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(57)【要約】
　
【課題】シェルが無機酸化物などを含有する多孔質体で
あり、かつコアが中空であり、たとえば塗料用着色剤な
どとして有用な中空無機粒子を提供する。
【解決手段】無機酸化物と、粒径１ｎｍ～１００ｎｍの
金属および金属イオンから選ばれる少なくとも１つの特
性付与成分とを含有するスラリーを好ましくは２００℃
未満の加熱下で噴霧造粒し、シェルが無機酸化物と特性
付与成分とを含有する多孔質体であり、かつコアが中空
である中空無機粒子を得る。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　コア部分が中空であり、かつシェル部分が（ａ）無機酸化物と、（ｂ）粒径１ｎｍ～１
００ｎｍの金属粒子および金属イオンから選ばれる少なくとも１つとを含有する多孔質体
である中空無機粒子。
【請求項２】
　中空無機粒子全量の５～９９．９重量％が無機酸化物であり、残部が金属粒子および金
属イオンから選ばれる少なくとも１つである請求項１に記載の中空無機粒子。
【請求項３】
　無機酸化物が、元素周期律表の第３周期～第５周期に属する元素から選ばれる金属元素
または半金属元素の酸化物である請求項１または２に記載の中空無機粒子。
【請求項４】
　無機酸化物が、チタニア、シリカ、ジルコニア、アルミナ、酸化亜鉛、酸化スズ、酸化
インジウム、インジウムスズ酸化物、酸化ゲルマニウム、酸化バナジウム、酸化クロム、
酸化マンガン、酸化鉄、酸化コバルト、酸化ニッケルおよび酸化銅よりなる群から選ばれ
る少なくとも１つである請求項３に記載の中空無機粒子。
【請求項５】
　シェル部分が無機酸化物と金属粒子とを含有し、金属が貴金属粒子である請求項１～４
のいずれか１つに記載の中空無機粒子。
【請求項６】
　（ａ）無機酸化物と、（ｂ）金属粒子および金属イオンから選ばれる少なくとも１つと
を含有するスラリーを噴霧造粒し、請求項１～５のいずれか１つの中空無機粒子を得る中
空無機粒子の製造方法。
【請求項７】
　噴霧造粒が１２０℃以上、２００℃未満の加熱下に行われる請求項６に記載の中空無機
粒子の製造方法。
【請求項８】
　請求項１～５のいずれか１つの中空無機粒子を含有する着色剤。
【請求項９】
　請求項８の着色剤を含有する塗料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、中空無機粒子とその製造方法、着色剤および塗料に関する。さらに詳しくは
、本発明は主に、中空無機粒子におけるシェル構造の改良に関する。
【背景技術】
【０００２】
　輸送機器、電子機器、電気製品、包装用缶などの工業分野では、製品の多機能化ととも
に、製品の外観品質の向上が求められ、たとえば、製品の表面を塗装する塗料に関する研
究が盛んに行われている。塗料には、たとえば、顔料、マトリックス樹脂（塗膜形成樹脂
）、充填剤、各種添加剤などの成分が含まれ、これらの成分を適宜選択することにより、
塗装膜の機械的強度、耐久性、塗装面の意匠性などの向上が図られている。また、新しい
成分の開発も進められている。
【０００３】
　現在注目を集めている顔料成分の１つとして、貴金属微粒子が挙げられる。貴金属微粒
子に光を照射すると、プラズモン発色と呼ばれる共鳴吸収現象が起こり、特有の発色を生
じることが知られている。この共鳴吸収現象は、金属の種類と形状に応じて吸収波長ひい
ては発色が異なる。たとえば、金の微粒子を利用するプラズモン発色では、青、青紫、赤
紫の３色が得られる。また、銀の微粒子を利用するプラズモン発色では、黄色が得られる
。また、貴金属微粒子の粒径が均一であるほど、彩度および明度が高く、鮮やかなプラズ
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モン発色を起こすことも知られている。
【０００４】
　しかしながら、貴金属微粒子を塗料に添加すると、塗料を硬化させる際などの加熱によ
り貴金属微粒子が凝集し、貴金属の粗大粒子が生成し易いという問題がある。貴金属の粗
大粒子はプラズモン発色を起こさず、当該貴金属固有の色を呈する。また、貴金属微粒子
のみでプラズモン発色を起こさせるには、多量の貴金属微粒子が必要になる。非常に高価
な貴金属微粒子を多量に用いることは、現実的ではない。このため、貴金属微粒子を無機
酸化物などの担体に担持させ、プラズモン発色を効率良く発揮させようとする試みがなさ
れている。
【０００５】
　たとえば、コアが中空であり、シェルが酸化チタン、シリカなどの無機酸化物と貴金属
微粒子とを含有するコアシェル構造を有し、プラズモン発色を起こす中空無機粒子が提案
されている（たとえば、特許文献１参照）。この中空無機粒子は、テンプレートになる樹
脂粒子の表面に、無機酸化物および貴金属イオンを含む被膜を形成し、さらに２００～１
０００℃に加熱することにより製造される。この加熱により、樹脂粒子が焼失するととも
に、貴金属イオンが還元されて貴金属微粒子が生成するが、個々の貴金属微粒子の粒子径
が不均一になり、プラズモン発色における彩度が不十分になる場合がある。
【０００６】
　したがって、特許文献１の中空無機粒子は、良好なプラズモン発色を示すものの、彩度
の点でさらなる改良の余地が残されている。また、特許文献１の中空無機粒子は、溶媒に
対してもある程度の分散性を示すが、塗料用顔料として使用する上で、この点にも更なる
改良の余地が残されている。
【０００７】
　また、シェルがアルミナおよび貴金属を含有し、コアが中空であり、排ガス浄化触媒と
して用いられる中空アルミナ粒子が提案されている（たとえば、特許文献２参照）。特許
文献２の中空アルミナ粒子は、アルミニウムおよび貴金属イオンを含有するＷ／Ｏ型エマ
ルジョンを７００～９００℃の温度下に噴霧燃焼させて中空粒子を製造し、この中空粒子
を非酸化性雰囲気中にて９５０～１２００℃の温度下に熱処理することにより製造されて
いる。非酸化性雰囲気中での熱処理により、貴金属イオンが還元されて貴金属粒子が生成
する。
【０００８】
　しかしながら、加熱温度が高すぎるので、貴金属粒子は粒径が不均一になり、かつプラ
ズモン発色を起こさない程度に粗大化する。したがって、特許文献２の中空アルミナ粒子
は、貴金属粒子を含有しているものの、プラズモン発色を起こさない。元々、特許文献２
の技術では、排ガス浄化触媒としての用途のみが記載されているので、貴金属粒子がプラ
ズモン発色を起こすか否かについての考慮は一切なされていない。
【０００９】
　また、プラズモン発色能を有する金属微粒子を多孔質材料に担持させた着色剤が提案さ
れている（たとえば、特許文献３参照）。プラズモン発色能を有する金属微粒子としては
、たとえば、金、銀などの貴金属からなるナノオーダーの金属微粒子が挙げられている。
また、多孔質材料としては、酸化チタン、ゼオライト、シリカなどの無機酸化物からなる
多孔質体が挙げられている。しかしながら、特許文献３には、シェルが多孔質体であり、
かつコアが中空である中空無機粒子に金属微粒子を担持させることについて記載がない。
【００１０】
　さらに、特許文献３では、予め作製された多孔質体に対して金属微粒子を担持させてい
るので、金属微粒子のプラズモン発色能が低下するおそれがある。金属微粒子のプラズモ
ン発色能は、一般に耐熱性および耐候性に乏しいので、たとえば、高温に晒されるかまた
は長期間にわたって自然環境に晒されると、そのプラズモン発色能が損なわれるという解
決すべき課題がある。なお、高温に晒される場合は、金属微粒子が凝集または凝結して粗
大化することにより、プラズモン発色能が損なわれる。
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【特許文献１】特開２００７－１６９３４７号公報
【特許文献２】特開２００２－０６６３３５号公報
【特許文献３】特開２００６－３４９７６８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明の目的は、シェルが無機酸化物などを含有する多孔質体であり、かつコアが中空
であり、たとえば塗料用着色剤などとして有用な中空無機粒子とその製造方法、およびそ
の用途を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者らは、上記課題を解決するために、噴霧造粒により中空粒子を得る技術に着目
して鋭意研究を行った。その結果、無機酸化物粒子の水性スラリーに、粒径１ｎｍ～１０
０ｎｍの金属粒子および金属イオンといった特定の特性付与成分を添加して噴霧造粒する
構成を見出した。そして、この構成によれば、得られるコアシェル構造の中空無機粒子に
おいて、無機酸化物粒子からなるシェル中に、前記の特性付与成分が均一に分散するとと
もに、前記特性付与成分を含有する粒子の粗大化が起こらないことを見出した。
【００１３】
　また、本発明者らは、得られる中空無機粒子は、合成樹脂や溶媒への分散性、取り扱い
性などに優れるとともに、該中空無機粒子中では前記特性付与成分の耐候性、耐熱性など
が予想外にも顕著に向上することを見出した。本発明者らは、これらの知見に基づいて、
本発明を完成するに至った。
【００１４】
　すなわち本発明は、コア部分が中空であり、かつシェル部分が（ａ）無機酸化物と、（
ｂ）粒径１ｎｍ～１００ｎｍの金属粒子および金属イオンから選ばれる少なくとも１つと
を含有する多孔質体である中空無機粒子に係る。
　中空無機粒子全量の５～９９．５重量％が無機酸化物であり、残部が金属粒子および金
属イオンから選ばれる少なくとも１つであることが好ましい。
　無機酸化物は、元素周期律表の第３周期～第５周期に属する元素から選ばれる金属元素
または半金属元素の酸化物であることが好ましい。
【００１５】
　無機酸化物は、チタニア、シリカ、ジルコニア、アルミナ、酸化亜鉛、酸化スズ、酸化
インジウム、インジウムスズ酸化物、酸化ゲルマニウム、酸化バナジウム、酸化クロム、
酸化マンガン、酸化鉄、酸化コバルト、酸化ニッケルおよび酸化銅よりなる群から選ばれ
る少なくとも１つであることがより好ましい。
　シェル部分は無機酸化物と金属粒子とを含有し、金属が貴金属粒子であることがさらに
好ましい。
【００１６】
　また本発明は、（ａ）無機酸化物と、（ｂ）金属粒子および金属イオンから選ばれる少
なくとも１つとを含有するスラリーを噴霧造粒し、本発明の中空無機粒子を得る中空無機
粒子の製造方法に係る。
　噴霧造粒は１２０℃以上、２００℃未満の加熱下に行われることが好ましい。
　また本発明は、本発明の中空無機粒子を含有する着色剤に係る。
　さらに本発明は、本発明の着色剤を含有する塗料に係る。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明の中空無機粒子は、たとえば、合成樹脂や各種溶媒への分散性、断熱性、化学的
安定性、取り扱い性などに優れ、比較的高い機械的強度を有するので、たとえば、塗料用
着色剤、触媒などとして有用である。ここで、取り扱い性とは、拭き取り性、発塵性など
である。本発明の中空無機粒子は、床に飛散しても容易に拭き取ることができ、また、皮
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膚などに付着しても容易に除去できる。
【００１８】
　また、本発明の中空無機粒子では、シェル部分に含有される特性付与成分の耐熱性、耐
候性などが向上する。たとえば、プラズモン発色能を有する貴金属微粒子は、高温に晒さ
れるかまたは長期間の日光照射を受けると、凝集などを起こして、そのプラズモン発色能
が低下する。ところが、本発明の中空無機粒子のシェル部分に該貴金属微粒子を含有させ
ると、高温に晒されても、また長期間の日光照射を受けても、該貴金属微粒子の凝集が非
常に起り難くなり、プラズモン発色能が低下しない。
【００１９】
　したがって、シェル部分に貴金属微粒子を含有する本発明の中空無機粒子は、たとえば
、着色剤として有用である。該着色剤を含有する塗料から形成される塗膜は、長期間にわ
たって、安定的に、高い彩度および明度を有するプラズモン発色を呈する。
【００２０】
　また、本発明の製造方法によれば、粗大化および粒径の不均一化を起こすことなく、本
発明の中空無機粒子を、効率良くかつ工業的に有利に製造できる。たとえば、２００℃未
満での加熱下での製造が可能になるので、大量生産への適応、製造工程および製造設備の
簡略化、製造作業の危険性の低減化、製造コストの低減化などを容易に実現できる。また
、本発明の製造方法によれば、シェル部分に貴金属微粒子を含有させる場合に、貴金属微
粒子の粗大化および粒径の不均一化が起こらないので、高い彩度および明度を有するプラ
ズモン発色が得られる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２１】
［中空無機粒子］
　本発明の中空無機粒子は、シェルが無機酸化物と無機酸化物以外の特性付与成分とを含
有する多孔質体であり、かつコアが中空（または空洞）であるコアシェル構造を有する。
なお、特性付与成分については、後述する。
　本発明の中空無機粒子の形状は、球状またはほぼ球状であることが好ましい。また、本
発明の中空無機粒子の粒径は、その用途などに応じて、５ｎｍ～１０ｍｍ、好ましくは１
μｍ～１００μｍ、さらに好ましくは３μｍ～１５μｍの範囲から適宜選択すればよい。
【００２２】
　また、本発明の中空無機粒子では、シェル部分は主として無機酸化物からなり、無機酸
化物中に特性付与成分がほぼ均一に分散している。無機酸化物は、粒子の形態でシェル部
分に含有されているのが好ましい。すなわち、無機酸化物微粒子の集合体がシェル部分の
多孔質体を形成するとともに、特性付与成分の周囲に無機酸化物微粒子がほぼ均一に存在
する状態が好ましい。これにより、たとえば、特性付与成分の耐候性、耐熱性などを顕著
に向上させ得る。
【００２３】
　無機酸化物は、好ましくは、元素周期律表の第３周期～第５周期に属する元素から選ば
れる金属元素または半金属元素の酸化物である。無機酸化物は、前記金属元素および半金
属元素から選ばれる少なくとも２つの元素を含有する複合酸化物でもよい。これらの中で
も、チタニア、シリカ、ジルコニア、アルミナ、酸化亜鉛、酸化スズ、酸化インジウム、
インジウムスズ酸化物、酸化ゲルマニウム、酸化バナジウム、酸化クロム、酸化マンガン
、酸化鉄、酸化コバルト、酸化ニッケル、酸化銅などが好ましい。無機酸化物には、該無
機酸化物に含有されていない元素をドープしてもよい。
【００２４】
　さらに、これらの無機酸化物の中でも、得られる中空無機粒子の溶媒への分散性、取り
扱い性、化学的安定性、特性付与成分として貴金属微粒子を用いた場合のプラズモン発色
の発現性などを考慮すると、チタニア、シリカ、アルミナなどがより好ましく、シリカが
特に好ましい。無機酸化物は１種を単独でまたは必要に応じて２種以上を組み合わせて使
用できる。



(6) JP 2010-24121 A 2010.2.4

10

20

30

40

50

【００２５】
　中空無機粒子における無機酸化物の含有量は、好ましくは中空無機粒子全量の５～９９
．９重量％、さらに好ましくは中空無機粒子全量の１０～９９重量％であり、残部が後記
する特定付与成分である。無機酸化物の含有量が５重量％未満では、得られる中空無機粒
子の機械的強度、化学的安定性などが低下するとともに、特性付与成分を十分に保持でき
なくなるおそれがある。また、特性付与成分の１つである貴金属微粒子の耐候性、耐熱性
などを向上させる効果が不十分になるおそれがある。一方、無機酸化物の含有量が９９．
９重量％を超えると、相対的に特性付与成分の含有量が減少し、特性付与成分に由来する
特性が十分に発現しないおそれがある。なお、無機酸化物の含有量は中空無機粒子の用途
に応じて、前記範囲から適宜選択すればよい。
【００２６】
　特性付与成分としては、粒径１ｎｍ～１００ｎｍの金属粒子および金属イオンから選ば
れる少なくとも１つを使用する。特性付与成分をシェル中に含有させることにより、予想
外の副次的な効果が得られる。
【００２７】
　たとえば、特性付与成分として貴金属微粒子をシェル中に含有させると、彩度および明
度の高いプラズモン発色が起こり、鮮明な発色が得られる。このプラズモン発色能は、た
とえば、５００℃程度の高温に晒されても劣化することがない。また、このプラズモン発
色能は、長期間にわたって直射日光に晒されても劣化することがない。
【００２８】
　金属粒子としては各種金属を使用できるが、その中でも、貴金属が好ましい。貴金属と
しては、たとえば、Ａｕ、Ａｇ、Ｃｕ、Ｐｔ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｐｄ、Ｏｓ、Ｉｒなどが挙げ
られる。これらの中でも、プラズモン発色の鮮明性、彩度、明度、コントラストなどを考
慮すると、Ａｕ、Ａｇ、Ｃｕ、Ｐｔなどが好ましく、Ａｕ、Ａｇが特に好ましい。金属は
、粒子の形態でシェル中に存在する。金属粒子の粒径は、１ｎｍ～１００ｎｍである。こ
れにより、良好なプラズモン発色が得られる。金属は１種を単独でまたは２種以上を併用
できる。
【００２９】
　金属イオンは、シェル中において、シェルを構成する無機酸化物の表面基に結合するか
または金属イオンを含有する塩の形態で存在している。金属イオンとしては、たとえば、
Ｐｔ、Ａｕ、Ａｇ、Ｃｕ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｆｅなどの金属のイオンが挙げられる。金属イオ
ンは、中空無機粒子の製造に際し、後記する無機酸化物のスラリーに水溶性塩の形態で添
加して使用するのが好ましい。金属イオンは１種を単独でまたは２種以上を併用できる。
【００３０】
［中空無機粒子の製造方法］
　本発明の中空無機粒子は、たとえば、無機酸化物および特性付与成分の少なくとも１つ
を含有するスラリーを噴霧造粒することにより製造できる。本発明の製造方法によれば、
たとえば、２００℃未満の加熱下での製造が可能になるので、シェル部分において特性付
与成分を含有する粒子の粗大化および粒径の不均一化を防止しつつ、中空無機粒子を効率
良くかつ工業的に有利に製造できる。また、特性付与成分として貴金属微粒子を用いると
、貴金属微粒子の粗大化が防止されるので、貴金属微粒子のほぼ全量がプラズモン発色に
寄与し、彩度および明度の高いプラズモン発色が得られる。
【００３１】
　本発明の製造方法は、たとえば、スラリー調製工程および噴霧造粒工程を含む。
　［スラリー調製工程］
　本工程では、無機酸化物および特性付与成分から選ばれる少なくとも１つを含有する原
料スラリーを調製する。原料スラリーは、たとえば、無機酸化物のスラリーと特性付与成
分とを混合することにより調製できる。
【００３２】
　無機酸化物のスラリーは、たとえば、有機塩を加水分解することにより調製できる。有
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機塩とは、金属元素または半金属元素を含有し、かつ加水分解により無機酸化物を生成す
る有機塩である。有機塩の具体例としては、たとえば、アルキルシリケート、アルキルチ
タネート、アルキルアルミネート、アルキルジルコネート、アルキル錫化合物などのアル
キル塩が挙げられる。
【００３３】
　アルキルシリケートの具体例としては、たとえば、メチルシリケート（テトラメトキシ
シラン）、エチルシリケート（テトラエトキシシラン）、プロピルシリケート（テトラプ
ロポキシシラン）、ブチルシリケート（テトラブトキシシラン）、メチルエチルシリケー
ト（ジメトキシジエトキシシラン）などが挙げられる。このようなアルキルシリケートは
市販されており、市販品の具体例としては、たとえば、コルコート（株）製のエチルシリ
ケートなどが挙げられる。
【００３４】
　アルキルチタネートの具体例としては、テトラメチルチタネート、テトラエチルチタネ
ート、テトラ－ｎ－プロピルチタネート、テトライソプロピルチタネート、テトラ－ｎ－
ブチルチタネート、テトラ－ｎ－ブチルチタネート、テトラ－ｔ－ブチルチタネート、ア
セチル－トリイソプロピルチタネートなどのテトラアルキルチタネートが挙げられる。
【００３５】
　アルキルアルミネートの具体例としては、たとえば、メチルアルミネート、エチルアル
ミネート、プロピルアルミネート、ブチルアルミネートなどのテトラアルキルアルミネー
トが挙げられる。アルキルジルコネートの具体例としては、たとえば、メチルジルコネー
ト、エチルジルコネート、プロピルジルコネート、ブチルジルコネートなどのテトラアル
キルジルコネートが挙げられる。
【００３６】
　アルキル錫化合物の具体例としては、たとえば、ジブチル錫ジラウレート、ジブチル錫
ジアセテート、ジブチル錫ジエチルヘキサノエート、ジブチル錫ジオクテートなどのジア
ルキル錫ジカルボキシレート、ビス（ジブチル錫ラウレート）オキサイド、ビス（ジブチ
ル錫ステアレート）オキサイドなどのビス（ジアルキル錫カルボキシレート）オキサイド
、ジブチル錫ジメトキシド、ジブチル錫ジフェノキシドなどのジアルキル錫ジアルコキシ
ドなどが挙げられる。
【００３７】
　前記した有機塩は、ダイマー、オリゴマーなどの縮合物であってもよい。
　また、有機塩は、たとえば、メチルアルコール、エチルアルコール、プロピルアルコー
ル、ブチルアルコールなどの低級アルコールに溶解させた溶液の形態で用いられる。この
溶液における有機塩の濃度は特に制限されないが、たとえば、無機酸化物の重量換算で３
０～６０重量％である。
【００３８】
　有機塩の加水分解は、たとえば、触媒の存在下または非存在下で、有機塩の低級アルコ
ール溶液に水を接触させることにより行われる。触媒としては公知の加水分解触媒を使用
でき、たとえば、酸、アルカリなどが挙げられる。酸としては、たとえば、塩酸、硫酸な
どの鉱酸、ギ酸、酢酸、しゅう酸などの有機酸などが挙げられる。塩基としては、たとえ
ば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウムなどのアルカリ金属水酸化物、アンモニア、水酸
化アンモニウムなどが挙げられる。ただし、高純度の無機酸化物を得るためには、塩基の
中ではアンモニアおよび水酸化アンモニウムが好ましい。触媒の使用量は、有機塩の種類
に応じて適宜選択できる。
【００３９】
　加水分解は、攪拌下および／または加温下に行ってもよい。攪拌速度または加熱温度を
適宜変更することにより、得られる無機酸化物粒子の粒径および形状を調整できる。また
、加水分解反応の反応速度を遅くすることにより、得られる無機酸化物粒子の粒径および
形状をほぼ一定に揃えることができる。たとえば、有機塩のエタノール溶液を用い、これ
に水、前記溶液の溶媒とは異なる種類の溶媒（たとえばイソプロパノール）、酸およびア
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ルカリを添加することにより、加水分解反応の反応速度を遅くすることができる。
【００４０】
　加水分解により、無機酸化物の粒子が分散したスラリーが得られる。このスラリーは、
そのまま、無機酸化物のスラリーとして使用できる。上記方法により得られる無機酸化物
粒子には、製造原料（有機塩）に由来するアルコキシドが結合していることがある。この
アルコキシドは、本発明の中空無機粒子の効果を損なうものではない。
【００４１】
　本発明では、無機酸化物粒子が分散した前記スラリーから無機酸化物粒子を単離し、こ
れを適当な溶媒に分散させて、無機酸化物のスラリーを調製してもよい。ここで、無機酸
化物粒子を分散させる溶媒としては、たとえば、水、水と低級アルコールとの混合溶媒な
どが挙げられる。
　なお、無機酸化物粒子が球状シリカである場合は、前記した加水分解法以外に、水ガラ
スを原料として、イオン交換、加熱、整粒および濃縮する方法、ゾルゲル法、ストーバー
法などによっても合成できる。
【００４２】
　次に、この無機酸化物スラリーと、特性付与成分の１種または２種以上とを混合する。
特性付与成分としては、本発明の中空無機粒子の項で例示したものと同じものを使用でき
る。特性付与成分が、金属粒子である場合は、微粒子の分散液の形態で用いるのが好まし
い。
【００４３】
　金属微粒子の分散液は、公知の方法に従って調製できる。たとえば、金属微粒子の分散
液は、適当に溶媒中にてアミン化合物の存在下に、有機酸金属塩または金属の錯体に還元
剤を作用させることにより調製できる。有機酸金属塩としては、たとえば、金属のカルボ
ン酸塩などが挙げられる。金属としては、たとえば、白金、金、パラジウム、ルテニウム
、銀、鉄、コバルト、ニッケル、銅、モリブデン、インジウム、イリジウム、チタン、ア
ルミニウムなどが挙げられる。
【００４４】
　カルボン酸としては、たとえば、プロピオン酸、酪酸、イソ酪酸、ヘキサン酸、ヘプタ
ン酸、オクタン酸、ノナン酸、デカン酸、ウンデカン酸、ドデカン酸、オレイン酸、リノ
ール酸、リノレイン酸、ステアリン酸、シュウ酸、酒石酸、フタル酸、メタクリル酸、ク
エン酸、アクリル酸、安息香酸などが挙げられる。
　金属の錯体としては、たとえば、金属のハロゲン化物錯体、金属と有機性錯化剤との錯
体などが挙げられる。
【００４５】
　アミン化合物としては、たとえば、オクチルアミン、ノニルアミン、デシルアミン、ウ
ンデシルアミン、ドデシルアミン、トリデシルアミン、テトラデシルアミン、ペンタデシ
ルアミン、ヘキサデシルアミン、ドデシルアミンおよびトリオクチルアミン、特に炭素数
８～１２のモノアミンである、オクチルアミン、ノニルアミン、デシルアミン、ウンデシ
ルアミン、ドデシルアミンなどが挙げられる。
　還元剤としては、たとえば、ジメチルアミンボラン、ｔｅｒｔ－ブチルアミンボラン、
水素化ホウ素ナトリウム、シュウ酸、アスコルビン酸、ホルムアルデヒド、アセトアルデ
ヒド、ヒドラジンなどが挙げられる。
【００４６】
　溶媒としては、たとえば、水、アセトン、メタノール、エタノール、エチレングリコー
ル、これらの２種以上の混合溶媒などが挙げられる。
　この反応は、好ましくは０～８０℃、より好ましくは１０～５５℃の温度下に行われる
。これにより、金属微粒子の分散液が得られる。
【００４７】
　金属微粒子の分散液は、一般には、金属コロイドとも呼ばれている。本発明では、金属
コロイドの市販品を使用できる。市販品の具体例としては、ファインスフェア（商品名、
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日本ペイント（株）製）、田中貴金属工業（株）製の金系コロイド、白金系コロイド、日
本板硝子（株）製の貴金属コロイドなどが挙げられる。
　金属イオンは、好ましくは、水溶性塩の形態で用いられる。すなわち、金属イオンを含
有する水溶性塩の水溶液を無機酸化物スラリーと混合すればよい。
【００４８】
　無機酸化物および特許付与成分の使用割合は、各種条件に応じて適宜選択できる。各種
条件とは、たとえば、無機酸化物および特許付与成分の種類、後述する噴霧造粒工程にお
ける噴霧条件、得ようとする中空無機粒子の用途などである。いずれにせよ、最終的に得
られる中空無機粒子において、無機酸化物の含有量が中空無機粒子全量の５～９９重量％
であり、残部が特性付与成分になるように、調整すればよい。
　無機酸化物スラリーと特性付与成分との混合は、通常室温下に行われるが、無機酸化物
および特許付与成分の種類に応じて、加熱下または加温下に行ってもよい。
【００４９】
　このようにして、無機酸化物および特性付与成分を含有するスラリーが得られる。この
スラリーは、後述する噴霧造粒工程に供される。なお、このスラリーは２５℃における粘
度が１０～２０ｃｐｓであることが好ましい。粘度が前記範囲に合致しない場合は、粘度
調整を行うのが良い。粘度が前記範囲にあることにより、シェルが多孔質体であり、かつ
コアが中空である本発明の中空無機粒子が一層選択的に製造できる。
【００５０】
　［噴霧造粒工程］
　本工程では、スラリー調製工程で得られる、無機酸化物および特性付与成分を含有する
スラリーを噴霧造粒し、本発明の中空無機粒子を製造する。
　この噴霧造粒は、１２０℃以上、２００℃未満、好ましくは１２０～１８０℃の加熱下
に行われる。このように、２００℃を下回る温度下で噴霧造粒を行うことが、本発明の中
空無機粒子が得られる一因と推測される。噴霧造粒の温度が１２０℃未満では、中空無機
粒子の収量が減少するとともに、所望の効果を有する中空無機粒子が得られないおそれが
ある。所望の効果とは、たとえば、貴金属微粒子の耐熱性、耐候性などを向上させる効果
、樹脂などに対する分散性を向上させる効果などである。また、噴霧造粒の温度が２００
℃を超えると、シェル部分において特性付与成分を含有する粒子の粗大化、粒子径の不均
一化などが起こるおそれがある。
【００５１】
　噴霧造粒は、具体的には、スプレードライヤを用いて行われる。スプレードライヤとし
ては、回転ディスク型、ロータリー型、加圧式高圧ノズル型、２流体ノズル型、４流体ノ
ズル型などが挙げられる。噴霧造粒の条件は特に制限されないが、２流体ノズル型のスプ
レードライヤを用いる場合を例にとれば、入口温度：１４０～１８０℃、出口温度：６０
～９０℃、熱風量：１～１０ｍ3／分、噴霧圧力：１００～２００ｋＰａ、流量：５０～
２００ｍｌ／時である。キャリアガスとしては、たとえば、空気が用いられる。このよう
な条件で噴霧造粒を行うことにより、本発明の中空無機粒子を製造できる。
【００５２】
　こうして得られる本発明の中空無機粒子は、たとえば、塗料用着色剤、化粧料、触媒、
有彩光発色膜、紫外線反射性膜、赤外線反射性膜、熱線反射性膜、高隠蔽性／無反射膜、
低誘電率絶縁膜、フォトニクス結晶などの様々な用途に使用可能である。
【００５３】
　本発明の塗料は、塗膜形成樹脂および着色剤を含有する。本発明の塗料は、必要に応じ
て、架橋剤、添加剤などを含有しても良い。ここで、塗膜形成樹脂、着色剤および架橋剤
を塗料固形分とする。
【００５４】
　着色剤は、本発明の中空無機粒子である。さらに、中空無機粒子の効果を損なわない範
囲で、光輝性顔料、着色顔料などを併用してもよい。
　光輝性顔料の具体例としては、たとえば、アルミニウムフレーク顔料、着色アルミニウ
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ムフレーク顔料、マイカ顔料、金属チタンフレーク顔料、アルミナフレーク顔料、シリカ
フレーク顔料、二酸化チタン被覆ガラスフレーク顔料、グラファイト顔料、ステンレスフ
レーク顔料、ホログラム顔料、板状酸化鉄顔料などが挙げられる。
【００５５】
　着色顔料の具体例としては、たとえば、アゾレーキ系顔料、フタロシアニン系顔料、イ
ンジゴ系顔料、ペリレン系顔料、キノフタロン系顔料、ジオキサジン系顔料、キナクリド
ン系顔料、イソインドリノン系顔料、金属錯体顔料などの有機着色顔料、黄色酸化鉄、ベ
ンガラ、二酸化チタン、カーボンブラックなどの無機着色顔料、タルク、炭酸カルシウム
、沈降性硫酸バリウム、シリカなどの体質顔料などが挙げられる。
【００５６】
　顔料の粒径は特に制限されないが、好ましくは１０～３５０ｎｍ程度である。これらの
顔料は１種を単独でまたは２種以上を組み合わせて使用できる。着色剤の含有量は、好ま
しくは塗料固形分全量の０．１～６０重量％、さらに好ましくは塗料固形分全量の５～５
０重量％である。
【００５７】
　樹脂成分は、塗膜のマトリックスになる。樹脂成分としては、塗料分野で常用されるも
のを使用でき、たとえば、アクリル樹脂、ポリエステル、アルキッド樹脂、フッ素樹脂、
エポキシ樹脂、ポリウレタン、ポリエーテルなどが挙げられる。樹脂成分は、１種を単独
でまたは２種以上を組み合わせて使用できる。
【００５８】
　架橋剤は、たとえば、樹脂成分を部分的に架橋することにより、樹脂成分からなる塗膜
マトリックスの機械的強度を向上させる。架橋剤としては公知のものを使用でき、塗料が
硬化型であれば、アミノ樹脂、（ブロック）ポリイソシアナート化合物、アミン系、ポリ
アミド系、イミダゾール類、イミダゾリン類、多価カルボン酸などを使用できる。また、
塗料がラッカー型であれば、アミノ樹脂、（ブロック）ポリイソシアネート化合物などを
使用できる。架橋剤は１種を単独で使用できまたは２種以上を併用できる。
【００５９】
　樹脂成分および架橋剤の合計含有量は、好ましくは塗料固形分全量の４０～９９．９重
量％、さらに好ましくは塗料固形分全量の５０～９５重量％である。また、樹脂成分およ
び架橋剤の合計量を１００重量部とする場合、樹脂成分の割合は好ましくは５０～９０重
量部であり、残部が架橋剤である。
【００６０】
　添加剤としては、塗料分野で常用されるものを使用でき、たとえば、ポリアミドワック
ス、ポリエチレンワックスなどのワックス類、沈降防止剤、硬化触媒、紫外線吸収剤、光
安定剤、酸化防止剤、レベリング剤、シリコーン、有機高分子化合物などの表面調整剤、
タレ止め剤、増粘剤、消泡剤、滑剤、架橋性重合体粒子（ミクロゲル）などの粘性調整剤
などが挙げられる。添加剤は１種を単独でまたは２種以上を併用できる。添加剤は、好ま
しくは、塗料固形分１００重量部に対して、１５重量部以下の割合で使用される。
【００６１】
　本発明の塗料は、たとえば、着色剤、樹脂成分、架橋剤、添加剤などを溶媒に溶解また
は分散させることにより調製できる。溶媒としては、たとえば、水、トルエン、キシレン
、メチルシクロヘキサンなどの炭化水素類、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソ
ブチルケトン、シクロヘキサノンなどのケトン類、酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチル、酢酸イ
ソブチル、セロソルブアセテート、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート
などのエステル類、メタノール、エタノール、ｎ－ブタノール、イソプロピルアルコール
、シクロヘキサノールなどのアルコール類、メチルセロソルブ、ブチルセロソルブ、メチ
ルカルビトール、カルビトール、ブチルカルビトールなどのエーテル類、これらの２種以
上の混合溶媒などが挙げられる。本発明の塗料は、水性塗料、溶剤型塗料、粉体塗料、ハ
イソリッド型塗料などの各種形態に調製できる。また、一液型、二液型のいずれに調製し
てもよい。
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【００６２】
　本発明の塗料を被塗体に塗装し、加熱下または非加熱下に乾燥させることにより、塗膜
を形成できる。被塗体としては、たとえば、鉄、ステンレス鋼、アルミニウム、銅、これ
らの合金などの金属類、ガラス、石膏ボード、コンクリート壁、コンクリートブロック、
モルタル壁、スレート板、ＰＣ板、ＡＬＣ板、セメント珪酸カルシウム板、木材、石材等
の無機質基材、ポリエチレン、ポリプロピレン、エチレン－酢酸ビニル共重合体樹脂、ポ
リアミド、アクリル樹脂、塩化ビニリデン樹脂、ポリカーボネート、ポリウレタン、エポ
キシ樹脂、ＦＲＰなどのプラスチック材料、紙、布などの繊維材料などが挙げられる。本
発明塗料は、特に、自動車などの輸送機器、携帯電話、パーソナルコンピュータなどの電
子機器、各種電化製品、包装缶などの塗装用塗料として好適に使用でき、意匠性ひいては
外観品質を向上させ得る。
【００６３】
　本発明塗料の被塗体への塗装には、塗料分野で常用される塗装方法を利用でき、たとえ
ば、スプレー塗装、ロールコーター塗装、カーテンフローコーター塗装、バーコーター塗
装エアスプレー塗装、エアレススプレー塗装、回転霧化塗装、静電塗装、カーテンコート
塗装、バーコート塗装などが挙げられる。塗料の塗布量は特に制限されないが、好ましく
は硬化後の塗膜の膜厚が５～１００μｍ程度になるように塗布を行えばよい。塗布した塗
膜の乾燥は、塗料の組成などに応じて、加熱乾燥、常温乾燥、光照射下での乾燥などから
選択すればよい。より具体的な例を挙げると、自動車用の塗膜の膜厚は数μｍ～数十μｍ
であり、建築用塗膜の膜厚は数μｍ～数百μｍである。
【００６４】
　また、本発明の中空無機粒子を化粧料に配合する場合は、発色の鮮やかな化粧料を得る
こともできる。化粧料の具体例としては、たとえば、ファンデーション、アイシャドー、
口紅、グロス、マスカラ、アイライナー、ネールエナメル、クリーム、乳液などが挙げら
れる。
【実施例】
【００６５】
　以下に参考例、実施例、比較例および試験例を挙げ、本発明を具体的に説明する。
（参考例１）
［シリカ加水分解液の調整］
　エチルシリケートのエタノール溶液（商品名：エチルシリケート４０、コルコート（株
）製、濃度：シリカ換算で４０重量％）１５重量部、イソプロパノール５重量部、１．７
重量％塩酸水溶液４０重量部および１．０重量％水酸化アンモニウム水溶液４０重量部を
攪拌下（２００ｒｐｍ）に３０分間混合し、シリカ粒子加水分解液を調整した。シリカ粒
子の粒径範囲は６～１２ｎｍであった。このシリカ粒子加水分解液の固形分含有量は１０
．０重量％であった。
【００６６】
（参考例２）
［シリカ加水分解液の調整］
　メチルシリケートのメタノール溶液（商品名：メチルシリケート５１、コルコート（株
）製、濃度：シリカ換算で５１重量％）１５重量部、イソプロパノール５重量部、１．７
重量％塩酸水溶液４０重量部および１．０重量％水酸化ナトリウム水溶液４０重量部を攪
拌下（２００ｒｐｍ）に３０分間混合し、シリカ粒子加水分解液を調整した。シリカ粒子
の粒径範囲は６～１２ｎｍであった。また、このシリカ加水分解液の固形分含有量は１２
．２重量％であった。
【００６７】
（参考例３）
［チタン加水分解液の調整］
　チタンイソプロポキシド（１級、キシダ化学（株）製）１０重量部、ｎ－プロピルアル
コール３０重量部、アセチルアセトン１０重量部およびイオン交換水５０重量部を攪拌下
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（２００ｒｐｍ）に３０分間混合し、チタン加水分解液を調整した。このチタン加水分解
液の固形分含有量は３．０重量％であった。
【００６８】
（参考例４）
 ［ジルコニウム加水分解液の調整］
　ジルコニウムブトキシド（８５重量％溶液、キシダ化学（株）製）１０重量部、メタノ
ール３０重量部、ジエタノールアミン１０重量部およびイオン交換水５０重量部を攪拌下
（２００ｒｐｍ）に３０分間混合し、ジルコニア加水分解液を調整した。このジルコニウ
ム加水分解液の固形分含有量は３．０重量％であった。
【００６９】
（実施例１）
［中空シリカ粒子の製造］
　参考例１のシリカ加水分解液に水を添加して固形分含量を６重量％に調整した。このシ
リカ加水分解液２００ｇ、金コロイド（商品名：ファインスフェアゴールドＷ１０１、金
微粒子分散液、金微粒子の粒子径１０～２５ｎｍ、金含有量１０重量％、日本ペイント(
株)製）６ｇおよびイオン交換水４ｇを混合し、シリカ粒子および金微粒子を含有するス
ラリーを調整した。
【００７０】
　このスラリーを、噴霧乾燥機（商品名：SPRAY  DRYER　SD－1000、東京理科機械（株）
製）を用い、入口温度：１６０℃、出口温度：８０℃、熱風量、４．５ｍ3／分、噴霧圧
力：１５０ｋＰａ、流量：１００ｍｌ／時の噴霧条件で噴霧造粒し、シリカ粒子および金
微粒子を含有し、鮮明な赤色を呈する中空シリカ粒子を製造した。
【００７１】
　上記で得られた中空シリカ粒子を、電子顕微鏡により観察した。図１は、実施例１の中
空シリカ粒子の走査型電子顕微鏡写真（２０００倍）である。図２は、実施例１の中空シ
リカ粒子の外観を示す透過型電子顕微鏡写真（２００００倍）である。図２における目盛
りは１μｍである。図１および図２から、実施例１で得られた粒子が球状であり、コア部
分が中空であることが確認された。また、図２から、実施例１で得られた粒子のシェル部
分に金微粒子が分散していることが確認された。以上の結果から、上記で得られた粒子は
、シェル部分がシリカと金微粒子とからなり、かつコアが中空である中空シリカ粒子であ
ることが確認された。
【００７２】
　上記で得られた中空シリカ粒子を走査型電子顕微鏡で観察し、５０視野について最大径
および最小径を測定したところ、中空シリカ粒子の粒径範囲は１～５μｍであった。この
結果から、本発明で得られる中空シリカ粒子は粒子径のばらつきが非常に少なく、均一な
大きさを有していることが明らかである。なお、走査型電子顕微鏡としては、商品名：Ｊ
ＳＭ－６３０１Ｆ、日本電子（株）製を用いた。また、透過型電子顕微鏡としては、商品
名：ＪＥＭ－２１００（ＨＲ）、日本電子（株）製を用いた。
【００７３】
（実施例２）
　金コロイド（ファインスフェアゴールドＷ１０１）に代えて、銀コロイド（商品名：フ
ァインスフェアシルバーＷ００１、銀微粒子分散液、銀微粒子の粒子径１０～３０ｎｍ、
銀含有量１０重量％、日本ペイント(株)製）を同量使用する以外は、実施例１と同様にし
て、彩度および明度が高く、鮮明な黄色を呈するシリカ粒子を製造した。このシリカ粒子
の粒径範囲は１～５μｍであり、実施例1と同様にして、シリカおよび銀微粒子を含有す
るシェルと、中空であるコアとを有する中空シリカ粒子であることが確認された。
【００７４】
（実施例３～５）
　参考例１のシリカ加水分解液に代えて、参考例２のシリカ加水分解液、参考例３のチタ
ン加水分解液または参考例４のジルコニウム加水分解液を使用する以外は、実施例１と同
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様にして、中空無機粒子を製造した。これらの中空無機粒子も、実施例１の中空シリカ粒
子と同様に、形状がほぼ球状であり、中空であるコア部分と、金微粒子が分散したシェル
部分とからなることが、電子顕微鏡による観察によって確認された。
【００７５】
（実施例６）
　金コロイド６ｇに代えて塩化金酸（ＨＡｕＣｌ4・４Ｈ2Ｏ）の６重量％水溶液１０ｇを
使用する以外は、実施例１と同様にして、シリカ粒子および金イオンを含有するスラリー
を調整した。このスラリーを実施例１と同様にして噴霧造粒し、白色の中空シリカ粒子を
得た。この中空シリカ粒子も、実施例１の中空シリカ粒子と同様に、形状がほぼ球状であ
り、中空であるコア部分と、シェル部分とからなることが電子顕微鏡による観察によって
確認された。
【００７６】
　この中空シリカ粒子を５００℃で１時間焼成すると、赤紫色に着色した。着色後の粒子
を透過型電子顕微鏡で観察し、写真を撮影した。図３は、実施例６の中空シリカ粒子の外
観の一部を示す透過型電子顕微鏡写真である。図３から、金属イオン由来の粒子が中空シ
リカ粒子の表面および内部に分散していることが判る。なお、図３における目盛りは１０
０ｎｍである。
【００７７】
（試験例１）
　実施例１および２の中空シリカ粒子、ならびに実施例１および２で用いられた金コロイ
ド（ファインスフェアゴールドＷ１０１）および銀コロイド（ファインスフェアシルバー
Ｗ００１）を、表１に示す温度で１時間加熱し、加熱後の状態を走査型電池顕微鏡により
観察した。観察結果を表１に示す。なお、表１において、「凝集固化」とは、貴金属微粒
子が凝集して粗大化し、プラズモン発色能が大幅に低減した状態を示す。「凝結固化」と
は、貴金属微粒子が凝集して固結し、プラズモン発色能が大幅に低減した状態を示す。「
変化なし」とは、貴金属微粒子の凝集による粗大化および固結が起こらず、該貴金属微粒
子が初期のプラズモン発色能を保持している。
【００７８】

【表１】

【００７９】
　表１から、実施例１および２の中空シリカ粒子を５００℃の高温で加熱しても、該粒子
内にて金粒子または銀粒子の凝集は起こらず、プラズモン発色能が低下していないことが
明らかである。また、貴金属微粒子を直接加熱すると、１００～３００℃程度の加熱でも
凝集または凝結が起こり、そのプラズモン発色能が低減化することが明らかである。
【００８０】
　また、実施例１および２の中空シリカ粒子について、５００℃で加熱する前後の表面状
態を走査型電子顕微鏡で観察した。図４は、実施例１の中空シリカ粒子の表面状態を示す
走査型電子顕微鏡写真である。図４（ａ）は加熱前の表面状態、図４（ｂ）は５００℃で
１時間加熱後の表面状態を示す。図５は、実施例２の中空シリカ粒子の表面状態を示す電
子顕微鏡写真である。図５（ａ）は加熱前の表面状態、図５（ｂ）は５００℃で１時間加
熱後の表面状態を示す。図４および図５から、本発明の中空シリカ粒子は、加熱前後でほ
ぼ同じ粒径を有し、加熱により凝集していないことが明らかである。なお、図４および図
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５における目盛りは１００ｎｍである。
【００８１】
（実施例７）
　アクリル樹脂塗料（商品名：ＬＨ－６７７、東レファインケミカル（株）製)１００重
量部（固形分換算）と、実施例１の中空シリカ粒子１０重量部とを、ガラスビーズをメデ
ィアとするペイントシェーカーで２時間混合分散し、本発明のアクリル樹脂塗料を作成し
た。得られたアクリル樹脂塗料をアプリケーターによりアルミニウム板に塗布し、１５０
℃で１０分間乾燥し、膜厚２０μｍの塗膜を作成した。
【００８２】
（比較例１）
　実施例１の中空シリカ粒子１０重量部に代えて、金コロイド（ファインスフェアゴール
ドＷ１０１）５重量部を使用する以外は、実施例６と同様にして、アクリル樹脂塗料を作
成した。得られたアクリル樹脂塗料をアプリケーターによりアルミニウム板に塗布し、１
５０℃で１０分間乾燥し、膜厚２０μｍの塗膜を作成した。
【００８３】
（試験例２）
　実施例７および比較例1で得られた塗膜に対し、耐候性試験機（商品名：ダイプラ・メ
タルウェザーＫＵ－Ｒ５型、ダイプラウィンテス社製）を用い、光源：メタルハライドラ
ンプ、フィルタ：２９５～７８０ｎｍ、ＫＦ－１フィルタ(可視光含む)、照射：８１０Ｗ
／ｍ2、ＢＰＴ：６３℃、５０％ＲＨの条件下に、紫外光を２４時間照射し比較した。各
塗膜の２４時間照射後の色相の測定を行い、変色の程度を評価した。色相の測定方法とし
て、比色計（商品名：ＳＥ２０００、日本電色工業（株）製）を用い、Ｌａｂ値を測定し
てΔＥを算出した。結果を表２に示す。
【００８４】
【表２】

【００８５】
　実施例６と比較例1の金含有量はそれぞれ塗膜中約０．５重量％である。実施例６では
、金微粒子をその中に分散させたシリカ中空粒子を塗料成分に添加している。一方、比較
例１では、塗料成分に金微粒子を直接添加している。実施例６のような間接的な金微粒子
の添加でも、金微粒子を直接添加した比較例1と同等に着色した塗膜が得られている。
【００８６】
　また、単位時間当たり８１０Ｗという比較的強い紫外光の照射を受けると、比較例1の
塗膜では、色相変化量を示すΔＥが３．５１であり、色相変化が起きていることが判る。
一方、実施例６の塗膜ではΔＥは１．６７であり、色相変化が少ないことが判る。このこ
とから、紫外光のエネルギーにより、金微粒子が振動し凝集して退色するのに対し、実施
例１では金微粒子がシリカで保護されているため、凝集および退色が起こり難くなり、振
動プラズモン吸収能が維持されているものと考えられる。
【００８７】
（実施例８）
　塩化ビニル樹脂ペレット（日本ゼオン（株）製、 重合度：１２００）１００重量部、
ステアリン酸亜鉛（安定剤）２．９重量部、フタル酸ジ２－エチルヘキシル（ＤＯＰ、可
塑剤）５０重量部および実施例１の中空シリカ粒子１０重量部を混合機で粉体混合した。
得られた混合物を用いて、射出成形を行い、膜厚１００μｍの試験片を作製した。射出成
形は、射出成形機（商品名：ＩＳ７５Ｅ、東芝機械（株）製）を用い、成形温度１６０～
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１９０℃、金型温度４０℃の条件で実施した。得られた試験片は実施例１の中空シリカ粒
子がほぼ均一に分散し、金コロイド特有のピンク色に着色していた。
【００８８】
　本発明の中空シリカ粒子は、微粒子の含有量が少ないので、取り扱いの際に粉塵が発生
し難い。また、本発明の中空シリカ粒子は、塩化ビニル樹脂などの合成樹脂へのなじみが
良く、粉末の状態で添加しても、合成樹脂中にほぼ均一に分散し、高分散混練物を得るこ
とができる。したがって、マトリックス樹脂に分散させる際に、従来の着色剤の粉末のよ
うに、該粉末および該粉末の分散を助ける樹脂を有機溶媒などに分散させたペーストを調
製する必要がなく、工程の大幅な簡略化が可能である。また、ペースト中の前記樹脂はマ
トリックス樹脂の耐候性、耐水性などを損なうおそれがあるので、その点でも有利である
。さらに、本発明の中空シリカ粒子は、金型のコーナーなどに付着しても、容易に除去で
きる。
【産業上の利用可能性】
【００８９】
　本発明の中空無機粒子は、たとえば、塗料用着色剤、化粧料、触媒、有彩光発色膜、紫
外線反射性膜、赤外線反射性膜、熱線反射性膜、高隠蔽性／無反射膜、低誘電率絶縁膜、
フォトニクス結晶などの様々な用途に使用可能である。
【図面の簡単な説明】
【００９０】
【図１】実施例１の中空シリカ粒子の外観を示す走査型電子顕微鏡写真である。
【図２】実施例１の中空シリカ粒子の外観を示す透過型電子顕微鏡写真である。
【図３】実施例６の中空シリカ粒子の外観の一部を示す透過型電子顕微鏡写真である。
【図４Ａ】実施例１の中空シリカ粒子の加熱前の表面状態を示す透過型電子顕微鏡写真で
ある。
【図４Ｂ】実施例１の中空シリカ粒子を５００℃で１時間加熱した後の表面状態を示す透
過型電子顕微鏡写真である。
【図５Ａ】実施例２の中空シリカ粒子の加熱前の表面状態を示す透過型電子顕微鏡写真で
ある。
【図５Ｂ】実施例２の中空シリカ粒子を５００℃で１時間加熱した後の表面状態を示す透
過型電子顕微鏡写真である。
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