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(57)【要約】
【課題】　低屈折率の反射防止層を有する反射防止積層体の材料として用いた場合に、バ
インダー成分への分散性に優れ、光の乱反射を防止するとともに、機械的強度及びアルカ
リ耐性が高い反射防止層を得ることができる中空有機－無機ハイブリッド微粒子を提供す
ることを目的とする。また、本発明は、該中空有機－無機ハイブリッド微粒子を用いて製
造される反射防止性樹脂組成物、反射防止フィルム用コーティング剤、反射防止積層体及
び反射防止フィルムを提供することを目的とする。更に、本発明は、該中空有機－無機ハ
イブリッド微粒子の製造方法を提供することを目的とする。
【解決手段】　有機骨格及び無機骨格を有し、単孔構造の中空有機－無機ハイブリッド微
粒子であって、平均粒子径が１０～１００ｎｍ、屈折率が１．４０以下であり、アルコキ
シ基を少なくとも２個以上有するアルコキシシランで表面処理された後、更に分子内に付
加重合可能な不飽和基を有するシランカップリング剤で表面処理されている中空有機－無
機ハイブリッド微粒子。
【選択図】　　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
有機骨格及び無機骨格を有し、単孔構造の中空有機－無機ハイブリッド微粒子であって、
平均粒子径が１０～１００ｎｍ、屈折率が１．４０以下であり、
アルコキシ基を少なくとも２個以上有するアルコキシシランで表面処理された後、更に分
子内に付加重合可能な不飽和基を有するシランカップリング剤で表面処理されている
ことを特徴とする中空有機－無機ハイブリッド微粒子。
【請求項２】
空隙率が３０％以上であることを特徴とする請求項１記載の中空有機－無機ハイブリッド
微粒子。
【請求項３】
アルコキシシランが、テトラエトキシシランであることを特徴とする請求項１又は２記載
の中空有機－無機ハイブリッド微粒子。
【請求項４】
シランカップリング剤が、アクリロイル基及び／又はメタクリロイル基を有することを特
徴とする請求項１、２又は３記載の中空有機－無機ハイブリッド微粒子。
【請求項５】
表面処理前の中空有機－無機ハイブリッド微粒子１００重量部に対して、０．５～５０重
量部のシランカップリング剤で表面処理されていることを特徴とする請求項１、２、３又
は４記載の中空有機－無機ハイブリッド微粒子。
【請求項６】
請求項１、２、３、４又は５記載の中空有機－無機ハイブリッド微粒子を含有することを
特徴とする反射防止性樹脂組成物。
【請求項７】
請求項６記載の反射防止性樹脂組成物からなることを特徴とする反射防止フィルム用コー
ティング剤。
【請求項８】
請求項６記載の反射防止性樹脂組成物、又は、請求項７記載の反射防止フィルム用コーテ
ィング剤を用いてなることを特徴とする反射防止積層体。
【請求項９】
光透過性基材上に、屈折率が１．４５以下の低屈折率層を有する反射防止積層体であって
、
前記低屈折率層は、電離放射線硬化型樹脂組成物と、請求項１、２、３、４又は５記載の
中空有機－無機ハイブリッド微粒子とを含有する
ことを特徴とする反射防止積層体。
【請求項１０】
請求項８又は９記載の反射防止積層体を用いてなることを特徴とする反射防止フィルム。
【請求項１１】
有機骨格及び無機骨格を有し、単孔構造の中空有機－無機ハイブリッド微粒子を製造する
方法であって、
アルコキシ基を少なくとも２個以上有するアルコキシシランで表面処理する工程１、及び
、
更に、分子内に付加重合可能な不飽和基を有するシランカップリング剤で表面処理する工
程２を有する
ことを特徴とする中空有機－無機ハイブリッド微粒子の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、低屈折率の反射防止層を有する反射防止積層体の材料として用いた場合に、バ
インダー成分への分散性に優れ、光の乱反射を防止するとともに、機械的強度及びアルカ
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リ耐性が高い反射防止層を得ることができる中空有機－無機ハイブリッド微粒子に関する
。また、本発明は、該中空有機－無機ハイブリッド微粒子を用いて製造される反射防止性
樹脂組成物、反射防止フィルム用コーティング剤、反射防止積層体及び反射防止フィルム
に関する。更に、本発明は、該中空有機－無機ハイブリッド微粒子の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
パソコン、ワープロ、携帯電話等に用いる液晶ディスプレイや、その他種々の商業ディス
プレイ等は、極めて広範な分野で利用されている。これらのディスプレイにはガラスやプ
ラスチック等の透明基板が用いられており、これらの透明基板を通して物体や文字、図形
等の視覚情報を認知している。
これらのディスプレイの実用上の問題点として、表示面の反射による視認性の悪化が挙げ
られる。すなわち、室内外を問わずに外光等が入射するような環境下で使用した場合に、
外光等の入射光が透明基板の表面で反射することにより、内部の視覚情報が見えにくくな
る。
【０００３】
このような透明基板の反射を防止する方法としては、例えば、透明基板の表面に凹凸のあ
るコーティング層を形成し、この表面の凹凸により外光を乱反射させる方法がある。
例えば、特許文献１には、ゾルゲル法により調製されたシリケート系コーティング剤中に
シリカ分散液を混合し、その混合液をガラス基板上に塗布して焼成した、表面にシリカ粒
子又はシリカ粒子の凝集体による凹凸を有する反射防止膜が開示されている。また、特許
文献２には、透明基材フィルム上に樹脂を主成分とする中間層を形成し、この中間層上に
、屈折率１．４５以下の有機超微粒子を含有する塗布液を塗布することにより形成された
、有機超微粒子の表面が露出した凹凸の最表層を有する反射防止膜が開示されている。
【０００４】
しかしながら、表面に凹凸を形成して外光を乱反射させる方法は、見かけ上の眩しさは低
減されるものの、全体としての反射光の量は減っておらず、全体が白っぽくなるという問
題があった。また、表面の凹凸に指紋、皮脂、汗、化粧品等の汚れが付着しやすく、かつ
、一度付着した汚れは微細な凹凸があるために除去することが容易ではないという問題も
あった。
【０００５】
これに対して、透明基板の表面に低屈折率の反射防止層を形成する方法が提案されている
。低屈折率の反射防止層を透明基板の表面に形成することにより、光の乱反射や汚れの問
題等もなく透明基板の反射を防止することができる。
このような低屈折率の反射防止層としては、シリコン系又はフッ素系の材料からなるもの
が用いられていたが、これらは一般に透明基板との密着性に劣ることから、例えば、ナノ
メートルオーダーのシリカ微粒子等の低屈折率の微粒子を分散させたコーティング剤を用
いて透明基板上にコーティング層を形成した反射防止フィルムが試みられている。例えば
、特許文献３には、一定の構造を有する有機ケイ素化合物重合体をバインダーとして中空
シリカ微粒子を配合した低屈折率コーティング剤と、該低屈折率コーティング剤を用いた
反射防止フィルムとが開示されている。
【０００６】
しかしながら、シリカ微粒子はアルカリ溶液への耐性に劣ることから、シリカ微粒子を含
むコーティング層は、汚れを拭き取る際に市販のアルカリ洗剤等を使用すると、性能が低
下してしまうことがあるという問題があった。
また、低屈折率コーティング剤のバインダー成分として無機系有機ケイ素化合物重合体等
を用いた場合、得られるコーティング層は、脆く機械的強度に欠けるものであった。これ
に対し、低屈折率コーティング剤のバインダー成分として透明樹脂等の有機系バインダー
を用いることで成膜性に優れ機械的強度に優れるコーティング層が得られるが、シリカ微
粒子は、無機系有機ケイ素化合物等の無機系バインダー成分中への分散性はよいものの、
透明樹脂等の有機系バインダー成分中への分散性が悪く、シリカ微粒子を用いる限りは、
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樹脂への分散性の問題から、成膜性に優れ機械的強度に優れる透明樹脂をバインダーとし
て用いることが難しいという問題もあった。
【０００７】
これに対して、低屈折率の微粒子として、空隙率が一定以上である中空樹脂微粒子を用い
ることも検討されている。中空樹脂微粒子は、耐アルカリ性やバインダーに対する分散性
に優れることから、このような中空樹脂微粒子を用いれば、透明基板の反射を効率的に抑
えることができ、汚れ及び洗浄に強く、機械的強度にも優れる反射防止フィルムが得られ
ることが期待される。
【０００８】
このような中空樹脂微粒子の製造方法としては、例えば、特許文献４、特許文献５には、
乳化重合によってコア－シェル型のポリマーを形成し、塩基又は塩基及び酸で処理して内
部に孔を有するポリマー粒子を製造する方法が開示されている。また、特許文献６、特許
文献７には、ラジカル重合による中空樹脂微粒子の製造方法が開示されている。また、特
許文献８には、シード重合による中空樹脂微粒子の製造方法が開示されている。更に、特
許文献９、特許文献１０、特許文献１１には、界面反応によって得られる殻を有するマイ
クロカプセルの製造方法が開示されている。
しかしながら、中空樹脂微粒子を充分に低屈折率にするためには高い空隙率を達成するこ
とが必須であるところ、これらの方法で得られる粒子はいずれも粒子径がマイクロメート
ルオーダーのものであり、ナノメートルオーダーの粒子径を有し、充分に低い屈折率が得
られるほどの高空隙率を達成した中空樹脂微粒子は得られなかった。
【０００９】
また、特許文献１２及び特許文献１３には、内部に空洞を有する中空シリカ等の中空微粒
子を、アルコキシシランの加水分解重縮合物から得られる無機成分を含むバインダー中に
分散させた低屈折率層が開示されている。このような低屈折率層は、多数のミクロボイド
を有する低屈折率層と同等の効果を有し、かつ、ミクロボイドがシリカ等の硬い外殻に保
護された形となっているため、ある程度の塗膜硬度を有する。
【００１０】
しかしながら、無機成分を含むバインダーにより硬い塗膜が形成される反面、外部からの
衝撃に対して脆いために、塗膜の機械強度、特に耐擦傷性が劣るといった問題があった。
加えて、中空シリカ粒子の凝集効果により塗膜単独の場合に比べてより硬い塗膜が得られ
る反面、脆性も増すため、低屈折率でかつ機械的強度に優れる塗膜の実現は困難であった
。
【特許文献１】特開平９－１０１５１８号公報
【特許文献２】特開平７－０９２３０５号公報
【特許文献３】特開２００２－３１７１５２号公報
【特許文献４】特開平１－１８５３１１号公報
【特許文献５】特開平６－２４８０１２号公報
【特許文献６】特開平２－２５５７０４号公報
【特許文献７】特公平５－０４０７７０号公報
【特許文献８】特開平８－２０６０４号公報
【特許文献９】特開平８－４８０７５号公報
【特許文献１０】特開平８－１３１８１６号公報
【特許文献１１】特開平１０－２４２３３号公報
【特許文献１２】特開２００１－１６７６３７号公報
【特許文献１３】特開２００２－２２５８６６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
本発明は、低屈折率の反射防止層を有する反射防止積層体の材料として用いた場合に、バ
インダー成分への分散性に優れ、光の乱反射を防止するとともに、機械的強度及びアルカ
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リ耐性が高い反射防止層を得ることができる中空有機－無機ハイブリッド微粒子を提供す
ることを目的とする。また、本発明は、該中空有機－無機ハイブリッド微粒子を用いて製
造される反射防止性樹脂組成物、反射防止フィルム用コーティング剤、反射防止積層体及
び反射防止フィルムを提供することを目的とする。更に、本発明は、該中空有機－無機ハ
イブリッド微粒子の製造方法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】
【００１２】
本発明は、有機骨格及び無機骨格を有し、単孔構造の中空有機－無機ハイブリッド微粒子
であって、平均粒子径が１０～１００ｎｍ、屈折率が１．４０以下であり、アルコキシ基
を少なくとも２個以上有するアルコキシシランで表面処理された後、更に分子内に付加重
合可能な不飽和基を有するシランカップリング剤で表面処理されている中空有機－無機ハ
イブリッド微粒子である。
以下に本発明を詳述する。
【００１３】
本発明の中空有機－無機ハイブリッド微粒子は、単孔構造を有する中空状である。
本明細書において単孔構造とは、多孔質状等の複数の空隙を有する場合を含まず、ただ１
つの空隙を有することを意味する。単孔構造であることにより、空隙内部は密閉性に優れ
たものとなり、例えば、本発明の中空有機－無機ハイブリッド微粒子を反射防止フィルム
に用いた場合に、粒子内部へのバインダーやその他の成分の浸入による空隙率の低下を防
ぐことができる。
空隙内部は、気体が存在する。このような気体としては空気が好ましいが、他の気体であ
ってもよい。空気相は屈折率がほぼ１．００であることから、中空状とすることにより極
めて低い屈折率を実現することができる。
【００１４】
本発明の中空有機－無機ハイブリッド微粒子は、有機骨格及び無機骨格を有する。
本発明の中空有機－無機ハイブリッド微粒子は、有機骨格によるネットワークにより耐ア
ルカリ性に優れたものとなる。そのため、例えば、本発明の中空有機－無機ハイブリッド
微粒子を用いて作製した反射防止フィルムは、汚れを拭き取る際に市販のアルカリ洗剤等
を使用した場合でも、含有する本発明の中空有機－無機ハイブリッド微粒子がアルカリ洗
剤に溶解することがなく、反射防止フィルムとしての性能が低下することがない。
また、本発明の中空有機－無機ハイブリッド微粒子は、無機骨格を有することにより、耐
熱性及び耐溶剤性に優れ、本発明の中空有機－無機ハイブリッド微粒子を用いて反射防止
フィルムを作製する場合、その成膜時に溶剤を使用する場合等において、本発明の中空有
機－無機ハイブリッド微粒子が、溶剤により微粒子骨格が軟化することによる空隙の収縮
、バインダー成分の空隙への浸入を効果的に防ぐことができる。更に、内部に空気相（屈
折率＝１．００）を有するようにすることで、屈折率を効果的に低くすることができるた
め、例えば、このような低屈折率の中空有機－無機ハイブリッド微粒子を含有するコーテ
ィング剤を用いてなる反射防止フィルムの屈折率も低くすることができる。
【００１５】
本発明の中空有機－無機ハイブリッド微粒子は、平均粒子径の下限が１０ｎｍ、上限が１
００ｎｍである。１０ｎｍ未満であると、中空有機－無機ハイブリッド微粒子同士の凝集
が発生して、取扱性に劣る。１００ｎｍを超えると、本発明の中空有機－無機ハイブリッ
ド微粒子を、例えば、反射防止フィルムに用いた場合には、反射防止フィルム表面に中空
有機－無機ハイブリッド微粒子による凹凸が生じて平滑性が劣ったり、中空有機－無機ハ
イブリッド微粒子表面のレイリー散乱に起因して反射防止フィルムの透明性が低下し、画
像が白化したりする。好ましい上限は８０ｎｍ、より好ましい上限は６０ｎｍである。
【００１６】
本発明の中空有機－無機ハイブリッド微粒子は、外殻の厚みが、平均粒子径の１／６０～
１／３であることが好ましい。具体的には、外殻の厚みが１～３０ｎｍであることが好ま
しく、２～２０ｎｍであることがより好ましい。外殻の厚さが１ｎｍ未満であると、バイ
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ンダー樹脂等が中空有機－無機ハイブリッド微粒子内部に侵入して内部の空洞が減少し、
低屈折率の効果が充分得られないことがある。また、外殻の厚さが３０ｎｍを超えると、
低屈折率の効果が充分得られなくなることがある。
【００１７】
本発明の中空有機－無機ハイブリッド微粒子は、屈折率の上限が１．４０である。１．４
０を超えると、本発明の中空有機－無機ハイブリッド微粒子を、例えば、反射防止フィル
ムに用いた場合には、外光等の入射光が反射するのを防止する効果が充分に得られなくな
り、反射を防止するために必要な反射防止フィルムの厚さが必要以上に厚くなってしまう
。好ましい上限は１．３５、より好ましい上限は１．３０である。
【００１８】
本発明の中空有機－無機ハイブリッド微粒子は、空隙率の好ましい下限が３０％である。
３０％未満であると、充分に低い屈折率を実現できないことがある。空隙率の上限として
は特に限定されないが、形状の維持、及び、ある程度の強度を確保する必要があることか
ら、好ましい上限は９５％、より好ましい上限は７０％である。
【００１９】
本発明の中空有機－無機ハイブリッド微粒子は、粒子径のＣＶ値の好ましい上限が２０％
である。２０％を超えると、１００ｎｍ以上の粗大粒子の比率が高くなり、本発明の中空
有機－無機ハイブリッド微粒子を、例えば、反射防止フィルムに用いた場合には、透明性
や平滑性が劣ることがある。より好ましい上限は１５％である。
【００２０】
本発明の中空有機－無機ハイブリッド微粒子は、アルコキシ基を少なくとも２個以上有す
るアルコキシシランで表面処理された後、更に分子内に付加重合可能な不飽和基を有する
シランカップリング剤で表面処理されている。
上記アルコキシシランで表面処理することによって、処理前の粒子と比較して、非常に強
固となり、外殻を構成する成分が極めて緻密な構造となる。その結果、本発明の中空有機
－無機ハイブリッド微粒子とバインダー樹脂とを併用する場合に、微粒子の硬化収縮や、
バインダー樹脂の粒子内部への含侵等を防止することができる。従って、このような表面
処理を経て得られた中空有機－無機ハイブリッド微粒子は、より優れた反射性及び耐擦傷
性を実現することができる。
【００２１】
上記アルコキシシランとしては、テトラアルコキシシラン類、トリアルコキシシラン類、
ジアルコキシシラン類の何れも用いることができるが、テトラアルコキシシラン類が好ま
しい。
【００２２】
上記テトラアルコキシシラン類としては、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が挙げられる。
上記トリアルコキシシラン類ジアルコキシシラン類としては、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、エチルトリメトキシシラン、フェニルトリメトキ
シシラン、フェニルトリエトキシシラン、ヘキシルトリメトキシシラン、ヘキシルトリエ
トキシシラン、デシルトリメトキシシラン、トリフルオロプロピルトリメトキシシラン等
が挙げられる。
上記ジアルコキシシラン類としては、例えば、ジメチルジメトキシシラン、ジメチルジエ
トキシシラン、ジエチルジメトキシシラン、ジフェニルジメトキシシラン、ジフェニルジ
エトキシシラン、メチルフェニルジメトキシシラン、メチルフェニルジエトキシシラン等
が挙げられる。なかでも、テトラエトキシシランが好ましい。
【００２３】
上記アルコキシシランの表面処理量は、表面処理前の中空有機－無機ハイブリッド微粒子
１００重量部に対して、０．１～３０重量部であることが好ましく、０．５～１５重量部
であることがより好ましい。０．１重量部未満であると、バインダー樹脂に対する中空有
機－無機ハイブリッド微粒子の親和性が不充分となる。一方、３０重量部を超えると、中
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空有機－無機ハイブリッド微粒子の表面処理に使用されなかった遊離のアルコキシシラン
が多量に存在するため、塗膜が硬くなり、外部衝撃に対する復元性が低下して脆くなり、
割れや傷の発生が増す。
【００２４】
上記アルコキシシランの表面処理方法としては、本発明の中空有機－無機ハイブリッド微
粒子の有機溶剤への分散性と、バインダー樹脂との親和性とを向上させることができれば
、特に限定されず、従来の方法により処理することができる。例えば、表面処理前の中空
有機－無機ハイブリッド微粒子の分散液に所定量のアルコキシシランを加え、必要に応じ
て、酸処理、アルカリ処理、加熱処理等を行うことにより、中空有機－無機ハイブリッド
微粒子の表面処理を行うことができる。
【００２５】
本発明の中空有機－無機ハイブリッド微粒子は、上記アルコキシシランで表面処理された
後、更に分子内に付加重合可能な不飽和基を有するシランカップリング剤で表面処理され
ている。特に無機骨格部分に表面処理が行われることによって、バインダー樹脂に対する
親和性が向上し、反射防止性樹脂組成物中において、本発明の中空有機－無機ハイブリッ
ド微粒子の均一分散が可能となるとともに、本発明の中空有機－無機ハイブリッド微粒子
同士の凝集、大粒子化による透明性や塗膜強度の低下を防ぐことができる。
更に思いがけないことに、上記シランカップリング剤の反応により粒子骨格が更に強固に
なり、粒子の潰れが抑制されて反射防止効果が改善されることも見出した。
【００２６】
本発明の中空有機－無機ハイブリッド微粒子の表面処理に用いられる上記シランカップリ
ング剤は、分子内に付加重合可能な不飽和基を有し、上記付加重合可能な不飽和基は、ア
クリロイル基及び／又はメタクリロイル基であることが好ましい。
【００２７】
上記アクリロイル基及び／又はメタクリロイル基を有するシランカップリング剤は、付加
重合可能な不飽和基を有し、かつ、電離放射線硬化性であるため、例えば、バインダー樹
脂として、電離放射線硬化性基を有する樹脂を用いた場合、電離放射線硬化性基と容易に
反応し、本発明の中空有機－無機ハイブリッド微粒子がバインダー樹脂に固定される。即
ち、本発明の中空有機－無機ハイブリッド微粒子が、バインダー樹脂中で架橋剤として作
用する。これにより、膜全体の引き締め効果によって得られる塗膜の硬度が向上し、また
、バインダー樹脂が本来有する柔軟性を残したまま硬さを付与することができる。従って
、塗膜がそれ自体変形することにより、外部衝撃に対する吸収力や変形後の復元力を有す
るため、傷の発生を抑えることができる。
【００２８】
上記シランカップリング剤としては、例えば、３－メタクリロキシプロピルトリメトキシ
シラン、３－メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン、３－アクリロキシプロピルト
リメトキシシラン、３－アクリロキシプロピルトリエトキシシラン、３－メタクリロキシ
プロピルメチルジメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルメチルジエトキシシラン
、２－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、２－メタクリロキシプロピルトリエ
トキシシラン、Ｎ－２（アミノエチル）γ－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ
－２（アミノエチル）γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－２（アミノエチル）
γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシラン、３－
アミノプロピルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリメトキシシ
ラン等が挙げられる。これらの中でも、３－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン
、３－メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン、３－アクリロキシプロピルトリメト
キシシラン、３－アクリロキシプロピルトリエトキシシラン、３－メタクリロキシプロピ
ルメチルジメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルメチルジエトキシシラン、２－
メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、２－メタクリロキシプロピルトリエトキシ
シラン等のアクリロイル基及び／又はメタクリロイル基を有するシランカップリング剤の
使用が好ましい。
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【００２９】
上記シランカップリング剤の表面処理量は、シランカップリング剤による表面処理前の中
空有機－無機ハイブリッド微粒子１００重量部に対して、０．５～５０重量部であること
が好ましく、１～３０重量部であることがより好ましい。０．５重量部未満であると、バ
インダー樹脂に対する中空有機－無機ハイブリッド微粒子の親和性が不充分となる。一方
、５０重量部を超えると、中空有機－無機ハイブリッド微粒子の表面処理に使用されなか
った遊離のシランカップリング剤が多量に存在するため、塗膜が硬くなり、外部衝撃に対
する復元性が低下して脆くなり、割れや傷の発生が増す。
【００３０】
上記シランカップリング剤の表面処理方法としては、本発明の中空有機－無機ハイブリッ
ド微粒子の有機溶剤への分散性と、バインダー樹脂との親和性とを向上させることができ
れば、特に限定されず、従来の方法により処理することができる。例えば、表面処理前の
中空有機－無機ハイブリッド微粒子の分散液に所定量のシランカップリング剤を加え、必
要に応じて、酸処理、アルカリ処理、加熱処理等を行うことにより、中空有機－無機ハイ
ブリッド微粒子の表面処理を行うことができる。
【００３１】
上記シランカップリング剤を用いて表面処理を行う場合は、全てのシランカップリング剤
を中空有機－無機ハイブリッド微粒子の表面に導入せず、シランカップリング剤単独又は
縮合体として塗工液中に存在させてもよい。上記シランカップリング剤は、バインダー樹
脂や中空有機－無機ハイブリッド微粒子との親和性に優れるため、本発明の中空有機－無
機ハイブリッド微粒子を塗工液中で安定的に分散させることができる。また、上記シラン
カップリング剤は、電離放射線や加熱による硬化の際に、膜中に取りこまれて架橋剤とし
て作用するため、シランカップリング剤の全量が中空有機－無機ハイブリッド微粒子表面
に導入された場合と比べて、塗膜の性能が向上する。
【００３２】
本発明の中空有機－無機ハイブリッド微粒子の製造方法としては、例えば、有機骨格及び
無機骨格を有し、単孔構造の中空有機－無機ハイブリッド微粒子を製造する方法であって
、アルコキシ基を少なくとも２個以上有するアルコキシシランで表面処理する工程１、及
び、更に、分子内に付加重合可能な不飽和基を有するシランカップリング剤で表面処理す
る工程２を有する方法を用いることができる。このような中空有機－無機ハイブリッド微
粒子の製造方法もまた本発明の１つである。具体的には、例えば、表面処理前の中空有機
－無機ハイブリッド微粒子を作製した後、上記アルコキシシランで表面処理する工程、及
び、更に上記シランカップリング剤で表面処理する工程を行う方法が挙げられる。
【００３３】
上記表面処理前の中空有機－無機ハイブリッド微粒子の作製方法としては特に限定されず
、適宜の重合方法を用いて合成することができ、例えば、構造内部にビニル基を有する重
合性シランカップリング剤、重合性モノマー及び非重合性化合物とを用いて、乳化重合、
懸濁重合、ソープフリー重合、マイクロエマルジョン重合、ミニエマルジョン重合、マイ
クロサスペンジョン重合等を行う方法等が挙げられる。
【００３４】
上記構造内部にビニル基を有する重合性シランカップリング剤としては特に限定されず、
例えば、ビニルトリクロロシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラ
ン、ｐ－スチリルメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルジメトキシシラン、３－
メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルメチルジエト
キシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン、３－アクリロキシプロピ
ルトリメトキシシラン等が挙げられる。これらの構造内部にビニル基を有する重合性シラ
ンカップリング剤は、単独で用いられてもよく、任意の重合性モノマーと２種以上混合し
て用いられてもよい。
【００３５】
上記重合性モノマーとしては特に限定されず、単官能性モノマーとしては、例えば、メチ
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ル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、プロピル（メタ）アクリレート
、ブチル（メタ）アクリレート、クミル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル（メタ）
アクリレート、ミリスチル（メタ）アクリレート、パルミチル（メタ）アクリレート、ス
テアリル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレート等のアルキル（メタ
）アクリレート、（メタ）アクリロニトリル、（メタ）アクリルアミド、（メタ）アクリ
ル酸、グリシジル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、２－ヒ
ドロキシプロピルメタクリレート等の極性基含有（メタ）アクリル系モノマー；スチレン
、α－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、ｐ－クロロスチレン等の芳香族ビニルモノ
マー；酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル等のビニルエステル；塩化ビニル、塩化ビニリデ
ン等のハロゲン含有モノマー；ビニルピリジン、２－アクリロイルオキシエチルフタル酸
、イタコン酸、フマル酸、エチレン、プロピレン、ポリジメチルシロキサンマクロモノマ
ー等が挙げられる。
【００３６】
上記重合性モノマーの多官能性モノマーとしては特に限定されず、例えば、ジ（メタ）ア
クリレート、トリ（メタ）アクリレート、ジ又はトリアリル化合物、ジビニル化合物が挙
げられる。これらは単独で用いられてもよく、２種類以上が併用されてもよい。なお、上
記多官能性モノマーは、上記中空有機－無機ハイブリッド微粒子のガラス転移温度（Ｔｇ
）を高める、耐熱性－耐溶剤性を改善する目的で添加される。
【００３７】
上記ジ（メタ）アクリレートとしては特に限定されず、例えば、エチレングリコールジ（
メタ）アクリレート、ジエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、トリエチレングリ
コールジ（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、ト
リメチロールプロパンジ（メタ）アクリレート等が挙げられる。
【００３８】
上記トリ（メタ）アクリレートとしては特に限定されず、例えば、トリメチロールプロパ
ントリ（メタ）アクリレート、エチレンオキサイド変性トリメチロールプロパントリ（メ
タ）アクリレート、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート等が挙げられる。
【００３９】
上記ジ又はトリアリル化合物としては特に限定されず、例えば、ペンタエリスリトールテ
トラ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート、ジア
リルフタレート、ジアリルマレート、ジアリルフマレート、ジアリルサクシネート、トリ
アリルイソシアヌレート等が挙げられる。
【００４０】
上記ジビニル化合物としては特に限定されず、例えば、ジビニルベンゼン、ブタジエン等
が挙げられる。
【００４１】
上記非重合性化合物としては、上記重合性シランカップリング剤及び重合性モノマーの反
応温度において液状であり、上記重合性シランカップリング剤と上記重合性モノマーの混
合物（以下重合性成分とする）と混合でき、上記重合性成分と反応せず、かつ、加熱等に
より容易に蒸散させることができるものであれば特に限定されず、例えば、ブタン、ペン
タン、ヘキサン、シクロヘキサン、トルエン、キシレン、オクタン、ノナン、デカン、ウ
ンデカン、ドデカン、トリデカン、テトラデカン、ヘプタデカン、ヘキサデカン、ヘプタ
デカン、オクタデカン、ノナデカン、エイコサン、酢酸エチル、メチルエチルケトン、メ
チルイソブチルケトン、メチルアミルケトン、ジイソブチルケトン、塩化メチル、塩化メ
チレン、クロロホルム、四塩化炭素等の有機溶剤等が挙げられる。
上記非重合性化合物は単独で用いられてもよく、２種以上が併用されてもよい。
【００４２】
上記非重合性化合物のなかでも、オクタン、ノナン、デカン、ウンデカン、ドデカン、ト
リデカン、テトラデカン、ヘプタデカン、ヘキサデカン、ヘプタデカン、オクタデカン、
ノナデカン、エイコサン等の炭素数８～２０程度の高級アルカンや長鎖状の疎水性化合物
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は、極性媒体中で重合性液滴が合一することを効果的に抑制することができるため、これ
らの非重合性化合物とこれら以外の非重合性化合物とを適宜併用すると、ナノメートルオ
ーダーの重合性液滴を安定して形成することができる。
【００４３】
上記非重合性化合物の配合量としては特に限定されないが、上記重合性シランカップリン
グ剤、重合性モノマーからなる重合性成分９０重量部に対して、好ましい下限は１０重量
部、好ましい上限は１０００重量部である。１０重量部未満であると、得られる中空有機
－無機ハイブリッド微粒子の空隙率が低くなり、充分な低屈折率を実現できないことがあ
り、１０００重量部を超えると、非重合性化合物を除いたときに粒子形状が保てず、中空
有機－無機ハイブリッド微粒子が得られなかったり、得られた中空有機－無機ハイブリッ
ド微粒子の強度が極端に劣ったりすることがある。
【００４４】
上記表面処理前の中空有機－無機ハイブリッド微粒子のその他の合成方法としては、構造
内部にエポキシ基やイソシアネート基、ウレイド基、アミノ基、メルカプト基、ハロゲン
基を有するシランカップリング剤を用いた界面重合等が挙げられる。
【００４５】
上記構造内部にエポキシ基を有するシランカップリング剤としては特に限定されず、例え
ば、２－（３，４エポキシシクロヘキシル）エチ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－グリシドキシプロピルメチルジエトキシシラン、３
－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン等が挙げられる。
【００４６】
上記構造内部にイソシアネート基を有するシランカップリング剤としては特に限定されず
、例えば、３－イソシアネートプロピルトリエトキシシラン等が挙げられる。
【００４７】
上記構造内部にウレイド基を有するシランカップリング剤としては特に限定されず、例え
ば、３－ウレイドプロピルトリエトキシシラン等が挙げられる。
【００４８】
上記構造内部にアミノ基を有するシランカップリング剤としては特に限定されず、例えば
、Ｎ－２（アミノエチル）３－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ－２（アミノ
エチル）３－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－２（アミノエチル）３－アミノプ
ロピルトリエトキシシラン、３－アミノ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、３－トリエトキシシリル－Ｎ－（１，３－ジメチル－ブチリデン
）プロピルアミンＮ－フェニル－３－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－（ビニル
ベンジル）－２－アミノエチル－３－アミノプロピルトリメトキシシランの塩酸塩、特殊
アミノシラン等が挙げられる。
【００４９】
上記構造内部にメルカプト基を有するシランカップリング剤としては特に限定されず、例
えば、３－メルカプトプロピルメチルジメトキシシラン、３－メルカプトプロピルトリメ
トキシシラン等が挙げられる。
【００５０】
上記構造内部にハロゲン基を有するシランカップリング剤としては特に限定されず、例え
ば、３－クロロプロピルトリメトキシシラン等が挙げられる。
【００５１】
これらの界面重合可能なシランカップリング剤は、単独で用いられてもよく、任意の界面
重合反応性物質であるエポキシプレポリマー、イソシアネート、アミン、ハロゲン化物、
ポリメルカプタン、ポリクロライド等と２種以上混合して用いられてもよい。
上記シランカップリング剤を上記界面重合反応性物質と混合して用いられる場合、上記シ
ランカップリング剤は、上記界面重合反応性物質の反応初期から添加されていてもよく、
上記界面重合反応性物質の反応後半に添加されてもよい。上記シランカップリング剤が上
記界面重合反応性物質の反応後半に添加された場合、得られる本発明の中空有機－無機ハ
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イブリッド微粒子を構成する樹脂は、上記シランカップリング剤で架橋された構造となる
。
【００５２】
上記エポキシプレポリマーは親油性を有し、アミンやポリカルボン酸、酸無水物、ポリチ
オール、フェノール樹脂と反応して樹脂を与える。
上記エポキシプレポリマーとしては特に限定されず、例えば、ビスフェノールＡ型、レゾ
ルシン型、ビスフェノールＦ型、テトラフェニルメタン型、ノボラック型、ポリアルコー
ル型、ポリグリコール型、グリセリントリエーテル型、グリシジルエーテル型、グリシジ
ルエステル型、グリシジルアミン型、脂肪族型、脂環式型、アミノフェノール型、ヒダト
イン型、イソシアヌレート型、ビフェノール型、ナフタレン型、又は、これらの水添化物
、フッ素化物等が挙げられる。
【００５３】
このようなエポキシプレポリマーのエポキシ当量としては特に限定されないが、好ましい
上限は５００である。エポキシ当量の上限が５００のエポキシプレポリマーを用いること
で、架橋度の高い耐熱性、耐溶剤性、強度に優れた樹脂を得ることができる。より好まし
い上限は２００である。
【００５４】
エポキシ当量の上限が２００のエポキシプレポリマーとしては特に限定されず、例えば、
エポトートＹＤ１１５、エポトートＹＤ１２７、エポトートＹＤ１２８（商品名、いずれ
も東都化成社製）、エピコート８２５、エピコート８２７、エピコート８２８（商品名、
いずれもジャパンエポキシレジン社製）、ＥＰＩＣＬＯＮ　８４０、ＥＰＩＣＬＯＮ　８
５０（商品名、いずれも大日本インキ化学社製）等のビスフェノールＡ型エポキシ樹脂；
エポトートＹＤＦ－１７０、エポトートＹＤＦ１７５Ｓ（商品名、いずれも東都化成社製
）、エピコート８０６、エピコート８０７（商品名、いずれもジャパンエポキシレジン社
製）、ＥＰＩＣＬＯＮ　８３０、ＥＰＩＣＬＯＮ　８３５（商品名、いずれも大日本イン
キ化学社製）等のビスフェノールＦ型エポキシ樹脂；エポトートＹＤＰＮ―６３８、エポ
トートＹＤＣＮ―７０１、エポトートＹＤＣＮ―７０２、エポトートＹＤＣＮ－７０３、
エポトートＹＤＣＮ―７０４、エポトートＹＤＣＮ－５００（商品名、いずれも東都化成
社製）、エピコート１５２、エピコート１５４（商品名、いずれもジャパンエポキシレジ
ン社製）、ＥＰＩＣＬＯＮ　Ｎ－６５５、ＥＰＩＣＬＯＮ　Ｎ－７４０、ＥＰＩＣＬＯＮ
Ｎ－７７０、ＥＰＩＣＬＯＮ　Ｎ－７７５、ＥＰＩＣＬＯＮ　Ｎ－８６５（商品名、いず
れも大日本インキ化学社製）等のノボラック型エポキシ樹脂；エポトートＹＨ－４３４、
エポトートＹＨ４３４－Ｌ（商品名、いずれも東都化成社製）、エピコート１０３１Ｓ、
エピコート１０３２Ｈ６０、エピコート６０４、エピコート６３０（商品名、いずれもジ
ャパンエポキシレジン社製）、ＥＰＩＣＬＯＮ　４３０（商品名、大日本インキ化学社製
）、ＴＥＴＲＡＤ－Ｘ、ＴＥＴＲＡＤ－Ｃ（商品名、いずれも三菱ガス化学社製）等の特
殊多官能タイプ；エピコートＹＸ４０００、エピコートＹＬ６１２１Ｈ、エピコートＹＬ
６６４０、エピコートＹＬ６６７７（商品名、いずれもジャパンエポキシレジン社製）等
のビフェニル型エポキシ樹脂；エポトートＹＨ－３００、エポトートＹＨ３０１、エポト
ートＹＨ－３１５、エポトートＹＨ－３２４、エポトートＹＨ－３２５（商品名、いずれ
も東都化成社製）等の脂肪族ポリグリシジルエーテル型エポキシ樹脂；エポトートＹＤＣ
－１３１２、エポトートＹＳＬＶ－８０ＸＹ（商品名、いずれも東都化成社製）等の結晶
性エポキシ樹脂；ＥＰＩＣＬＯＮ　ＨＰ－４０３２、ＥＰＩＣＬＯＮ　ＥＸＡ－４７００
（商品名、いずれも大日本インキ化学社製）等のナフタレン型エポキシ樹脂；エピコート
１９１Ｐ、エピコートＹＸ３１０（商品名、いずれもジャパンエポキシレジン社製）、Ｅ
ＰＩＣＬＯＮ　ＨＰ－８２０（商品名、大日本インキ化学社製）等の特殊機能型エポキシ
樹脂；ＥＰＩＣＬＯＮ　７２５（商品名、大日本インキ化学社製）等の反応性希釈剤等が
挙げられる。
【００５５】
また、エポキシ当量が２００を超え５００以下のエポキシプレポリマーとしては特に限定
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されず、例えば、エポトートＹＤ１３４、エポトートＹＤ０１１（商品名、いずれも東都
化成社製）、エピコート８０１、エピコート１００１（商品名、いずれもジャパンエポキ
シレジン社製）、ＥＰＩＣＬＯＮ８６０、ＥＰＩＣＬＯＮ１０５０、ＥＰＩＣＬＯＮ１０
５５（商品名、いずれも大日本インキ化学社製）等のビスフェノールＡ型エポキシ樹脂；
エポトートＹＤＦ－２００１（商品名、東都化成社製）等のビスフェノールＦ型エポキシ
樹脂；ＥＰＩＣＬＯＮ　Ｎ－６６０、ＥＰＩＣＬＯＮ　Ｎ－６６５、ＥＰＩＣＬＯＮ　Ｎ
－６７０、ＥＰＩＣＬＯＮ　Ｎ－６７３、ＥＰＩＣＬＯＮ　Ｎ－６８０、ＥＰＩＣＬＯＮ
　Ｎ－６９５（商品名、いずれも大日本インキ化学社製）等のノボラック型エポキシ樹脂
；エピコート１５７Ｓ７０（商品名、ジャパンエポキシレジン社製）、ＥＰＩＣＬＯＮ５
５００（商品名、大日本インキ化学社製）等の特殊多官能タイプ；エポトートＹＤＢ－３
６０、エポトートＹＤＢ－４００、エポトートＹＤＢ４０５（商品名、いずれも東都化成
社製）、ＥＰＩＣＬＯＮ１５２、ＥＰＩＣＬＯＮ１５３（商品名、いずれも大日本インキ
化学社製）等の臭素化エポキシ樹脂；エポトートＹＤ－１７１（商品名、東都化成社製）
、エピコート８７１（商品名、ジャパンエポキシレジン社製）、ＥＰＩＣＬＯＮＴＳＲ－
９６０、ＥＰＩＣＬＯＮ　ＴＳＲ－６０１（商品名、いずれも大日本インキ化学社製）等
の可とう性エポキシ樹脂；エポトートＳＴ－３０００（商品名、東都化成社製）、エピコ
ートＹＸ８０００、エピコートＹＸ８０３４（商品名、いずれもジャパンエポキシレジン
社製）等の水添型エポキシ樹脂；ＥＰＩＣＬＯＮ　ＨＰ－７２００（商品名、大日本イン
キ化学社製）等のジシクロペンタジエン型エポキシ樹脂等が挙げられる。
これらのエポキシプレポリマーは、単独で用いられてもよく、２種以上が併用されてもよ
い。
【００５６】
なお、エポキシ当量が５００を超えるエポキシプレポリマーとしては、例えば、エポトー
トＹＤ－０１２、エポトートＹＤ－０１３、エポトートＹＤ―０１４、エポトートＹＤ－
０１７、エポトートＹＤ－０１９（商品名、いずれも東都化成社製）、エピコート１００
２、エピコート１００３、エピコート１０５５、エピコート１００４、エピコート１００
７、エピコート１００９、エピコート１０１０（商品名、いずれもジャパンエポキシレジ
ン社製）、ＥＰＩＣＬＯＮ３０５０、ＥＰＩＣＬＯＮ４０５０、ＥＰＩＣＬＯＮ　ＡＭ－
０２０－Ｐ、ＥＰＩＣＬＯＮ　ＡＭ－０３０－Ｐ、ＥＰＩＣＬＯＮ　ＡＭ－０４０－Ｐ、
ＥＰＩＣＬＯＮ　７０５０、ＥＰＩＣＬＯＮ　ＨＭ－０９１、ＥＰＩＣＬＯＮ　ＨＭ－１
０１（商品名、いずれも大日本インキ化学社製）等のビスフェノールＡ型エポキシ樹脂；
エポトートＹＤＦ－２００４（商品名、東都化成社製）、エピコート４００４Ｐ、エピコ
ート４００７Ｐ、エピコート４０１０Ｐ、エピコート４１１０、エピコート４２１０（商
品名、いずれもジャパンエポキシレジン社製）等のビスフェノールＦ型エポキシ樹脂；エ
ポトートＹＤＢ－４０５（商品名、東都化成社製）、ＥＰＩＣＬＯＮ１１２３Ｐ－７５Ｍ
（商品名、大日本インキ化学社製）等の臭素化エポキシ樹脂；エポトートＹＤ－１７２（
商品名、東都化成社製）、エピコート８７２（商品名、ジャパンエポキシレジン社製）、
ＥＰＩＣＬＯＮ１６００－７５Ｘ（商品名、大日本インキ化学社製）等の可とう性エポキ
シ樹脂；エポトートＳＴ－４０００Ｄ（商品名、東都化成社製）等の水添型エポキシ樹脂
；ＥＰＩＣＬＯＮ５８００（商品名、大日本インキ化学社製）等の多官能型エポキシ樹脂
等が挙げられる。
【００５７】
上記イソシアネートとしては特に限定されず、例えば、ビュレット型、アダクト型、イソ
シアヌレート型等が挙げられる。
【００５８】
上記アミンとしては特に限定されず、例えば、エチレンジアミン及びその付加物、ジエチ
レントリアミン、ジプロピレントリアミン、トリエチレンテトラミン、テトラエチレンペ
ンタミン、ジメチルアミノプロピルアミン、ジエチルアミノプロピルアミン、ジブチルア
ミノプロピルアミン、ヘキサメチレンジアミン及びその変性品、Ｎ－アミノエチルピペラ
ジン、ビス－アミノプロピルピペラジン、トリメチルヘキサメチレンジアミン、ビス－ヘ
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キサメチレントリアミン、ジシアンジアミド、ジアセトアクリルアミド、各種変性脂肪族
ポリアミン、ポリオキシプロピレンジアミン等の脂肪族アミン；３，３’－ジメチル４，
４’－ジアミノジシクロヘキシルメタン、３－アミノ－１－シクロヘキシルアミノプロパ
ン、４，４’－ジアミノジシクロヘキシルメタン、イソホロンジアミン、１，３－ビス（
アミノメチル）シクロヘキサン、Ｎ－ジメチルシクロヘキシルアミン等の脂環族アミン及
びその変性物；４，４’－ジアミノジフェニルメタン（メチレンジアニリン）、４，４’
－ジアミノジフェニルエーテル、ジアミノジフェニルスルホン、ｍ－フェニレンジアミン
、２，４’－トルイレンジアミン、ｍ－トルイレンジアミン、ｏ－トルイレンジアミン、
メタキシリレンジアミン、キシリレンジアミン等の芳香族アミン及びその変性物；その他
特殊アミン変性物、アミドアミン、アミノポリアミド樹脂等のポリアミドアミン、ジメチ
ルアミノメチルフェノール、２，４，６－トリ（ジメチルアミノメチル）フェノール、ト
リ（ジメチルアミノメチル）フェノールのトリ－２エチルヘキサン塩等の３級アミン類及
びその錯化合物、ケチミン、２－メチルイミダゾール、２－エチル－４－メチルイミダゾ
ール、２－ウンデシルイミダゾール、２－ヘプタデシルイミダゾール、２－フェニルイミ
ダゾール、２－フェニル－４－メチルイミダゾール、１－ベンジル－２－メチルイミダゾ
ール、２－エチルイミダゾール、２－イソプロピルイミダゾール、１－シアノエチル－２
－メチルイミダゾール、１－シアノエチル－２ウンデシルイミダゾール、１－シアノエチ
ル－２－イソプロピルイミダゾール、１－シアノエチル－２－フェニルイミダゾール、１
－シアノエチル－２－メチルイミダゾールトリメリテート、１－シアノエチル－２－ウン
デシルイミダゾールトリメリテート、１－シアノエチル－２－フェニルイミダゾールトリ
メリテート、２，４－ジアミノ－６－［２’－メチルイミダゾリル－（１）’］－エチル
－ｓ－トリアジン、２，４－ジアミノ－６－［２’－ウンデシルイミダゾリル－（１）’
］－エチル－ｓ－トリアジン、２，４－ジアミノ－６－［２’－エチル－４’－メチルイ
ミダゾリル－（１）’］－エチル－ｓ－トリアジン、１－ドデシル－２－メチル－３－ベ
ンジルイミダゾリウムクロリド、１，３－ジベンジル－２－メチルイミダゾリウムクロリ
ド、２－フェニル－４－メチル－５－ヒドロキシメチルイミダゾール、２－フェニル－４
、５－ジヒドロキシメチルイミダゾール、１－シアノエチル－２－フェニル－４，５－ジ
（シアノエトキシメチル）イミダゾール、２－メチルイミダゾールとトリアジン複合物、
２－フェニルイミダゾールとトリアジン複合物等のイミダゾール類；イソフタル酸ジヒド
ラジド、アジピン酸ジヒドラジド、セバシン酸ジヒドラジド等のヒドラジド類、エポキシ
樹脂のアミノ付加物等のアミノ基含有プレポリマー等が挙げられる。
【００５９】
上記ハロゲン化物としては特に限定されず、例えば、アジポイルジクロライド、フタロイ
ルジクロライド、テレフタロイルジクロライド、１，４－シクロヘキサンジカルボニルク
ロライド等の二塩基酸ハロゲン化物が挙げられる。
【００６０】
上記界面重合による中空有機－無機ハイブリッド微粒子の製造方法においては、非重合性
化合物を配合してもよい。非重合性化合物は、極性媒体中で安定した重合性液滴を形成し
たり、シランカップリング剤の反応速度を制御したりする役割を有する。また、非重合性
化合物を配合することにより、中空有機－無機ハイブリッド微粒子中に上記非重合性化合
物（及び未反応のモノマー成分）が内包されることになり、得られた微粒子から上記非重
合性化合物を除去することで、高空隙率の中空有機－無機ハイブリッド微粒子を製造する
ことができる。
【００６１】
上記非重合性化合物としては、上記界面重合性成分の反応温度において液状であり、かつ
、加熱等により容易に蒸散させることができるものであれば特に限定されず、例えば、ブ
タン、ペンタン、ヘキサン、シクロヘキサン、トルエン、キシレン、オクタン、ノナン、
デカン、ウンデカン、ドデカン、トリデカン、テトラデカン、ヘプタデカン、ヘキサデカ
ン、ヘプタデカン、オクタデカン、ノナデカン、エイコサン、酢酸エチル、メチルエチル
ケトン、メチルイソブチルケトン、メチルアミルケトン、ジイソブチルケトン、塩化メチ
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ル、塩化メチレン、クロロホルム、四塩化炭素等の有機溶剤等が挙げられる。
上記非重合性化合物は単独で用いられてもよく、２種以上が併用されてもよい。
【００６２】
上記非重合性化合物のなかでも、オクタン、ノナン、デカン、ウンデカン、ドデカン、ト
リデカン、テトラデカン、ヘプタデカン、ヘキサデカン、ヘプタデカン、オクタデカン、
ノナデカン、エイコサン等の炭素数８～２０程度の高級アルカンや長鎖状の疎水性化合物
は、極性媒体中で重合性液滴が合一することを効果的に抑制することができるため、これ
らの非重合性化合物とこれら以外の非重合性化合物とを適宜併用すると、ナノメートルオ
ーダーの重合性液滴を安定して形成することができる。
【００６３】
上記非重合性化合物の配合量としては特に限定されないが、上記界面重合性成分９０重量
部に対して好ましい下限は１０重量部、好ましい上限は１０００重量部である。１０重量
部未満であると、得られる中空有機－無機ハイブリッド微粒子の空隙率が低くなり、充分
な低屈折率を実現できないことがあり、１０００重量部を超えると、非重合性化合物を除
いたときに粒子形状が保てず、中空有機－無機ハイブリッド微粒子が得られなかったり、
得られた中空有機－無機ハイブリッド微粒子の強度が極端に劣ったりすることがある。
【００６４】
上述した本発明の中空有機－無機ハイブリッド微粒子を適当なバインダーに分散させるこ
とで、反射防止フィルム等を製造するための反射防止性樹脂組成物を製造することができ
る。このような本発明に係る微粒子を含有する反射防止性樹脂組成物もまた、本発明の１
つである。
【００６５】
本発明の中空有機－無機ハイブリッド微粒子を分散させる上記バインダーとしては、透明
かつ成膜可能な材料であれば特に限定されず、例えば、樹脂等の有機系材料、無機系材料
、重合可能なモノマー溶液等が挙げられる。
上記有機系材料としては特に限定されず、例えば、トリアセチルセルロース、ジアセチル
セルロース、プロピオニルセルロース、ブタノイルセルロース、アセチルプロピオニルセ
ルロースアセテート、ニトロセルロース等のセルロース誘導体；ポリアミド、ポリカーボ
ネート；ポリエチレンテレフタレート、ポリ－１，４－シクロヘキサンジメチレンテレフ
タレート、ポリエチレン１，２－ジフェノキシエタン－４，４－ジカルボキシレート、ポ
リブチレンテレフタレート及びポリエチレンナフタレート等のポリエステル；ポリスチレ
ン、ポリプロピレン、ポリエチレン、ポリメチルペンテン、ポリスルフォン、ポリエーテ
ルスルフォン、ポリアリレート、ポリエーテルイミド、ポリメチルメタクリレート、又は
、これらの各種含フッ素体等の比較的低屈折率の透明樹脂等が挙げられる。
なお、上記バインダーとして透明樹脂を用いる場合には、ガラス転移温度が本発明の中空
樹脂微粒子のガラス転移温度よりも低いものを用いることが好ましい。これにより、充分
な膜強度を得ることができる。
【００６６】
上記無機系材料としては特に限定されず、例えば、各種元素のアルコキシド、有機酸の塩
、配位性化合物と結合した配位化合物が挙げられ、具体的には、例えば、チタンテトラエ
トキシド、チタンテトラ－ｉ－プロポキシド、チタンテトラ－ｎ－プロポキシド、チタン
テトラ－ｎ－ブトキシド、チタンテトラ－ｓｅｃ－ブトキシド、チタンテトラ－ｔｅｒｔ
－ブトキシド、アルミニウムトリエトキシド、アルミニウムトリ－ｉ－プロポキシド、ア
ルミニウムトリブトキシド、アンチモントリエトキシド、アンチモントリブトキシド、ジ
ルコニウムテトラエトキシド、ジルコニウムテトラ－ｉ－プロポキシド、ジルコニウムテ
トラ－ｎ－プロポキシド、ジルコニウムテトラ－ｎ－ブトキシド、ジルコニウムテトラ－
ｓｅｃ－ブトキシド、ジルコニウムテトラ－ｔｅｒｔ－ブトキシド等の金属アルコレート
化合物；ジ－イソプロポキシチタニウムビスアセチルアセトネート、ジブトキシチタニウ
ムビスアセチルアセトネート、ジエトキシチタニウムビスアセチルアセトネート、ビスア
セチルアセトンジルコニウム、アルミニウムアセチルアセトネート、アルミニウムジ－ｎ
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－ブトキシドモノエチルアセトアセテート、アルミニウムジ－ｉ－プロポキシドモノメチ
ルアセトアセテート、トリ－ｎ－ブトキシドジルコニウムモノエチルアセトアセテート等
のキレート化合物；炭酸ジルコニールアンモニウム又はジルコニウムを主成分とする活性
無機ポリマー等が挙げられる。
【００６７】
上記重合可能なモノマー溶液における重合可能なモノマーとしては、透明なものであれば
特に限定されず、例えば、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、
プロピル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリレート、クミル（メタ）アクリレ
ート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、ミリスチル（メタ）アクリレート、パルミ
チル（メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリレート、イソボニル（メタ）アク
リレート等のアルキル（メタ）アクリレート；（メタ）アクリロニトリル、（メタ）アク
リルアミド、（メタ）アクリル酸、グリシジル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシエ
チルメタクリレート、２－ヒドロキシプロピルメタクリレート等の極性基含有（メタ）ア
クリル系モノマー；スチレン、α－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、ｐ－クロロス
チレン等の芳香族ビニルモノマー；酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル等のビニルエステル
；塩化ビニル、塩化ビニリデン等のハロゲン含有モノマー；ビニルピリジン、２－アクリ
ロイルオキシエチルフタル酸、イタコン酸、フマル酸、エチレン、プロピレン等が挙げら
れる。
これらのモノマーは単独で用いられてもよく、２種以上が併用されてもよい。
【００６８】
上記重合可能なモノマー溶液は、膜強度を向上させる目的で多官能モノマーを含有しても
よい。
上記多官能モノマーとしては特に限定されず、例えば、エチレングリコールジ（メタ）ア
クリレート、ジエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、トリエチレングリコールジ
（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、トリメチロ
ールプロパンジ（メタ）アクリレート等のジ（メタ）アクリレート；トリメチロールプロ
パントリ（メタ）アクリレート、エチレンオキサイド変性トリメチロールプロパントリ（
メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート等のトリ（メタ）
アクリレート；ペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート等のテトラ（メタ）ア
クリレート；ペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート等のヘキサ（メタ）アク
リレート；ペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトール
ヘキサ（メタ）アクリレート、ジアリルフタレート、ジアリルマレート、ジアリルフマレ
ート、ジアリルサクシネート、トリアリルイソシアヌレート等のジ又はトリアリル化合物
；ジビニルベンゼン、ブタジエン等のジビニル化合物等が挙げられる。
これらの多官能モノマーは単独で用いられてもよく、２種以上が併用されてもよい。
【００６９】
本発明の中空有機－無機ハイブリッド微粒子と上記バインダーとの配合比率としては特に
限定されないが、本発明の中空有機－無機ハイブリッド微粒子の配合量の好ましい下限が
５体積％、好ましい上限が９５体積％である。５体積％未満であると、例えば、本発明の
反射防止性樹脂組成物を用いてなる反射防止積層体の屈折率を充分に低くできないことが
あり、９５体積％を超えると、上記反射防止積層体の機械強度が劣ることがある。より好
ましい下限は３０体積％、より好ましい上限は９０体積％であり、更に好ましい下限は５
０体積％、更に好ましい上限は８０体積％である。
【００７０】
本発明の反射防止性樹脂組成物は、上記バインダーとして硬化型のものを用いる場合には
、バインダー中に本発明に係る微粒子が懸濁したエマルジョンであってもよく、また、そ
れ以外の場合には適宜の揮発性溶媒に希釈したものであってもよい。
上記揮発性溶媒としては特に限定されないが、組成物の安定性、濡れ性、揮発性等から、
例えば、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ブタノール、
２－メトキシエタノール等のアルコール類；アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソ
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ブチル等のケトン類；酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ブチル等のエステル類；ジイソプロ
ピルエーテル等のエーテル類；エチレングリコール、プロピレングリコール、ヘキシレン
グリコール等のグリコール類；エチルセロソルブ、ブチルセロソルブ、エチルカルビトー
ル、ブチルカルビトール等のグリコールエーテル類；ヘキサン、ヘプタン、オクタン等の
脂肪族炭化水素類；ハロゲン化炭化水素；ベンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族炭化
水素；Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルホルムアミド等が好適に用いられる。これらの揮
発性溶媒は単独で用いられてもよく、２種以上が併用されてもよい。
【００７１】
また、上述した本発明の反射防止性樹脂組成物は、反射防止フィルムを製造するための反
射防止フィルム用コーティング剤として用いることができる。このような本発明の反射防
止性樹脂組成物からなる反射防止フィルム用コーティング剤もまた、本発明の１つである
。
更に、本発明の反射防止性樹脂組成物又は反射防止フィルム用コーティング剤を用いてな
る反射防止積層体もまた、本発明の１つである。
【００７２】
本発明の中空有機－無機ハイブリッド微粒子を用いた反射防止積層体としては、光透過性
基材上に、屈折率が１．４５以下の低屈折率層を有する反射防止積層体であって、前記低
屈折率層は、電離放射線硬化型樹脂組成物と、本発明の中空有機－無機ハイブリッド微粒
子とを含有する反射防止積層体が挙げられる。このような反射防止積層体もまた、本発明
の１つである。
【００７３】
上記電離放射線硬化型樹脂組成物は、上記電離放射線硬化性基を有する電離放射線硬化型
樹脂を含有する樹脂組成物である。
上記電離放射線硬化性基は、電離放射線の照射により重合反応や又は架橋反応等を進行さ
せて塗膜を硬化させることができる官能基を意味し、例えば、光ラジカル重合、光カチオ
ン重合、光アニオン重合のような重合反応や、光二量化を経て進行する付加重合又は縮重
合等の反応形式により反応が進行するものが挙げられる。特に、（メタ）アクリロイル基
、ビニル基、アリル基等のエチレン性不飽和結合は、紫外線や電子線等の電離放射線の照
射により、直接又は開始剤の作用を受けて間接的に、光ラジカル重合反応を生じさせるこ
とができるため、光硬化工程を含む取り扱いが比較的容易である。これらの中でも（メタ
）アクリロイル基は生産性に優れ、また、硬化後の塗膜の機械強度のコントロールが容易
であるため好ましい。
【００７４】
上記電離放射線硬化型樹脂組成物は、重合開始剤を含有していてもよい。
上記重合開始剤は、本発明においては必ずしも必要ではないが、上記電離放射線硬化型樹
脂組成物、本発明の中空有機－無機ハイブリッド微粒子、及び、任意成分である他のバイ
ンダー成分の電離放射線硬化性基が、電離放射線照射によって直接重合反応を生じにくい
場合には、バインダー成分及び中空有機－無機ハイブリッド微粒子の反応形式に合わせて
、適切な開始剤を用いるのが好ましい。
【００７５】
上記電離放射線硬化型樹脂の電離放射線硬化性基が（メタ）アクリロイル基である場合に
は、光ラジカル重合開始剤を用いる。上記光ラジカル重合開始剤としては、例えば、アセ
トフェノン類、ベンゾフェノン類、ケタール類、アントラキノン類、チオキサントン類、
アゾ化合物、過酸化物、２，３－ジアルキルジオン化合物類、ジスルフィド化合物類、チ
ウラム化合物類、フルオロアミン化合物等が用いられる。より具体的には、１－ヒドロキ
シ－シクロヘキシル－フェニル－ケトン、２－メチル－１［４－（メチルチオ）フェニル
］－２－モルフォリノプロパン－１－オン、ベンジルジメチルケトン、１－（４－ドデシ
ルフェニル）－２－ヒドロキシ－２－メチルプロパン－１－オン、２－ヒドロキシ－２－
メチル－１－フェニルプロパン－１－オン、１－（４－イソプロピルフェニル）－２－ヒ
ドロキシ－２－メチルプロパン－１－オン、ベンゾフェノン等を例示できる。これらのう
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ちでも、１－ヒドロキシ－シクロヘキシル－フェニル－ケトン、及び、２－メチル－１［
４－（メチルチオ）フェニル］－２－モルフォリノプロパン－１－オンは、少量でも電離
放射線の照射による重合反応を開始し促進するので、本発明において好ましく用いられる
。これらは、いずれか一方を単独で、又は、両方を組み合わせて用いることができる。こ
れらは市販のものを用いてもよく、例えば、１－ヒドロキシ－シクロヘキシル－フェニル
－ケトンは、イルガキュア１８４（Ｉｒｇａｃｕｒｅ　１８４）の商品名でチバスペシャ
リティーケミカルズ（株）から入手できる。
【００７６】
上記光ラジカル重合開始剤を用いる場合には、電離放射線硬化型樹脂を主体とするバイン
ダー樹脂の合計１００重量部に対して、上記光ラジカル重合開始剤を通常は３～１５重量
部の割合で配合する。
【００７７】
上記光ラジカル重合開始剤は、本発明の中空有機－無機ハイブリッド微粒子表面に存在す
るシラノール基、表面処理に用いたシランカップリング剤、及びその縮合体の未反応部等
の熱硬化反応を促進するために配合される。
【００７８】
本発明の反射防止積層体を構成する光透過性基材（以下、単に基材ともいう）は、板状で
あってもフィルム状であっても良い。好ましい材質としては、例えば、トリアセテートセ
ルロース（ＴＡＣ）、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ジアセチルセルロース、
アセテートブチレートセルロース、ポリエーテルサルホン、アクリル系樹脂、ポリウレタ
ン系樹脂、ポリエステル、ポリカーボネート、ポリスルホン、ポリエーテル、トリメチル
ペンテン、ポリエーテルケトン、（メタ）アクリロニトリル、環状ポリオレフィン等の各
種樹脂で形成したフィルム等が挙げられる。なお、上記基材の厚さは、通常３０～２００
μｍ程度であり、好ましくは４０～２００μｍである。
【００７９】
本発明の反射防止積層体は、特に、液晶表示装置（ＬＣＤ）や陰極管表示装置（ＣＲＴ）
、プラズマディスプレイパネル（ＰＤＰ）、エレクトロルミネッセンスディスプレイ（Ｅ
ＬＤ）等の画像表示装置の表示面やプロジェクションスクリーン等の画像形成媒体の表面
を被覆する多層型反射防止膜の少なくとも一層、特に低屈折率層を形成するのに好適に用
いられる。
【００８０】
本発明の反射防止積層体を製造する方法としては特に限定されず、例えば、有機溶剤、電
離放射線硬化型樹脂組成物、及び、中空有機－無機ハイブリッド微粒子を混合させて低屈
折率層形成用組成物を調製し、得られた低屈折率層形成用組成物を基材に塗布乾燥するこ
とにより、低屈折率層を形成する方法等が挙げられる。
なお、上記方法において、バインダー成分として液状の電離放射線硬化型樹脂組成物を比
較的多量に用いる場合には、電離放射線硬化型樹脂組成物中のモノマー及び／又はオリゴ
マーが、液状媒体としても機能し得るので、有機溶剤を用いなくてもよい場合がある。従
って、有機溶剤は必ずしも必要ではない。しかしながら、固形成分を溶解分散し、濃度を
調整して、塗工適性に優れた低屈折率層形成用組成物を調製するために有機溶剤を使用す
る場合が多い。
【００８１】
上記有機溶剤としては、特に限定されず、例えば、イソプロピルアルコール、メタノール
、エタノール等のアルコール類、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロ
ヘキサノン等のケトン類、酢酸エチル、酢酸ブチル等のエステル類、ハロゲン化炭化水素
、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素、及び、これらの混合物を用いることができる
。
【００８２】
上記有機溶剤としては、ケトン系溶剤を用いるのが好ましい。ケトン系溶剤を用いて低屈
折率層形成用組成物を調製すると、基材表面に容易に薄く均一に塗布することができ、か
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つ、塗工後において溶剤の蒸発速度が適度で乾燥むらを起こし難いので、均一な薄さの大
面積塗膜を容易に得ることができる。
【００８３】
上記有機溶剤の添加量は、各成分を均一に溶解、分散することができ、調製後放置しても
中空有機－無機ハイブリッド微粒子が凝集せず、かつ、塗工時に希薄すぎない濃度となる
ように適宜調節する。この条件が満たされる範囲内で溶剤の添加量を少なくして高濃度の
低屈折率層形成用組成物を調製することが好ましい。これにより、容量をとらない状態で
保存でき、塗工作業時に適度な濃度に希釈して使用することができる。固形分と溶剤の合
計量を１００重量部とした時に、全固形分０．５～５０重量部に対して、有機溶剤を５０
～９５．５重量部添加することが好ましく、更に好ましくは、全固形分１０～３０重量部
に対して、溶剤を７０～９０重量部の割合で用いることにより、特に分散安定性に優れ、
長期保存に適した低屈折率層形成用組成物が得られる。
【００８４】
上記低屈折率層形成用組成物を塗工する方法としては特に限定はされず、例えば、ディッ
プコーティング法、スピンコーティング法、フローコーティング法、スプレーコーティン
グ法、ロールコーティング法、グラビアロールコーティング法、エアドクターコーティン
グ法、プレードコーティング法、ワイヤードクターコーティング法、ナイフコーティング
法、リバースコーティング法、トランスファロールコーティング法、マイクログラビアコ
ーティング法、キスコーティング法、キャストコーティング法、スロットオリフィスコー
ティング法、カレンダーコーティング法、ダイコーティング法等が挙げられる。
【００８５】
本発明の反射防止積層体を用いてなる反射防止フィルムもまた本発明の１つである。
本発明の反射防止フィルムは、光透過性を有する基材フィルムの一面側又は両面に、直接
又は他の層を介して、光透過性を有し、かつ、互いに屈折率が異なる光透過層を一層以上
積層した構造を有し、その光透過層のうちの少なくとも１つを本発明による反射防止積層
体で形成したものである。基材フィルム及び光透過層は、反射防止フィルムの材料として
使用できる程度の光透過性を有する必要があり、できるだけ透明に近いものが好ましい。
【００８６】
本発明の反射防止フィルムには、耐擦傷性、強度等の性能を与える目的でハードコート層
を設けてもよい。また、本発明の反射防止フィルムに防眩性能を与える目的で、他の層と
して、防眩層を設けてもよい。
【００８７】
本発明の反射防止フィルムは、表面が平滑であることが好ましい。なお、本明細書におい
て表面が平滑とは、ＪＩＳ　Ｂ　０６０１に規定される方法により算出した表面荒れＲｚ
が０．２μｍ以下であることを意味する。
表面が平滑であることにより本発明の反射防止フィルムは、表面での光の乱反射によって
全体が白っぽくなることがなく、また、表面に指紋、皮脂、汗、化粧品等の汚れが付着し
にくく、一度付着した汚れも容易に除去することができる。
【００８８】
本発明の反射防止フィルムの厚さとしては特に限定されないが、好ましい下限は５０ｎｍ
、好ましい上限は２００ｎｍである。５０ｎｍ未満であると、耐擦傷性が不充分となるこ
とがあり、２００ｎｍを超えると、フィルムが割れやすくなることがある。
また、本発明の反射防止フィルムが上記基材層を有する場合、基材層の厚さとしては特に
限定されないが、好ましい下限は３μｍ、好ましい上限は７μｍである。３μｍ未満であ
ると、本発明の反射防止フィルムの強度が劣ることがあり、７μｍを超えると、本発明の
反射防止フィルムの透明性が劣り、内部の視覚情報が見えにくくなることがある。
【発明の効果】
【００８９】
本発明によれば、低屈折率の反射防止層を有する反射防止積層体の材料として用いた場合
に、バインダー成分への分散性に優れ、光の乱反射を防止するとともに、機械的強度及び
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アルカリ耐性が高い反射防止層を得ることができる中空有機－無機ハイブリッド微粒子を
提供することができる。また、本発明は、該中空有機－無機ハイブリッド微粒子を用いて
製造される反射防止性樹脂組成物、反射防止フィルム用コーティング剤、反射防止積層体
及び反射防止フィルムを提供することができる。更に、本発明は、該中空有機－無機ハイ
ブリッド微粒子の製造方法を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００９０】
以下に実施例を掲げて本発明を更に詳しく説明するが、本発明はこれら実施例のみに限定
されるものではない。
【００９１】
（実施例１）
（１）中空有機－無機ハイブリッド微粒子Ａの調製
エチレングリコールジメタクリレート２５重量部、トリメチロールプロパントリメタクリ
レート５０重量部、ビニルトリメトキシシラン２５重量部、非重合性有機溶剤としてトル
エン６５重量部とヘキサデカン５重量部、及び、アゾビスイソブチロニトリル１重量部を
混合、撹拌した混合溶液の全量を、水溶性乳化剤としてドデシルベンゼンスルホン酸ナト
リウム２重量％、分散助剤としてセチルアルコール１重量％を含有するイオン交換水１５
３０重量部に添加し、超音波ホモジナイザーにて６０分間強制乳化して、平均粒子径７８
ｎｍの重合性液滴が分散した分散液を調製した。
撹拌機、ジャケット、還流冷却器及び温度計を備えた２０Ｌ容の重合器を用い、重合器内
を減圧して容器内の脱酸素を行った後、窒素置換して内部を窒素雰囲気とした後、得られ
た分散液を投入し、重合器を８０℃まで昇温して重合を開始した。４時間熟成した後、重
合器を室温まで冷却してスラリーを得た。
得られたスラリーを分画分子量１万のセルロース膜を用いて透析し、過剰な界面活性剤や
無機塩類を除去し、更に濾過にて凝集粒子及び不溶分を除去し、中空微粒子を作製した。
【００９２】
得られた中空微粒子を固形分にして１００重量部含有するメチルイソブチルケトン分散液
５００重量部に、テトラエトキシシラン１５重量部を添加し、６０℃で４時間加熱するこ
とにより、テトラエトキシシランで表面処理された中空有機－無機ハイブリッド微粒子の
約２０重量％メチルイソブチルケトン分散液を得た。
次いで、テトラエトキシシランで表面処理された中空微粒子を固形分にして１００重量部
含有するメチルイソブチルケトン分散液５００重量部に、３－アクリロキシプロピルトリ
メトキシシラン５重量部を添加し、６０℃で４時間加熱することにより、表面処理された
中空有機－無機ハイブリッド微粒子Ａの約２０重量％メチルイソブチルケトン分散液を得
た。
得られた中空有機－無機ハイブリッド微粒子Ａを電子顕微鏡（日本電子社製、「ＪＥＭ－
１２００ＥＸＩＩ」）を用いて観察したところ、その形状はほぼ真球状であり、内部に単
一空孔を有する構造あった。
【００９３】
（２）反射防止フィルム用コーティング剤の調製及び反射防止積層体の作製
バインダー成分として電離放射線硬化型樹脂組成物のジペンタエリスリトールヘキサアク
リレート１０重量部、希釈溶媒としてメチルイソブチルケトン１３９重量部、光ラジカル
開始剤（チバスペシャリティーケミカルズ社製イルガキュア８１４）１重量部、及び、中
空有機－無機ハイブリッド微粒子Ａの約２０重量％メチルイソブチルケトン分散液５０重
量部を撹拌、混合して反射防止フィルム用コーティング剤を調製した。
得られた反射防止フィルム用コーティング剤をトリアセチルセルロースフィルム上に、重
合硬化物の反射率が５５０ｎｍで最低値を取るようにバーコーターを用いて塗布した後、
１２０Ｗの高圧水銀ランプを用いてフィルム上２０ｃｍの距離から紫外線を１８０秒照射
し、反射防止積層体を作製した。
【００９４】
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（実施例２）
（１）中空有機－無機ハイブリッド微粒子Ｂの調製
エポキシプレポリマー成分としてエピコート８２８（ジャパンエポキシレジン社製）７０
重量部と非重合性有機溶剤としてトルエン９０重量部及びヘキサデカン１０重量部を混合
、撹拌した混合溶液の全量を、アミン成分としてエチレンジアミン３０重量部、水溶性乳
化剤としてラウリルトリメチルアンモニウムクロライド２重量％を含有するイオン交換水
８００重量部に添加し、超音波ホモジナイザーにて６０分間強制乳化して、平均粒子径８
２ｎｍの重合性液滴が分散した分散液を調製した。
撹拌機、ジャケット、還流冷却器及び温度計を備えた２０Ｌ容の重合器を用い、重合器内
を減圧して容器内の脱酸素を行った後、窒素置換して内部を窒素雰囲気とした後、得られ
た分散液を投入し、重合器を８０℃まで昇温して重合を開始した。４時間重合し、無機架
橋のためのアミン成分としてＮ－２（アミノエチル）３－アミノプロピルトリメトキシシ
ランを３０重量部加え更に４時間重合した。その後重合器を室温まで冷却した。
得られたスラリーを分画分子量１万のセルロース膜を用いて透析し、過剰な界面活性剤や
無機塩類を除去し、更に濾過にて凝集粒子及び不溶分を除去することで中空微粒子を作製
した。
次いで、得られた中空微粒子を実施例１と同様の方法で表面処理することにより、中空有
機－無機ハイブリッド微粒子Ｂの約２０重量％メチルイソブチルケトン分散液を得た。
得られた有機－無機ハイブリッド微粒子を電子顕微鏡（日本電子社製、「ＪＥＭ－１２０
０ＥＸＩＩ」）を用いて観察したところ、その形状はほぼ真球状であり、内部に単一空孔
を有する構造あった。
【００９５】
（２）反射防止フィルム用コーティング剤の調製及び反射防止積層体の作成
得られた有機－無機ハイブリッド微粒子Ｂを用い、実施例１と同様の方法で反射防止フィ
ルム用コーティング剤の調製及び反射防止積層体の作製を行った。
【００９６】
（実施例３）
（１）中空有機－無機ハイブリッド微粒子Ｃの調製
エポキシプレポリマー成分としてエピコート８２８（ジャパンエポキシレジン社製）４０
重量部とＴＥＲＡＤ－Ｃ（ジャパンエポキシレジン社製）４０重量部、非重合性有機溶剤
としてトルエン１１５重量部及びヘキサデカン１５重量部を混合、撹拌した混合溶液の全
量を、アミン成分としてＮ－２（アミノエチル）３－アミノプロピルトリメトキシシラン
４０重量部、水溶性乳化剤としてラウリルトリメチルアンモニウムクロライド２重量％を
含有するイオン交換水８００重量部に添加し、超音波ホモジナイザーにて６０分間強制乳
化して、平均粒子径５８ｎｍの重合性液滴が分散した分散液を調製した。
撹拌機、ジャケット、還流冷却器及び温度計を備えた２０Ｌ容の重合器を用い、重合器内
を減圧して容器内の脱酸素を行った後、窒素置換して内部を窒素雰囲気とした後、得られ
た分散液を投入し、重合器を８０℃まで昇温して重合を開始した。１０時間重合し、その
後重合器を室温まで冷却した。
得られたスラリーを分画分子量１万のセルロース膜を用いて透析し、過剰な界面活性剤や
無機塩類を除去し、更に濾過にて凝集粒子及び不溶分を除去し中空微粒子を作製した。
得られた中空微粒子を固形分にして１００重量部含有するメチルイソブチルケトン分散液
５００重量部に、テトラエトキシシラン１５重量部を添加し、６０℃で４時間加熱するこ
とにより、テトラエトキシシランで表面処理された中空有機－無機ハイブリッド微粒子の
約２０重量％メチルイソブチルケトン分散液を得た。
次いで、テトラエトキシシランで表面処理された中空微粒子を固形分にして１００重量部
含有するメチルイソブチルケトン分散液５００重量部に、３－メタクリロキシプロピルメ
チルジメトキシシラン３０重量部を添加し、６０℃で４時間加熱することにより、中空有
機－無機ハイブリッド微粒子Ｃの約２０重量％メチルイソブチルケトン分散液を得た。
得られた中空有機－無機ハイブリッド微粒子Ｃを電子顕微鏡（日本電子社製、「ＪＥＭ－
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１２００ＥＸＩＩ」）を用いて観察したところ、その形状はほぼ真球状であり、内部に単
一空孔を有する構造あった。
【００９７】
（２）反射防止フィルム用コーティング剤の調製及び反射防止積層体の作成
得られた中空有機－無機ハイブリッド微粒子Ｃを用いて、実施例１と同様の方法で反射防
止フィルム用コーティング剤の調製及び反射防止積層体の作製を行った。
【００９８】
（実施例４）
（１）中空有機－無機ハイブリッド微粒子Ｄの調製
エポキシプレポリマー成分としてエピコート８２８（ジャパンエポキシレジン社製）４０
重量部とＴＥＲＡＤ－Ｃ（ジャパンエポキシレジン社製）４０重量部、非重合性有機溶剤
としてトルエン１１５重量部及びヘキサデカン１５重量部を混合、撹拌した混合溶液の全
量を、アミン成分としてＮ－２（アミノエチル）３－アミノプロピルトリエトキシシラン
４０重量部、水溶性乳化剤としてラウリルトリメチルアンモニウムクロライド２重量％を
含有するイオン交換水８００重量部に添加し、超音波ホモジナイザーにて６０分間強制乳
化して、平均粒子径６０ｎｍの重合性液滴が分散した分散液を調製した。
撹拌機、ジャケット、還流冷却器及び温度計を備えた２０Ｌ容の重合器を用い、重合器内
を減圧して容器内の脱酸素を行った後、窒素置換して内部を窒素雰囲気とした後、得られ
た分散液を投入し、重合器を８０℃まで昇温して重合を開始した。１０時間重合し、その
後重合器を室温まで冷却した。
得られたスラリーを分画分子量１万のセルロース膜を用いて透析し、過剰な界面活性剤や
無機塩類を除去し、更に濾過にて凝集粒子及び不溶分を除去し中空微粒子を作製した。
得られた中空微粒子を固形分にして１００重量部含有するメチルイソブチルケトン分散液
５００重量部に、メチルトリエトキシシラン１５重量部を添加し、６０℃で４時間加熱す
ることにより、メチルトリエトキシシランで表面処理された中空有機－無機ハイブリッド
微粒子の約２０重量％メチルイソブチルケトン分散液を得た。
次いで、メチルトリエトキシシランで表面処理された中空微粒子を固形分にして１００重
量部含有するメチルイソブチルケトン分散液５００重量部に、３－メタクリロキシプロピ
ルメチルジメトキシシラン３０重量部を添加し、６０℃で４時間加熱することにより、中
空有機－無機ハイブリッド微粒子Ｄの約２０重量％メチルイソブチルケトン分散液を得た
。
得られた中空有機－無機ハイブリッド微粒子Ｄを電子顕微鏡（日本電子社製、「ＪＥＭ－
１２００ＥＸＩＩ」）を用いて観察したところ、その形状はほぼ真球状であり、内部に単
一空孔を有する構造あった。
【００９９】
（２）反射防止フィルム用コーティング剤の調製及び反射防止積層体の作成
得られた中空有機－無機ハイブリッド微粒子Ｄを用いて、実施例１と同様の方法で反射防
止フィルム用コーティング剤の調製及び反射防止積層体の作製を行った。
【０１００】
（比較例１）
中空有機－無機ハイブリッド微粒子Ａに代えて、低屈折微粒子として、平均粒子径６０ｎ
ｍ、屈折率１．３６の多孔性シリカ粒子の表面を有機珪素化合物で被覆したものを用いた
以外は実施例１と同様にして反射防止フィルム用コーティング剤、反射防止積層体を作製
した。
【０１０１】
（比較例２）
（１）中空有機－無機ハイブリッド微粒子Ｅの調製
エポキシプレポリマー成分としてエピコート８２８（ジャパンエポキシレジン社製）４０
重量部とＴＥＲＡＤ－Ｃ（ジャパンエポキシレジン社製）４０重量部、非重合性有機溶剤
としてトルエン１１５重量部及びヘキサデカン１５重量部を混合、撹拌した混合溶液の全
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量を、アミン成分としてＮ－２（アミノエチル）３－アミノプロピルトリメトキシシラン
４０重量部、水溶性乳化剤としてラウリルトリメチルアンモニウムクロライド２重量％を
含有するイオン交換水８００重量部に添加し、超音波ホモジナイザーにて６０分間強制乳
化して、平均粒子径５８ｎｍの重合性液滴が分散した分散液を調製した。
撹拌機、ジャケット、還流冷却器及び温度計を備えた２０Ｌ容の重合器を用い、重合器内
を減圧して容器内の脱酸素を行った後、窒素置換して内部を窒素雰囲気とした後、得られ
た分散液を投入し、重合器を８０℃まで昇温して重合を開始した。１０時間重合し、その
後重合器を室温まで冷却した。
得られたスラリーを分画分子量１万のセルロース膜を用いて透析し、過剰な界面活性剤や
無機塩類を除去し、更に濾過にて凝集粒子及び不溶分を除去し中空微粒子を作製した。
得られた中空微粒子を固形分にして１００重量部含有するメチルイソブチルケトン分散液
５００重量部に、３－メタクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン３０重量部を添加
し、６０℃で４時間加熱することにより、中空有機－無機ハイブリッド微粒子Ｅの約２０
重量％メチルイソブチルケトン分散液を得た。
得られた中空有機－無機ハイブリッド微粒子Ｅを電子顕微鏡（日本電子社製、「ＪＥＭ－
１２００ＥＸＩＩ」）を用いて観察したところ、その形状はほぼ真球状であり、内部に単
一空孔を有する構造あった。
【０１０２】
（２）反射防止フィルム用コーティング剤の調製及び反射防止積層体の作成
得られた中空有機－無機ハイブリッド微粒子Ｅを用いて、実施例１と同様の方法で反射防
止フィルム用コーティング剤の調製及び反射防止積層体の作製を行った。
【０１０３】
（評価）
実施例及び比較例で用いた微粒子及び反射防止積層体について、以下の方法により評価を
行った。結果を表１に示した。
【０１０４】
（１）平均粒子径の測定
動的光散乱式粒度分布計（Ｐａｒｔｉｃｌｅ　Ｓｉｚｉｎｇ　Ｓｙｓｔｅｍｓ社製、「Ｎ
ＩＣＯＭＰ　ｍｏｄｅｌ　３８０　ＺＬＳ－Ｓ」）を用いて、各実施例及び比較例で得ら
れた中空有機－無機ハイブリッド微粒子の体積平均粒子径を測定した。
【０１０５】
（２）空隙率の測定
電子顕微鏡（日本電子社製、「ＪＥＭ－１２００ＥＸＩＩ」）を用いて観察し、粒子の写
真映像より任意に１００個抽出し、粒子外径の長径と短径、粒子空孔部の長径と短径を計
測した。下記式（１）を用いて各々の粒子の空隙率を計算し、粒子１００個の空隙率の平
均値をその粒子の空隙率とした。
　空隙率（％）＝((空孔部長径＋空孔部短径)／(外径の長径＋外径の短径))３×１００　
　（１）
【０１０６】
（３）反射防止積層体の反射率の測定、反射防止層の屈折率、微粒子の屈折率
基材フィルム面をサンドペーパーでこすり、艶消しの黒色塗料を塗布した後、分光光度計
（島津製作所社製、「ＵＶ－３１０１ＰＣ」）を用いて、波長５５０ｎｍの光の入射角５
°での片面の反射率を測定した。
この反射防止フィルムの反射率の値から反射防止層の屈折率を算出した。
また、別途測定した微粒子を配合せず、バインダーのみからなる反射防止層の屈折率を算
出後、反射防止層に添加した微粒子の割合から、微粒子の屈折率を算出した。
【０１０７】
（４）反射防止積層体の耐擦傷性評価
反射防止積層体表面上を、スチールウール（日本スチールウール社製、ボンスター＃００
００）を用い、荷重５００ｇで１０往復した時の傷の有無を目視により確認した。評価基
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【０１０８】
○　全く傷が無いもの、もしくは細かい傷が５本以下認められるもの
△　傷は著しくつくが、剥離は認められないもの
×　剥離するもの
【０１０９】
（５）反射防止積層体の耐アルカリ性の評価
反射防止積層体表面上を、市販のアルカリ洗剤を含浸させたセルロース製不繊布で１００
ｇ／ｃｍ２の加重をかけ１００往復させた後のフィルム外観を目視にて観察し、下記の基
準で判定した。
○　色目変化がないもの
△　若干の色目変化があるもの
×　色目変化があり、フィルム全体が白化しているもの
【０１１０】
（６）微粒子形状の確認
反射防止積層体表面上を、走査プローブ顕微鏡（ＳＰＭ）（エスアイアイ・ナノテクノロ
ジー社製「Ｌ－ｔｒａｃｅ」）を用いて、試料測定倍率２μｍ×２μｍの範囲で測定した
時の反射防止積層体表面を観察し、下記の基準で判定した。
○　微粒子が変形していない
△　微粒子が若干変形している
×　微粒子が変形している
【０１１１】
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【表１】

【産業上の利用可能性】
【０１１２】
本発明によれば、低屈折率の反射防止層を有する反射防止積層体の材料として用いた場合
に、バインダー成分への分散性に優れ、光の乱反射を防止するとともに、機械的強度及び
アルカリ耐性が高い反射防止層を得ることができる中空有機－無機ハイブリッド微粒子を
提供することができる。また、本発明は、該中空有機－無機ハイブリッド微粒子を用いて
製造される反射防止性樹脂組成物、反射防止フィルム用コーティング剤、反射防止積層体
及び反射防止フィルムを提供することができる。更に、本発明は、該中空有機－無機ハイ
ブリッド微粒子の製造方法を提供することができる。
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