優れており、インクジェット用記録紙のコーティ
ング剤として好適に使用される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　本発明において用いられる湿式シリカは、珪酸アルカリ及び鉱酸の中和反応によりシリ
カ粒子を析出させる、いわゆる「沈殿法」によって製造されるシリカを総称するものであ
る。上記湿式シリカは、好ましくはＢＥＴ比表面積が１８０～４００ｍ２／ｇ、より好ま
しくは２５０～３５０ｍ２／ｇのものを用いることが好ましい。ＢＥＴ比表面積が１８０
～４００ｍ２／ｇの湿式シリカを用いることによって、高光沢性及び高吸水性を有するコ
ーティング層を得ることが可能である。ＢＥＴ比表面積とは、Ｓ．Ｂｒｕｎａｕｒｅ、Ｐ
．Ｈ．Ｅｍｍｅｔｔ、Ｅ．ＴｅｌｌｅｒによるＪ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，　６０，
　３０９　（１９３８）に記載された多分子層吸着理論を応用して測定される比表面積で
ある。
【００１９】
　本発明においては、湿式シリカの中でも、中和反応後に濾過や洗浄、及び圧搾を行うが
その後の乾燥工程は施さない、湿式シリカの水性ケーク（以下、単に湿式シリカケークと
もいう）を用いる。該水性ケークは、乾燥工程を行った後の湿式シリカ乾燥粉と比較して
凝集粒子が柔らかいため、得られる湿式シリカ分散液の分散性が高くなる。
【００２０】
　本発明において用いられる極性溶媒は、湿式シリカが分散し易い極性溶媒であれば特に
制限はない。かかる極性溶媒としては、水が最も好ましい。勿論、水以外にもメタノール
、エタノール、イソプロピルアルコール等のアルコール類、エーテル類、ケトン類などの
極性溶媒が使用でき、また、水と上記極性との混合溶媒も好適に使用できる。また、シリ
カ分散液における黴の発生を防ぐ目的で、本発明の効果を損なわない範囲で、防黴剤を少
量添加しても良い。
【００２１】
　本発明において、湿式シリカ分散液中のシリカ濃度は１８重量％以上である。湿式シリ
カ分散液中のシリカ濃度が１８重量％以上であると、（１）コーティング剤調製後のコー
ティング工程において一回のコーティングで十分な厚みのコーティング層を形成すること
が可能であり、（２）コーティング後乾燥する際のエネルギー効率が良い。更に湿式シリ
カ分散液中のシリカ濃度が高いと物流コストの面からも有利である。
【００２２】
　本発明において、湿式シリカ分散液のｐＨは２～５の範囲である。ｐＨが２未満の場合
、湿式シリカ分散液の保存安定性が悪くなり、ｐＨが５超～７の場合、粘性が高く場合に
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よってはゲル化することがある。更にｐＨが７以上のアルカリ性の場合は、湿式シリカ分
散液中の湿式シリカ粒子の溶解や、湿式シリカ分散液とコーティング剤の添加剤として使
用するカチオン性樹脂及びバインダーとして使用するポリビニルアルコール等と混合した
場合にゲル化するという問題がある。
【００２３】
　本発明において、湿式シリカ分散液の電気伝導度は、０．３～１．５ｍＳ／ｃｍである
。湿式シリカ分散液の電気伝導度が０．３ｍＳ／ｃｍ未満であると、湿式シリカ分散液の
粘性が高く、また１．５ｍＳ／ｃｍ超であると、湿式シリカ分散液の保存安定性が低下す
る。
【００２４】
　本発明においては、湿式シリカ分散液中の湿式シリカの平均粒子径は、０．５μｍ以下
であり、好ましくは３０ｎｍ～０．５μｍである。湿式シリカの平均粒子径が０．５μｍ
超であると、湿式シリカ分散液中に含まれる湿式シリカの分散性が低く、コーティング剤
の原料とした場合、コーティング層の表面の平滑性が得られないだけではなく、光の乱反
射が発生し、光沢が不足するといった問題を生じる。本発明において平均粒子径とは、湿
式シリカ分散液中のシリカ凝集粒子の平均粒子径を指しており、光散乱回折式の粒度分布
計で測定した時の体積基準算術平均径Ｄ５０のことである。
【００２５】
　本発明において、湿式シリカ分散液中に含まれる湿式シリカ粒子の吸水性指数は２．５
以上であり、好ましくは２．５～５．０である。吸水性指数が２．５未満であると、湿式
シリカ分散液をコーティング剤の原料として使用した場合、コーティング層の吸水性が不
十分である。吸水性指数が２．５～５．０の範囲であると、湿式シリカ分散液の粘性が低
く、湿式シリカ分散液をコーティング剤の原料として形成した際のコーティング層の吸水
性に優れる。
【００２６】
　本発明における吸水性指数は以下の方法で求められる。製造したシリカ分散液を極性溶
媒によりシリカ濃度が５重量％となるように希釈する。その後、遠心分離機を用いて、シ
リカ分散液中に含まれるシリカ粒子と極性溶媒とを遠心分離する。沈降したシリカ粒子の
乾燥前後の重量を測定し、以下に示す式（１）を用いて吸水性指数を算出する。
【００２７】
【数１】

【００２８】
　本発明の湿式シリカ分散液は、更にカチオン性樹脂を含んだ、カチオン性樹脂変性湿式
シリカ分散液とすることも可能である。
【００２９】
　本発明の湿式シリカ分散液に含まれる湿式シリカ粒子はアニオン性を呈している。イン
クジェット用のインクには、一般的にアニオン性化合物が用いられているため、湿式シリ
カ分散液をインクジェット用記録紙のコーティング層として使用する場合は、画像濃度及
び耐水性向上のためにカチオン性樹脂などを用いてアニオン性のシリカ表面をカチオン化
させることが一般的である。本発明のカチオン性樹脂変性湿式シリカ分散液は、特定の構
造、及び平均分子量を有するカチオン性樹脂を用いることによって、高濃度においても高
分散性、高吸水性、低粘性、且つ良好な保存安定性に優れたカチオン性樹脂変性湿式シリ
カ分散液を得ることが可能であり、該分散液はインクジェット用記録紙のコーティング剤
として好適に使用される。
【００３０】
　本発明で使用されるカチオン性樹脂は、平均分子量４，０００～４０，０００の環状ア
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ンモニウム塩型のカチオン性樹脂である。本発明で使用される環状アンモニウム塩型のカ
チオン性樹脂は、ジアリルアンモニウム塩及びその誘導体を重合して得られる環状アンモ
ニウム塩型のカチオン性樹脂であり、具体例としては、下記の式（２）又は式（３）で示
される繰り返し単位を有するジアリルアンモニウム塩及びその誘導体のポリマー、式（２
）また式（３）で示される繰り返し単位１０～９０モル％とジアリルアンモニウム塩また
はその誘導体と共重合可能なモノマーに基づく繰り返し単位９０～１０モル％を有するコ
ポリマーを挙げることができる。
【００３１】
【化１】

【００３２】
　式（２）、式（３）において、Ｒ１及びＲ２は、水素原子又はメチル基を表す。ジアリ
ルアンモニウム塩及びその誘導体と共重合可能なモノマーに基づく繰り返し単位としては
、好ましくは、アクリルアミド、モノアリルアミン塩酸塩、マレイン酸、二酸化硫黄に基
づく繰り返し単位が挙げられる。更に、本発明においてカチオン性樹脂を使用する場合、
上記に示すものを２種類以上併用することも可能である。
【００３３】
　平均分子量が４，０００未満、あるいは４０，０００超の環状アンモニウム塩型カチオ
ン性樹脂を用いて、シリカ濃度１８重量％以上、平均粒子径０．５μｍ以下、湿式シリカ
粒子の吸水性指数２．５以上、湿式シリカケークを原料としたカチオン性樹脂変性湿式シ
リカ分散液を製造すると、製造途中にシリカ粒子が凝集、分散液が高粘度化、場合によっ
ては分散液がゲル化する。なお、本発明において、カチオン性樹脂の平均分子量とは、ゲ
ルパーミュエーションクロマトグラフィーから求めたポリエチレン換算値である。環状ア
ンモニウム塩型カチオン性樹脂の平均分子量は、好ましくは５，０００～３０，０００で
ある。
【００３４】
　また、環状アンモニウム塩型のカチオン性樹脂以外、例えば、メタクリル酸エステルメ
チルクロライドポリマーやアリルアミン塩酸塩ポリマー、アリルアミンポリマーなどの１
～４級アンモニウム塩型のカチオン性樹脂を用いた場合、平均分子量が４，０００～４０
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，０００の範囲にあっても、製造途中にシリカ粒子が凝集、分散液が高粘度化、場合によ
っては分散液がゲル化する。
【００３５】
　即ち、平均分子量４，０００～４０，０００の環状アンモニウム塩型カチオン性樹脂を
使用することにより、製造途中の分散液のゲル化等の現象を起こすことなく、シリカ濃度
１８重量％以上、平均粒子径０．５μｍ以下、湿式シリカ粒子の吸水性指数２．５以上、
湿式シリカケークを原料としたカチオン性樹脂変性湿式シリカ分散液を安定に製造するこ
とが可能であり、また得られたカチオン性樹脂変性湿式シリカ分散液は保存安定性が良好
である。
【００３６】
　本発明において使用されるカチオン性樹脂の添加量は、シリカ１００重量部に対して１
～３０重量部、特に４～２０重量部であることが好ましい。
【００３７】
　本発明の湿式シリカ分散液を製造する方法としては、湿式シリカケークを極性溶媒中に
分散させて湿式シリカスラリーを得る際に、湿式シリカスラリー中に含まれる湿式シリカ
粒子の平均粒子径を０．５μｍ以下、該スラリーのｐＨを２～５、電気伝導度を０．３～
１．５ｍＳ／ｃｍの範囲に調整した後に、該スラリーを減圧蒸留法、あるいは限外濾過法
により濃縮処理を行う方法が好ましく採用される。本発明において採用される方法を用い
ることにより、高濃度、高分散性、且つ低粘性の湿式シリカ分散液を効率的に製造するこ
とが可能であり、且つ得られた湿式シリカ分散液の吸水性はより向上する。
【００３８】
　尚、本発明において湿式シリカスラリーとは、湿式シリカケークを極性溶媒中に分散さ
せた、濃縮処理を行う前のものを指し、カチオン性樹脂を含有するものは含まない。また
湿式シリカ分散液は、湿式シリカスラリーを濃縮処理して得られるものを指し、カチオン
性樹脂を含有するものは含まない。更に、カチオン性樹脂変性湿式シリカ分散液は、カチ
オン性樹脂を含有する湿式シリカ分散液を指す。
【００３９】
　本発明では、湿式シリカとして、中和反応後に濾過や洗浄、及び圧搾を行うがその後の
乾燥工程は施さない、湿式シリカケークを用いる。該シリカケークは、乾燥工程を行った
後の湿式シリカ乾燥粉と比較して凝集粒子が柔らかく、分散させやすい。
【００４０】
　本発明においては、湿式シリカスラリーの濃縮処理を行う前に、湿式シリカケークを極
性溶媒中に分散させた湿式シリカスラリー中に含まれる湿式シリカ粒子の平均粒子径を０
．５μｍ以下、該分散液のｐＨを２～５、電気伝導度が０．３～１．５ｍＳ／ｃｍの範囲
になるように調整することが好ましい。濃縮処理を行う前に、湿式シリカスラリーを上記
に示す範囲に調整することによって、湿式シリカスラリーの濃縮処理を効率的に行うこと
が可能となる。
【００４１】
　湿式シリカケークを極性溶媒中に分散させた湿式シリカスラリー中の湿式シリカの平均
粒子径を０．５μｍ以下、好ましくは３０ｎｍ～０．５μｍにした状態で濃縮処理を行う
と、該スラリーが高濃度化するにつれて強くなるシリカ凝集粒子同士の凝集作用が緩和で
きるため、高濃度の湿式シリカ分散液を得ることができる。湿式シリカの平均粒子径が０
．５μｍ以上である湿式シリカスラリーについて濃縮処理を行った場合、該スラリーが高
濃度化するにつれて、該スラリー中に存在する湿式シリカ凝集粒子同士の凝集が強くなる
ため、該スラリーの高粘度化が激しくなり、ゲル化する場合がある。
【００４２】
　湿式シリカスラリー中の湿式シリカの平均粒子径を０．５μｍ以下に高分散化する方法
としては、特に制限されないが、ビーズミル、サンドミル、超音波ホモジナイザー、高圧
ホモジナイザー、薄膜遠心式高速回転分散機等を用いて高分散化する方法が挙げられる。
高分散化に用いることができる装置の代表例を具体的に例示すると、ポットミル（ニッカ
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トー製）、ビスコミル（アイメックス製）、システムゼータ、アジテーターミル（アシザ
ワファインテック製）、エムピーミル、スパイクミル、マイティーミル（井上製作所製）
、ダイアモンドファインミル（三菱重工業製）、ＯＢミル（ターボ工業製）、ＳＣミル（
三井鉱山製）、グレンミル（浅田鉄工製）、スーパーアペックスミル、ウルトラアペック
スミル（コトブキ技研工業製）、ダイノーミル（ウィリー・エ・バッコーファン製）、ナ
ノマイザー（ナノマイザー製）、マイクロフルイダイザー（マイクロフルイディックス製
）、アルティマイザー（スギノマシン製）、フィルミックス（特殊機化工業製）、クレア
ミックス、メディアレス分散機ＳＳ５（エム・テクニック製）などが挙げられる。
【００４３】
　湿式シリカケークを極性溶媒中に分散させた湿式シリカスラリーのｐＨを２～５に調整
すると、濃縮処理途中において湿式シリカスラリーの粘度上昇が少ないため、湿式シリカ
スラリーのｐＨを２～５に調整した後に濃縮処理を行うと高濃度の湿式シリカ分散液を容
易に得ることができる。
【００４４】
　湿式シリカスラリーのｐＨを調整する方法としては、（１）湿式シリカケークを極性溶
媒中に分散させた後に、酸を後添加する方法、（２）予め酸を添加しておいた極性溶媒中
に湿式シリカケークを分散させ湿式シリカスラリーを得る方法、（３）湿式シリカケーク
を極性溶媒中に分散させる途中に、酸を添加させる方法が挙げられる。本発明においては
、これら３種類の方法がいずれも問題なく使用できる。本発明において用いられる、上記
に示す酸の種類としては、塩酸、硝酸、硫酸などの鉱酸、コハク酸、クエン酸、乳酸、ア
スコルビン酸、グリコール酸、フマル酸、酪酸、グルタル酸、グリシリオル酸、マレイン
酸、ヒドロキシイソ酪酸、酢酸、アジピン酸、サリチル酸、アスパラギン酸、酒石酸、フ
タル酸、ステアリン酸、リンゴ酸、マロン酸などの有機酸が挙げられ、特に制限なく使用
できる。
【００４５】
　湿式シリカケークを極性溶媒中に分散させた湿式シリカスラリーの電気伝導度を０．３
～１．５ｍＳ／ｃｍに調整すると、濃縮処理途中において湿式シリカスラリーの粘度上昇
が少ないため、湿式シリカスラリーの電気伝導度を０．３～１．５ｍＳ／ｃｍに調整した
後に濃縮処理を行うと高濃度の湿式シリカ分散液を容易に得ることができる。
【００４６】
　湿式シリカスラリーの電気伝導度の調整は、酸あるいは／及び塩の添加により可能であ
る。酸あるいは／及び塩を添加する方法としては、（１）湿式シリカケークを極性溶媒中
に分散させた後に酸あるいは／及び塩を後添加する方法、（２）極性溶媒中に予め酸ある
いは／及び塩を添加しておいた後に湿式シリカケークを分散する方法、（３）湿式シリカ
ケークを極性溶媒中に分散させる途中に、酸あるいは／及び塩を添加させる方法が挙げら
れる。本発明においては、これら３種類の方法がいずれも問題なく使用できる。酸の添加
は、上記したｐＨ調整を兼ねたものであり、ｐＨ調整の際の鉱酸の添加のみで湿式シリカ
スラリーの電気伝導度が上記範囲内となる場合、塩を必ずしも添加しなくてもよい。
【００４７】
　本発明において用いられる塩の種類としては、アルカリ金属であるナトリウム、カリウ
ム、リチウムの塩酸塩、硫酸塩、硝酸塩、炭酸塩、酢酸塩、アルカリ土類金属であるカル
シウム、マグネシウム、バリウムの塩酸塩、硫酸塩、硝酸塩、炭酸塩、酢酸塩、更に、炭
酸アンモニウム、硫酸アンモニウム、硝酸アンモニウムなどのアンモニウム塩やアミン塩
などが挙げられ、特に制限なく使用できる。
【００４８】
　本発明においては、湿式シリカケークを極性溶媒中に分散させ、湿式シリカスラリーを
得た後に濃縮処理を行い、シリカ濃度を１８重量％以上とする。湿式シリカスラリーを濃
縮処理することにより、シリカ濃度を高めるだけでなく、湿式シリカ分散液中に含まれる
湿式シリカの持つ吸水性をより向上させることができる。濃縮処理を行うことにより、湿
式シリカ分散液中に含まれる湿式シリカの吸水性が向上する原因については不明であるが
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、濃縮処理を行うことにより、湿式シリカの一次粒子同士の結合が強化され、湿式シリカ
の凝集粒子が持つ吸水性が向上するためと推定される。
【００４９】
　本発明において、湿式シリカケークを極性溶媒中に分散させた湿式シリカスラリーを濃
縮する方法は、（１）湿式シリカスラリーを限外濾過膜により、極性溶媒を除去する方法
（限外濾過法）、（２）湿式シリカスラリーを減圧下において蒸留処理を行い、極性溶媒
を除去する方法（減圧蒸留法）である。湿式シリカケークを極性溶媒中に分散させ湿式シ
リカスラリーを得た後、該スラリーを限外濾過法、あるいは減圧蒸留法により濃縮処理を
行うと、湿式シリカスラリーがゲル化すること無く、高濃度、高分散性、低粘性な湿式シ
リカ分散液を得ることが可能である。
【００５０】
　湿式シリカスラリーを濃縮する方法としては他に、湿式シリカスラリーを常圧において
加熱し、極性溶媒を強制気化させる常圧加熱法や、湿式シリカスラリーを遠心分離し、上
澄み液を回収除去する遠心分離法があるが、常圧加熱法では湿式シリカスラリー中に含ま
れる極性溶媒を強制気化させるために５０℃以上に加熱することが一般的であり、湿式シ
リカスラリーを５０℃以上に加熱した場合はシリカ粒子同士の凝集が促進されるため、湿
式シリカスラリーが濃縮され高濃度になるにしたがって高粘度化しやすく、場合によって
はゲル化する。
【００５１】
　また、湿式シリカスラリーを遠心分離法により濃縮処理を行った場合には、遠心力によ
り分離濃縮された湿式シリカ分散液はシリカ粒子同士の凝集を引き起こし、分散性が低下
する。
【００５２】
　以下に本発明において用いられる限外濾過法について説明する。限外濾過法は、限外濾
過膜を使用し、該濾過膜を通して湿式シリカスラリー中に含まれる極性溶媒を選択的に分
離する方法である。濾過の種類としては、濾過膜面に対して液の流れが垂直であるデッド
エンド濾過、及び濾過膜面に対して液の流れが平行であるクロスフロー濾過に大別される
が、本発明で用いられる限外濾過法においては、クロスフロー濾過が好適に採用される。
【００５３】
　通常限外濾過膜を用いた分離は、対象となる粒子の大きさが１ｎｍから数μｍであるが
、本発明において使用される限外濾過膜は、その孔径が１ｎｍ～１μｍ、好ましくは１ｎ
ｍ～０．５μｍのものが好適に使用される。限外濾過膜の孔径が１ｎｍ未満である場合、
濾過抵抗が大きくなりすぎるため、処理時間が増大し好ましくない。また限外濾過膜が１
μｍ以上の場合は、濃縮処理時に湿式シリカ粒子が系外に排出されるため好ましくない。
尚、限外濾過膜は、溶媒中に溶解している高分子物質の分離にも用いられるため、限外濾
過膜の濾過精度は分画分子量でも表現される。本発明においては、限外濾過膜の分画分子
量が１，０００～５００，０００、好ましくは３，０００～１００，０００の限外濾過膜
が好適に使用できる。分画分子量１，０００未満の限外濾過膜では濾過抵抗が大きくなり
すぎるため、処理時間が増大し好ましくない。また分画分子量５００，０００以上の限外
濾過膜では、濃縮処理時に湿式シリカ粒子が系外に排出されるため好ましくない。
【００５４】
　限外濾過膜の材質は、ポリスルホン、ポリアクリロニトリル、焼結金属、セラミック、
カーボンなどが挙げられいずれも使用可能である。限外濾過膜の形状は、平膜型、スパイ
ラル型、チューブラー型、中空糸型などが挙げられいずれも使用できるが、操作性、洗浄
性の面から中空糸型が好適に使用できる。なお、湿式シリカ分散液を限外濾過法により濃
縮処理を行う場合、処理温度は通常１０～４０℃の範囲で行われる。
【００５５】
　次に本発明において用いられる減圧蒸留法について説明する。減圧蒸留法は、湿式シリ
カスラリーを仕込んだ系内を減圧させ、且つ系内を１０～８０℃、好ましくは２０～７０
℃の範囲内に温度調節を行いながら、湿式シリカスラリーに含まれる極性溶媒を強制気化
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させる方法である。減圧蒸留法では、湿式シリカスラリーの液面から極性溶媒が気化され
るため、湿式シリカスラリーの液面でのシリカ濃度が高くなり、且つ高粘度化する。その
ため、湿式シリカスラリー内でのシリカの濃度分布を均一化するために、湿式シリカスラ
リーの攪拌操作が必要である。湿式シリカスラリーを均一に攪拌するために、ヘリカルリ
ボン型攪拌翼、スクリュー型攪拌翼、マックスブレンド型攪拌翼、パドル型攪拌翼、アン
カー型攪拌翼等を具備した高粘度対応型攪拌機、高速回転遠心放射型撹拌機、高速回転剪
断型撹拌機、混練型攪拌機、あるいは、それらを組み合わせた複合型攪拌機を用いて湿式
シリカスラリーの攪拌を行う。
【００５６】
　本発明においては、バッチ処理に限らず、連続処理も可能である。更に本発明では、減
圧下において、湿式シリカスラリーを攪拌槽壁面に高速旋回させ薄膜上にし、気液の接触
効率を向上させる濃縮方法も好適に使用できる。該方法に用いることができる装置の代表
例を具体的に例示すると、高速旋回式真空蒸発機（大川原製作所製）、遠心式薄膜真空乾
燥機（日立製作所製）、コイル濃縮機（カツラギ工業製）、攪拌式薄膜蒸発機（桜製作所
製）などが挙げられる。
【００５７】
　本発明の湿式シリカ分散液にカチオン性樹脂を含んだカチオン性樹脂変性湿式シリカ分
散液を製造するとしては、上記の製造方法により得られた湿式シリカ分散液と、カチオン
性樹脂を混合・分散する方法が好適に採用される。
【００５８】
　湿式シリカ分散液と、カチオン性樹脂を混合・分散する際には、極性溶媒に溶解させた
カチオン性樹脂の溶液に、湿式シリカ分散液を段階的に添加しながら混合・分散する方法
が一般的であるが、本発明においても上記方法が好適に採用される。
【００５９】
　湿式シリカ分散液とカチオン性樹脂を混合・分散する際に使用される分散機は特に制限
はないが、プロペラ羽根、タービン羽根、パドル翼等を有する一般攪拌機、ディスパーミ
キサー等の高速回転遠心放射型攪拌機、ホモジナイザー、ホモミキサー、ウルトラミキサ
ー等の高速回転剪断型分散機、コロイドミル、プラネタリーミキサー、吸引式分散機など
の分散機、更に上記の高速回転剪断型分散機とプロペラ羽根及びパドル翼を組み合わせた
複合型分散機、プラネタリーミキサーと高速回転遠心放射型攪拌機と高速回転剪断型分散
機を組み合わせた複合型分散機等が挙げられる。
【００６０】
　更に、上記に示した攪拌機、あるいは分散機を用いて湿式シリカ分散液とカチオン性樹
脂を混合・分散しカチオン性樹脂変性湿式シリカ分散液を得た後に、前述したビーズミル
、サンドミル、超音波ホモジナイザー、高圧ホモジナイザー、薄膜遠心式高速回転分散機
等を用いて高分散処理を行うことも可能である。
【００６１】
　本発明により得られた湿式シリカ分散液は、各種コーティング剤や半導体ウェハーやＩ
Ｃ絶縁膜の研磨剤、エマルジョンの安定剤等として好適に使用することができる。また本
発明により得られたカチオン性樹脂を含有するカチオン性樹脂変性湿式シリカ分散液は、
インクジェット用記録紙のコーティング剤の原料として好適に使用される。
【実施例】
【００６２】
　以下に、本発明を具体的に説明するため、実施例及び比較例を示すが、本発明はこれら
の実施例のみに制限されるものではない。
【００６３】
　なお本発明では、以下の方法により、湿式シリカケーク、湿式シリカスラリー、及びシ
リカ分散液に関する測定、調製を行った。更にシリカ分散液を原料として調製したコーテ
ィング層の性能評価も行った。
【００６４】
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　（１）測定方法
　（１－１）ＢＥＴ比表面積の測定方法
　湿式シリカケークを乾燥器（１２０℃）に入れて乾燥した後、マイクロメリティクス社
製のアサップ２０１０を使用して、窒素吸着量を測定し、相対圧０．２における１点法の
値を採用した。
【００６５】
　（１－２）湿式シリカケークの水分含有率の測定
　湿式シリカケークを１５０℃に保温した乾燥器中に２４時間入れ、水分乾燥前後の重量
から算出した。
【００６６】
　（１－３）湿式シリカスラリー、又はシリカ分散液中のシリカ濃度測定
　湿式シリカスラリー、又はシリカ分散液１０ｇを秤量瓶に採取し、１５０℃の乾燥機で
２４時間乾燥を行い、乾燥前後の重量から湿式シリカスラリー、又はシリカ分散液のシリ
カ濃度を算出した。
【００６７】
　（１－４）湿式シリカスラリー、又はシリカ分散液のｐＨ測定
　湿式シリカスラリー、又はシリカ分散液のｐＨは、ｐＨ計（堀場製作所製）を用いて、
測定温度２５℃において測定した。
【００６８】
　（１－５）湿式シリカスラリー、又はシリカ分散液の電気伝導度測定
　湿式シリカスラリー、又はシリカ分散液の電気伝導度は、電気伝導度計（京都電子工業
製）を用いて、測定温度２５℃において測定した。
【００６９】
　（１－６）湿式シリカスラリー、又はシリカ分散液の粘度測定
　湿式シリカスラリー、又はシリカ分散液の粘度は、ＢＬ型粘度計（トキメック社製）を
用いて測定温度２５℃において測定した。シリカ分散液の粘度は１，０００ｍＰａ・ｓ以
下の状態であるとハンドリング性がよく、使用可能レベルである。
【００７０】
　（１－７）湿式シリカスラリー、又はシリカ分散液中のシリカの平均粒子径測定
　光散乱回折式の粒度分布測定装置（コールター製、コールターＬＳ－２３０）を用いて
、シリカの屈折率１．４５８、分散媒として用いている水の屈折率１．３３２として粒度
分布を測定し、体積基準算術平均径Ｄ５０を算出した。
【００７１】
　（１－８）湿式シリカスラリー、又はシリカ分散液中のシリカの吸水性指数測定
　製造した湿式シリカスラリー、又はシリカ分散液を用いて極性溶媒によりシリカ濃度を
５重量％まで純水により希釈する。湿式シリカスラリー、又はシリカ分散液を希釈した後
、遠心分離機を用いて遠心力 ２９，２００Ｇ、分離時間１時間でシリカ粒子と極性溶媒
とを遠心分離する。極性溶媒を除去し、沈降したシリカ粒子を回収した後、乾燥温度１５
０℃、乾燥時間２４時間の乾燥条件において、シリカ粒子を乾燥させ、シリカ粒子の乾燥
前後の重量を測定し、以下に示す式（１）を用いて吸水性指数を算出する。
【００７２】
【数２】

【００７３】
　（１－９）シリカ分散液の保存安定性評価
　製造して１日以内にシリカ分散液を上記に示した測定条件において粘度を測定した後、
保存温度２５℃においてシリカ分散液を１週間静置保存する。１週間経過後、測定温度２
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５℃において再びシリカ分散液の粘度を測定し、以下に示す式（４）を用いて粘度増加率
を算出し、シリカ分散液の保存安定性を４段階で評価した。
【００７４】
【数３】

【００７５】
　◎：粘度増加率が１．１未満である。
【００７６】
　○：粘度増加率が１．１以上２未満である。
【００７７】
　△：粘度増加率が２以上５未満である。
【００７８】
　×：粘度増加率が５以上である。
【００７９】
　（２）コーティング液の調整、及びコーティング剤の性能評価
　（２－１）コーティング層の作成
　製造したシリカ分散液をシリカ濃度１２重量％まで純水により希釈する。希釈後に、平
均分子量２０，０００のジアリルメチルアンモニウムクロライドホモポリマーを、シリカ
：ポリマーの固形分比＝１００：５になるように添加し、ホモジナイザー（ＩＫＡ製）に
より分散処理を行った。更に、得られたシリカ分散液に、１０重量％のポリビニルアルコ
ール水溶液（クラレ製、ＰＶＡ１１７）、及び４重量％のホウ酸水溶液を、シリカ：ポリ
ビニルアルコール：ホウ酸の固形分比＝１００：５０：４になるようにプロペラミキサー
で撹拌、混合し、コーティング剤を得た。このコーティング剤をフィルムコーター（テス
ター産業製、ＰＩ－１２１０　Ｆｉｌｍ　Ｃｏａｔｅｒ）を用いて、コーテング層のウエ
ット膜厚が１１４μｍとなるようにＰＥＴシート（アイ・シー・アイ・ジャパン製、メリ
ネックス７０５）の表面にコーティングした後、乾燥してＰＥＴシート上にコーティング
層を作成した。
【００８０】
　（２－２）コーティング層の光沢性
　コーティング層の８５°鏡面光沢を、変角光度計（スガ試験社製、ＵＧＶ－５Ｄ）を用
いて、ＪＩＳ　Ｚ　８７４１の測定方法に準じて測定を行い、コーティング層の光沢性を
下記の４段階で評価を行った。
【００８１】
　◎：８５°鏡面光沢　９０以上
　○：８５°鏡面光沢　７５以上～９０未満
　△：８５°鏡面光沢　６０以上～７５未満
　×：８５°鏡面光沢　６０未満
　（２－３）コーティング層の吸水性
　インクジェットプリンタ（エプソン製、ＰＭ７００Ｃ）を用いてブラックインク、シア
ンインク、イエローインク、及びマゼンダインクでベタ印刷を行い、印刷直後から印刷面
に市販のＰＰＣ用紙を貼り合わせ、ＰＰＣ用紙に転写する程度を目視観察し、コーティン
グ層の吸水性を下記の４段階で評価をおこなった。
【００８２】
　◎：全く転写せず、吸水性は非常に良好である。
【００８３】
　○：印字された面積の５０％未満で転写されているが、転写された色は薄い。
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【００８４】
　△：印字された面積は５０％以上であるが、転写された色は○と同程度の濃さである。
【００８５】
　×：印字された面積のほぼ１００％が転写されており、転写された色の濃さは、△より
も濃い。
【００８６】
　（３）湿式シリカケークの調製
　（３－１）湿式シリカケーク（Ａ１）の調製
　市販の珪酸ソーダと純水を反応槽中に珪酸ソーダの濃度が５％となるように投入した。
反応槽の温度を４０℃にして、２２重量％硫酸を用いて中和反応（中和率５０％まで）を
行った後、反応液の温度を９５℃にした。この反応液に中和率が１００％になるまで上記
の硫酸を加えた。生成した湿式シリカに濾過、洗浄操作を繰り返し、湿式シリカケーク（
Ａ１）（水分量８５重量％）を得た。この湿式シリカケークを乾燥させたシリカの比表面
積は２８０ｍ２／ｇであった。
【００８７】
　（３－２）湿式シリカケーク（Ａ２）の調製
　市販の珪酸ソーダと純水を反応槽中に珪酸ソーダが５重量％となるように投入した。反
応槽の温度を９０℃に昇温した後、硫酸と珪酸ソーダとを反応槽中に一定の比率で添加し
ていった。添加終了後、さらに反応槽中に硫酸を加えてｐＨを３にして反応を終了させた
。生成した湿式シリカに濾過、洗浄操作を繰り返し、湿式シリカケーク（Ａ２）（水分量
８５重量％）を得た。この湿式シリカケークを乾燥させたシリカの比表面積は１９０ｍ２

／ｇであった。
【００８８】
　（４）湿式シリカスラリーの調製
　（４－１）湿式シリカスラリー（Ｂ１）の調製
　湿式シリカケーク（Ａ１）３，６００ｇに、純水９００ｇを加え、ホモミキサー（特殊
機化工業製）を用いてスラリー化を行った。その後、１０重量％硫酸、及び１０重量％硫
酸ナトリウム水溶液を用いてスラリーのｐＨを４．６、電気伝導度を０．６０ｍＳ／ｃｍ
に調整した。更に、該スラリーを高圧ホモジナイザー（ナノマイザー製）により処理圧力
８０ＭＰａ、処理回数３回において高分散処理を行い、湿式シリカスラリー（Ｂ１）を得
た。湿式シリカスラリー（Ｂ１）の分析結果を表１に示す。
【００８９】
　更に、湿式シリカスラリー（Ｂ１）をシリカ濃度５重量％に希釈した後、該希釈スラリ
ーを用いて吸水性指数を測定したところ、吸水性指数は２．７であった。
【００９０】
　（４－２）湿式シリカスラリー（Ｂ２）の調製
　湿式シリカケーク（Ａ２）３，６００ｇに、純水９００ｇを加え、ウルトラタラックス
（ＩＫＡ製）を用いてスラリー化を行い、その後、１０重量％硫酸、及び１０重量％硫酸
ナトリウム水溶液を用いてスラリーのｐＨを４．２、電気伝導度を１．００ｍＳ／ｃｍに
調整した。更に、該スラリーを高圧ホモジナイザーにより処理圧力８０ＭＰａ、処理回数
３回において高分散処理を行い、湿式シリカスラリー（Ｂ２）を得た。湿式シリカスラリ
ー（Ｂ２）の分析結果を表１に示す。
【００９１】
　（４－３）湿式シリカスラリー（Ｂ３）の調製
　湿式シリカケーク（Ａ１）３，６００ｇに、純水９００ｇを加え、ウルトラタラックス
を用いてスラリー化を行い、その後、１０重量％硫酸を用いてスラリーのｐＨを４．５、
電気伝導度を０．４４ｍＳ／ｃｍに調整した。更に、該スラリーを高圧ホモジナイザーに
より処理圧力８０ＭＰａ、処理回数１回において高分散処理を行い、湿式シリカスラリー
（Ｂ３）を得た。湿式シリカスラリー（Ｂ３）の分析結果を表１に示す。
【００９２】
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　（４－４）湿式シリカスラリー（Ｂ４）の調製
　湿式シリカケーク（Ａ１）３，６００ｇに、純水９００ｇを加え、ウルトラタラックス
を用いてスラリー化を行った。その後、１０重量％硫酸ナトリウム水溶液を添加し、スラ
リーの電気伝導度を０．５０ｍＳ／ｃｍに調整した。更に、該スラリーを高圧ホモジナイ
ザーにより処理圧力８０ＭＰａ、処理回数３回において高分散処理を行い、湿式シリカス
ラリー（Ｂ４）を得た。湿式シリカスラリー（Ｂ４）の分析結果を表１に示す。
【００９３】
　（４－５）湿式シリカスラリー（Ｂ５）の調製
　湿式シリカケーク（Ａ１）３，６００ｇに、純水９００ｇを加え、ウルトラタラックス
を用いてスラリー化を行った。その後、該スラリーに１０重量％硫酸、及び１０重量％硫
酸ナトリウム水溶液を添加し、スラリーのｐＨを４．３、電気伝導度を１．７０ｍＳ／ｃ
ｍに調整した。該スラリーを高圧ホモジナイザーにより処理圧力８０ＭＰａ、処理回数３
回において高分散処理を行い、湿式シリカスラリー（Ｂ５）を得た。湿式シリカスラリー
（Ｂ５）の分析結果を表１に示す。
【００９４】
　（４－６）湿式シリカスラリー（Ｂ６）の調製
　湿式シリカケーク（Ａ１）３，６００ｇに、純水９００ｇを加え、ホモミキサー（特殊
機化工業製）を用いてスラリー化を行った。その後、１０重量％のアスパラギン酸水溶液
を用いてスラリーのｐＨを４．０、電気伝導度を０．３５ｍＳ／ｃｍに調整した。更に、
該スラリーを高圧ホモジナイザー（ナノマイザー製）により処理圧力８０ＭＰａ、処理回
数３回において高分散処理を行い、湿式シリカスラリー（Ｂ６）を得た。湿式シリカスラ
リー（Ｂ６）の分析結果を表１に示す。
【００９５】
　実施例１
　マックスブレンド型攪拌翼を具備した攪拌機を設置したバッチ式の減圧蒸留装置内に、
湿式シリカスラリー（Ｂ１）を３００ｇ投入した。真空ポンプにより系内を３．３ｋＰａ
まで減圧した。攪拌機を起動させ、回転数８００ｒｐｍにおいて湿式シリカスラリー（Ｂ
１）を攪拌しながら、温度３０℃に制御して濃縮処理を実施し、湿式シリカ分散液（Ｃ１
）を得た。更に、湿式シリカ分散液（Ｃ１）を用いて保存安定性の評価、及びコーティン
グ層の作成を実施した。湿式シリカ分散液（Ｃ１）の分析結果、保存安定性の評価結果、
及びコーティング層の評価結果を表２に示す。
【００９６】
　実施例２
　限外濾過膜の孔径が０．０５μｍ、濾過面積が０．００５ｍ２のセラミック製限外濾過
膜（日本ポール製）を具備したクロスフロー型限外濾過装置により、湿式シリカスラリー
（Ｂ１）２，０００ｇを用いて濾過圧力０．４２ＭＰａ、処理温度３５℃において濃縮処
理を実施し、湿式シリカ分散液（Ｃ２）を得た。更に、湿式シリカ分散液（Ｃ２）を用い
て保存安定性の評価、及びコーティング層の作成を実施した。湿式シリカ分散液（Ｃ２）
の分析結果、保存安定性の評価結果、及びコーティング層の評価結果を表２に示す。
【００９７】
　実施例３
　分画分子量が６，０００、濾過面積が０．１ｍ２の中空糸型限外濾過膜（旭化成工業製
）を具備したクロスフロー型限外濾過装置において、湿式シリカ分散液（Ｂ１）４，００
０ｇを用いて濾過圧力０．２５ＭＰａ、処理温度２５℃において濃縮処理を実施し、湿式
シリカ分散液（Ｃ３）を得た。更に、湿式シリカ分散液（Ｃ３）を用いて保存安定性の評
価、及びコーティング層の作成を実施した。湿式シリカ分散液（Ｃ３）の分析結果、保存
安定性の評価結果、及びコーティング層の評価結果を表２に示す。
【００９８】
　実施例４
　湿式シリカスラリー（Ｂ２）を用いた以外は、実施例３と同様の方法により湿式シリカ
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スラリー（Ｂ２）の濃縮処理を実施し、湿式シリカ分散液（Ｃ４）を得た。更に、湿式シ
リカ分散液（Ｃ４）を用いて保存安定性の評価、及びコーティング層の作成を実施した。
湿式シリカ分散液（Ｃ４）の分析結果、保存安定性の評価結果、及びコーティング層の評
価結果を表２に示す。
【００９９】
　実施例５
　湿式シリカスラリー（Ｂ６）を用いた以外は、実施例２と同様の方法により湿式シリカ
スラリー（Ｂ６）の濃縮処理を実施し、湿式シリカ分散液（Ｃ５）を得た。更に湿式シリ
カ分散液（Ｃ５）を用いて保存安定性の評価、及びコーティング層の作成を実施した。湿
式シリカ分散液（Ｃ５）の分析結果、保存安定性の評価結果、及びコーティング層の評価
結果を表２に示す。
【０１００】
　比較例１
　湿式シリカスラリー（Ｂ３）を用いた以外は、実施例３と同様の方法により湿式シリカ
スラリー（Ｂ３）の濃縮処理を実施し、湿式シリカ分散液（Ｃ６）を得た。更に、湿式シ
リカ分散液（Ｃ６）を用いて保存安定性の評価、及びコーティング層の作成を実施した。
湿式シリカ分散液（Ｃ６）の分析結果、保存安定性の評価結果、及びコーティング層の評
価結果を表２に示す。
【０１０１】
　比較例２
　湿式シリカスラリー（Ｂ４）を用いた以外は、実施例１と同様の方法により湿式シリカ
スラリー（Ｂ４）の濃縮処理を実施し、湿式シリカ分散液（Ｃ７）を得た。更に、湿式シ
リカ分散液（Ｃ７）を用いて保存安定性の評価、及びコーティング層の作成を実施した。
湿式シリカ分散液（Ｃ７）の分析結果、保存安定性の評価結果、及びコーティング層の評
価結果を表２に示す。
【０１０２】
　比較例３
　湿式シリカスラリー（Ｂ１）５０ｇをナルゲン梨型沈殿管に充填した。高速遠心分離機
（Ｓｉｇｍａ製ＭＯＤＥＬ３６３０）内に沈殿管を仕込み、遠心力２９，２００Ｇ、分離
時間１時間において濃縮処理を行った後、上澄み液を除去し、湿式シリカ分散液（Ｃ８）
を得た。沈殿管の底部に濃縮された湿式シリカ分散液（Ｃ８）は、強固にシリカが凝集し
てゲル化しており、ウルトラタラックスにより再分散を試みたが不可能であった。そのた
め、コーティング層の作成ができなかった。
【０１０３】
　比較例４
　湿式シリカスラリー（Ｂ５）を用いた以外は、実施例３と同様の方法により湿式シリカ
スラリー（Ｂ５）の濃縮処理を実施し、湿式シリカ分散液（Ｃ９）を得た。更に、湿式シ
リカ分散液（Ｃ９）を用いて保存安定性の評価、及びコーティング層の作成を実施した。
湿式シリカ分散液（Ｃ９）の分析結果、保存安定性の評価結果、及びコーティング層の評
価結果を表２に示す。
【０１０４】
　比較例５
　純水３，２００ｇに湿式シリカ（トクヤマ製ファインシールＸ３７Ｂ）８００ｇを添加
しながら、ウルトラミキサー（みづほ工業製）により分散処理を行い、スラリー化を行っ
た。その後、該スラリーに１０重量％硫酸を添加し、スラリーのｐＨを４．７、電気伝導
度を０．９６ｍＳ／ｃｍに調整した。更に、該スラリーをビーズミル（コトブキ技研工業
製）により、ビーズ径０．３ｍｍ、滞留時間５ｍｉｎ、周速９．２ｍ／ｓにおいて高分散
処理を行い、湿式シリカ分散液（Ｃ１０）を得た。更に、湿式シリカ分散液（Ｃ１０）を
用いて保存安定性の評価、及びコーティング層の作成を実施した。湿式シリカ分散液（Ｃ
１０）の分析結果、保存安定性の評価結果、及びコーティング層の評価結果を表２に示す
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。
【０１０５】
　比較例６
　純水３，２５０ｇに乾式シリカ（トクヤマ製レオロシールＱＳ３０）７５０ｇを添加し
ながら、ウルトラミキサーにより分散処理を行い、スラリー化を行った。その後、該スラ
リーに１０重量％硫酸ナトリウム水溶液を添加し、電気伝導度を０．６０ｍＳ／ｃｍに調
整した後、高圧ホモジナイザーにより処理圧力８０ＭＰａ、処理回数１回において分散処
理を行い、乾式シリカ分散液（Ｃ１１）を得た。更に、乾式シリカ分散液（Ｃ１１）を用
いてコーティング層の作成を実施した。乾式シリカ分散液（Ｃ１１）を保存温度２５℃に
おいて、１週間静置保存したが、１週間後強固にゲル化しており、使用不可能であった。
乾式シリカ分散液（Ｃ１１）の分析結果、及びコーティング層の評価結果を表２に示す。
【０１０６】
　実施例６
　平均分子量が１０，０００のジアリルジメチルアンモニウムクロライド－アクリルアミ
ドコポリマーの２５重量％水溶液４０ｇに、実施例３により得られた湿式シリカ分散液（
Ｃ３）５００ｇを添加しながら、ウルトラタラックス（ＩＫＡ製）を用いて混合し、カチ
オン性樹脂変性湿式シリカ分散液を得た。更に、該分散液を高圧ホモジナイザーにより処
理圧力８０ＭＰａ、処理回数１回において分散処理を行い、カチオン性樹脂変性湿式シリ
カ分散液（Ｃ１２）を得た。カチオン性樹脂変性湿式シリカ分散液（Ｃ１２）を用いて保
存安定性の評価を行った。
【０１０７】
　また、カチオン性樹脂変性湿式シリカ分散液（Ｃ１２）を用いてコーティング層の作成
を以下の方法により行った。カチオン性樹脂変性湿式シリカ分散液（Ｃ１２）をシリカ濃
度１２重量％まで純水により希釈した。希釈後に、１０重量％のポリビニルアルコール水
溶液（クラレ製、ＰＶＡ１１７）、及び４重量％のホウ酸水溶液を、シリカ：ポリビニル
アルコール：ホウ酸の固形分比＝１００：５０：４になるようにプロペラミキサーで撹拌
、混合し、コーティング剤を得た。このコーティング剤をフィルムコーター（テスター産
業製、ＰＩ－１２１０　Ｆｉｌｍ　Ｃｏａｔｅｒ）を用いて、コーテング層のウエット膜
厚が１１４μｍとなるようにＰＥＴシート（アイ・シー・アイ・ジャパン製、メリネック
ス７０５）の表面にコーティングした後、乾燥してＰＥＴシート上にコーティング層を作
成した。得られたコーティング層を用いて、光沢性及び吸水性の評価を実施した。
【０１０８】
　カチオン性樹脂変性湿式シリカ分散液（Ｃ１２）の分析結果、保存安定性の評価結果、
及びコーティング層の評価結果を表３に示す。
【０１０９】
　また、カチオン性樹脂変性湿式シリカ分散液（Ｃ１２）の原液を用いた他は同様の方法
でコーティング層を作成した。得られたコーティング層を用いて、光沢性、吸水性の評価
を行ったところ、光沢性、吸水性の評価は共に「○」であった。
【０１１０】
　実施例７
　平均分子量が６，０００のジアリルジメチルアンモニウムクロライドホモポリマーの５
０重量％水溶液２０ｇに変更した以外は、実施例６と同様の方法によりカチオン性樹脂変
性湿式シリカ分散液（Ｃ１３）を得た。更に、実施例６と同様の方法により、カチオン性
樹脂変性湿式シリカ分散液（Ｃ１３）の保存安定性の評価、コーティング層の作成、コー
ティング層を用いた光沢性及び吸水性の評価を実施した。なお、コーティング層の作成は
、カチオン性樹脂変性湿式シリカ分散液（Ｃ１３）をシリカ濃度１２重量％まで純水によ
り希釈したものを用いた。
【０１１１】
　カチオン性樹脂変性湿式シリカ分散液（Ｃ１３）の分析結果、保存安定性の評価結果、
及びコーティング層の評価結果を表３に示す。
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【０１１２】
　比較例７
　平均分子量が２，０００のジアリルジメチルアンモニウムクロライド－アクリルアミド
コポリマーの２５重量％水溶液４０ｇに、実施例３により得られた湿式シリカ分散液（Ｃ
３）５００ｇを添加しながら、ウルトラタラックス（ＩＫＡ製）を用いて混合したところ
、製造途中に分散液がゲル化し、カチオン性樹脂変性湿式シリカ分散液を得ることができ
なかった。
【０１１３】
　比較例８
　平均分子量が５，０００のアリルアミン塩酸塩ホモポリマーの４０重量％水溶液２５ｇ
に、実施例３により得られた湿式シリカ分散液（Ｃ３）５００ｇを添加しながら、ウルト
ラタラックス（ＩＫＡ製）を用いて混合したところ、製造途中に分散液がゲル化し、カチ
オン性樹脂変性湿式シリカ分散液を得ることができなかった。
【０１１４】

【表１】

【０１１５】
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【表２】

【０１１６】
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【表３】

【０１１７】
　実施例１～５で得られた湿式シリカ分散液は、高濃度、高分散性、低粘性、高吸水性、
且つ良好な保存安定性を有していることがわかる。更に、該分散液をコーティング剤の原
料として使用した場合においても、光沢性、吸水性が高いものが得られた。
【０１１８】
　実施例１～３で得られたシリカ分散液の吸水性指数は、湿式シリカスラリー（Ｂ１）と
比較して高いことから、濃縮処理を行うことによって、湿式シリカの吸水性が更に向上し
ていることがわかる。
【０１１９】
　比較例１、２で得られたシリカ分散液は、粘性が高く、また保存安定性に問題がある。
また、比較例３～６については、得られたシリカ分散液の分散性、粘性、吸水性、及び保
存安定性のバランスが悪く、更に、コーティング剤の原料として用いた場合、光沢性、吸
水性のバランスが悪いことがわかる。したがって、シリカ分散液として性能が不十分であ
る。
【０１２０】
　実施例６、７、比較例７、８に示されるように、平均分子量が４，０００～４０，００
０までの環状アンモニウム塩型カチオン性樹脂を用いることによって、カチオン性樹脂変
性湿式シリカ分散液がゲル化することなく安定的に製造することが可能であり、且つ該分
散液は保存安定性が良好である。また、本発明で得られた該分散液をコーティング層とし
て用いた場合、光沢性、吸水性が高いことがわかる。更に、実施例６に示されるように、
本発明において得られたカチオン性樹脂変性湿式シリカ分散液は、高濃度の状態において
もコーティング剤として使用することが可能である。
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