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(57)【要約】
【課題】本発明は、低屈折率で造膜性の優れた繊維状中空シリカ微粒子が分散媒に分散し
てなる分散液および該シリカ微粒子を含む反射防止被膜形成用組成物を提供する。
【解決手段】本発明の繊維状中空シリカ微粒子分散液は、平均粒子径が５～５００ｎｍの
範囲にあり、繊維状であり、中空構造を有する繊維状中空シリカ微粒子が分散媒に分散し
てなることを特徴とする。さらに、前記繊維状中空シリカ微粒子は、（ａ）平均粒子径が
５～５００ｎｍの範囲にあり、（ｂ）長径と短径との比（長径／短径）が１．５～１０の
範囲にあり、（ｃ）ＢＥＴ法による比表面積が５～６００ｍ2／ｇの範囲にあり、（ｄ）
屈折率が１．２０～１．４０の範囲にあることが好ましい。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　平均粒子径が５～５００ｎｍの範囲にあり、繊維状であり、中空構造を有する繊維状中
空シリカ微粒子が分散媒に分散してなることを特徴とする繊維状中空シリカ微粒子分散液
。
【請求項２】
　前記繊維状中空シリカ微粒子が、下記（ａ）、（ｂ）、（ｃ）および（ｄ）の条件を満
たすことを特徴とする請求項１に記載の繊維状中空シリカ微粒子分散液；
（ａ）平均粒子径が５～５００ｎｍの範囲にある、
（ｂ）長径と短径との比（長径／短径）が１．５～１０の範囲にある、
（ｃ）ＢＥＴ法による比表面積が５～６００ｍ2／ｇの範囲にある、
（ｄ）屈折率が１．２０～１．４０の範囲にある。
【請求項３】
　下記（ａ）、（ｂ）、（ｃ）および（ｄ）の条件を満たすことを特徴とする繊維状中空
シリカ微粒子；
（ａ）平均粒子径が５～５００ｎｍの範囲にある、
（ｂ）長径と短径との比（長径／短径）が１．５～１０の範囲にある、
（ｃ）ＢＥＴ法による比表面積が５～６００ｍ2／ｇの範囲にある、
（ｄ）屈折率が１．２０～１．４０の範囲にある。
【請求項４】
　工程（I）：長径と短径との比（長径／短径）が１．５～１０の範囲にあり、酸可溶性
である無機酸化物微粒子を核粒子として分散媒に分散させて、核粒子分散液を得る工程、
　工程（II）：前記核粒子分散液のｐＨを８～１３に調整する工程、
　工程（III）：前記核粒子の表面を、（１）シリカ、または（２）シリカおよび前記核
粒子と同じ成分を生成しうる無機酸化物で被覆する工程、
　工程（IV）：工程（III）の後、前記核粒子を構成する元素の一部または全部を除去し
、多孔質繊維状シリカ微粒子を得る工程、および
　工程（V）：前記多孔質繊維状シリカ微粒子表面を、更にシリカで被覆する工程
をこの順序で含むことを特徴とする繊維状中空シリカ微粒子分散液の製造方法。
【請求項５】
　工程（i）：長径と短径との比（長径／短径）が１．５～１０であり、酸可溶性である
無機酸化物微粒子を核粒子として分散媒に分散させて核粒子分散液を得る工程、
　工程（ii）：前記核粒子分散液のｐＨを８～１３に調整する工程、
　工程（iii）：前記核粒子分散液の温度を６０～２５０℃に維持しながら、重合性珪素
化合物を添加することにより前記核粒子を成長させる工程、
　工程（iv）：酸性溶液を添加することにより、核粒子を構成する元素の一部または全部
を除去し、多孔質繊維状シリカ微粒子分散液を得る工程、
　工程（v）：前記多孔質繊維状シリカ微粒子分散液に、更に重合性珪素化合物を添加す
る工程、および
　工程（vi）：前記重合性珪素化合物を含有する前記多孔質繊維状シリカ微粒子分散液を
温度１００℃～２７０℃で熱処理する工程
をこの順序で含むことを特徴とする繊維状中空シリカ微粒子分散液の製造方法。
【請求項６】
　前記酸可溶性の無機酸化物微粒子が、繊維状アルミナ微粒子、繊維状酸化カルシウム微
粒子および繊維状酸化鉄微粒子からなる群より選択される微粒子であることを特徴とする
請求項５に記載の繊維状中空シリカ微粒子分散液の製造方法。
【請求項７】
　請求項３に記載の繊維状中空シリカ微粒子、反射防止被膜形成用成分および分散媒を含
有することを特徴とする反射防止被膜形成用組成物。
【請求項８】
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　樹脂基材上に反射防止被膜が形成されてなる反射防止被膜付基材であって、該反射防止
被膜が、請求項３に記載の繊維状中空シリカ微粒子と反射防止被膜形成用成分を含有する
ことを特徴とする反射防止被膜付基材。
【請求項９】
　樹脂基材上にハードコート層を介して、前記反射防止被膜が設けられていることを特徴
とする請求項８記載の反射防止被膜付基材。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、繊維状中空シリカ微粒子分散液および繊維状中空シリカ微粒子に関する。ま
た、該繊維状中空シリカ微粒子を含有する反射防止被膜形成用組成物および反射防止被膜
付基材に関する。
【背景技術】
【０００２】
　陰極管表示装置（ＣＲＴ）、液晶ディスプレー（ＬＣＤ）等の表示装置の表示面は、一
定の視認性を確保するために、外部光源から照射された光線の反射を抑制することが望ま
しい。この反射を抑制する方法として、従来、透明な前記表示装置の表面上に透明な低屈
折率層を形成する方法が知られている。
【０００３】
　低屈折率層を形成する方法は、一般に気相法と塗布法とに大別される。
　気相法には真空蒸着法、スパッタリング法等の物理的方法と、ＣＶＤ法等の化学的方法
とがある。塗布法にはロールコート法、グラビアコート法、スライドコート法、スプレー
法、浸漬法、スクリーン印刷法等がある。
【０００４】
　気相法の場合には、高品質な透明薄膜形成が可能である一方で、高真空系での雰囲気制
御が必要とされる。また、特殊な加熱装置またはイオン発生加速装置が必要とされるため
、必然的にコストが増大するという問題がある。さらに、大面積の透明薄膜を形成したり
、複雑な形状を有するフィルム等の表面に透明薄膜を均一に形成することが困難である。
【０００５】
　一方、塗布法のうちスプレー法の場合には、塗工液の利用効率が悪く、成膜条件の制御
が容易ではない等の問題がある。ロールコート法、グラビアコート法、スライドコート法
、浸漬法、およびスクリーン印刷法等の場合には、原料の利用効率が良く大量生産や設備
コスト面で優れているが、一般的に、これらの塗布法の場合は、気相法の場合よりも、得
られる透明薄膜の品質が劣る場合があった。
【０００６】
　塗布法としては、例えば、分子中にフッ素原子を含むポリマーからなる塗工液を、基材
の表面に塗布し乾燥させ、低屈折率層を形成する方法か、あるいは、分子中に電離放射線
や熱で硬化する官能基を含むモノマーからなる塗工液を、基材の表面に塗布し、乾燥した
後、ＵＶ照射や熱などによって該モノマーを硬化させて低屈折率層を形成する方法が知ら
れている。
【０００７】
　低屈折率層を形成する他の方法として、屈折率が１である気泡を、可視光線の波長以下
の大きさにして、塗膜内部に含有させることによって、塗膜全体の屈折率を低下させる方
法が知られている。
【０００８】
　特許文献１や特許文献２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。しかしながら、無機成分を含むバインダーによ
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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。さらに、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
強度に優れる塗膜の実現は困難であった。そして、シリカ粒子の添加量をある程度増やす
とシリカ粒子の凝集が起こり、塗膜の機械強度が一気に低下してしまうという問題点があ
った。
【０００９】
　したがって、低屈折率を有し、かつ機械強度に優れる反射防止被膜が求められている。
　前記中空シリカ粒子について、粒径が０．１～３００μｍ程度の中空シリカ粒子は公知
である（例えば、特許文献３、４参照）。また、特許文献５には、珪酸アルカリ金属水溶
液から活性シリカをシリカ以外の材料からなるコア上に沈殿させ、該材料を、シリカシェ
ルを破壊させることなく除去することによって、稠密なシリカシェルからなる中空粒子を
製造する方法が開示されている。
【００１０】
　さらに、特許文献６には、外周部が殻であり、中心部が中空であり、殻は外側が緻密で
内側ほど粗な濃度傾斜構造をもったコア・シェル構造であるミクロンサイズの球状シリカ
粒子が開示されている。
【００１１】
　また、本発明者等は先に、多孔性の無機酸化物微粒子の表面をシリカ等で完全に被覆す
ることにより、得られる低屈折率の複合酸化物微粒子を提案している（例えば、特許文献
７参照）。
【００１２】
　特許文献８には、球状以外の形状をとる中空シリカ粒子として、無機酸化物粒子が平均
連結数で２～３０個鎖状に連結した無機酸化物粒子群であって、該無機酸化物粒子が、多
孔質および／または内部に空洞を有する中空粒子であることを特徴とする無機酸化物微粒
子群を含有してなるハードコート層付き基材に関する発明が開示されており、該粒子の組
成がシリカである場合が記載されている。
【００１３】
　上記中空シリカ粒子では、被膜中のシリカ粒子が球状であるために、特定量配合されな
いと被膜強度が発現出来ない。
　特許文献９には、無機化合物を構成成分とし、繊維状であり、かつ中空構造を持ち、そ
の数平均長さ（Ｌ）が１０～１０００μｍ、数平均径（Ｄ）が０．１～３０μｍであり、
アスペクト比（Ｌ）／（Ｄ）が５～１００、中空穴の数平均外径が該数平均径の３０～９
５％の範囲にあることを特徴とする繊維状中空無機化合物粒子が記載されており、該粒子
の組成がシリカである場合が記載されている。繊維状中空無機化合物粒子は、その配合量
に比例して徐々に被膜強度が発現するために、強度が安定した被膜が得られるばかりでな
く、クラックが入りにくいことから、信頼性の高い被膜が得られる。
【００１４】
　しかしながら、低屈折率で造膜性の優れたシリカ粒子は得られていなかった。
【特許文献１】特開２００１－１６７６３７号公報
【特許文献２】特開２００２－２２５８６６号公報
【特許文献３】特開平６－３３０６０６号公報
【特許文献４】特開平７－０１３１３７号公報
【特許文献５】特表２０００－５００１１３号公報
【特許文献６】特開平１１－０２９３１８号公報
【特許文献７】特開平７－１３３１０５号公報
【特許文献８】特開２００５－１８６４３５号
【特許文献９】特開２００５－２８９９３２号
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
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【００１５】
　本発明は、低屈折率で造膜性の優れた繊維状中空シリカ微粒子が分散媒に分散してなる
分散液および該シリカ微粒子を含む反射防止被膜形成用組成物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】
【００１６】
　本発明者は、上記従来技術の問題点を解決すべく鋭意検討した結果、微粒子が連結した
構造ではなく、ひとつの粒子からなる繊維状中空シリカ微粒子であって、その長径の長さ
がｎｍオーダーにあるような繊維状中空シリカ微粒子が低屈折率で造膜性に優れているこ
とを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１７】
　すなわち、本発明の繊維状中空シリカ微粒子分散液は、平均粒子径が５～５００ｎｍの
範囲にあり、繊維状であり、中空構造を有する繊維状中空シリカ微粒子が、分散媒に分散
してなることを特徴とする。
【００１８】
　前記繊維状中空シリカ微粒子は、下記（ａ）、（ｂ）、（ｃ）および（ｄ）の条件を満
たすことが好ましい。
（ａ）平均粒子径が５～５００ｎｍの範囲にあり、
（ｂ）長径と短径との比（長径／短径）が１．５～１０の範囲にあり、
（ｃ）ＢＥＴ法による比表面積が５～６００ｍ2／ｇの範囲にあり、
（ｄ）屈折率が１．２０～１．４０の範囲にある。
【００１９】
　本発明の繊維状中空シリカ微粒子は、上記（ａ）、（ｂ）、（ｃ）および（ｄ）の条件
を満たすことを特徴とする。
　本発明の繊維状中空シリカ微粒子分散液の製造方法は、
　工程（I）：長径と短径との比（長径／短径）が１．５～１０の範囲にあり、酸可溶性
である無機酸化物微粒子を核粒子として分散媒に分散させて、核粒子分散液を得る工程、
　工程（II）：前記核粒子分散液のｐＨを８～１３に調整する工程、
　工程（III）：前記核粒子の表面を、（１）シリカ、または（２）シリカおよび前記核
粒子と同じ成分を生成しうる無機酸化物で被覆する工程、
　工程（IV）：工程（III）の後、前記核粒子を構成する元素の一部または全部を除去し
、多孔質繊維状シリカ微粒子を得る工程、および
　工程（V）：前記多孔質繊維状シリカ微粒子表面を、更にシリカで被覆する工程
をこの順序で含むことを特徴とする繊維状中空シリカ微粒子分散液の製造方法。
【００２０】
　本発明の繊維状中空シリカ微粒子分散液の製造方法は、
　工程（i）：長径と短径との比（長径／短径）が１．５～１０であり、酸可溶性である
無機酸化物微粒子を核粒子として分散媒に分散させて核粒子分散液を得る工程、
　工程（ii）：前記核粒子分散液のｐＨを８～１３に調整する工程、
　工程（iii）：前記核粒子分散液の温度を６０～２５０℃に維持しながら、重合性珪素
化合物を添加することにより前記核粒子を成長させる工程、
　工程（iv）：酸性溶液を添加することにより、核粒子を構成する元素の一部または全部
を除去し、多孔質繊維状シリカ微粒子分散液を得る工程、
　工程（v）：前記多孔質繊維状シリカ微粒子分散液に、更に重合性珪素化合物を添加す
る工程、および
　工程（vi）：前記重合性珪素化合物を含有する前記多孔質繊維状シリカ微粒子分散液を
温度１００℃～２７０℃で熱処理する工程
をこの順序で含むことを特徴とする。
【００２１】
　前記酸可溶性の無機酸化物微粒子は、繊維状アルミナ微粒子、繊維状酸化カルシウム微
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粒子および繊維状酸化鉄微粒子からなる群より選択される微粒子であることが好ましい。
　本発明の反射防止被膜形成用組成物は、前記繊維状中空シリカ微粒子、反射防止被膜形
成用成分および分散媒を含有することを特徴とする。
【００２２】
　本発明の反射防止被膜付基材は、樹脂基材上に反射防止被膜が形成されてなる反射防止
被膜付基材であって、該反射防止被膜が前記繊維状中空シリカ微粒子と反射防止被膜形成
用成分を含有することを特徴とする。また、本発明の反射防止被膜付基材は、樹脂基材上
にハードコート層を介して、前記反射防止被膜が設けられていてもよい。
【発明の効果】
【００２３】
　本発明の繊維状中空シリカ微粒子は、低屈折率（例えば、屈折率１．２０～１．４０の
範囲にある）材料であり、その構造に起因して造膜性にも優れる。また、該微粒子が分散
媒に分散してなる分散液は反射防止被膜の形成に好適に用いられる。
【００２４】
　さらに、該微粒子を含有する反射防止被膜形成用組成物によれば、基材上に平滑な膜を
形成することができ、硬化後の膜の美観が優れる。
　また、該微粒子を含有する反射防止用基材は、屈折率の低い優れた反射防止用基材とな
る。
【００２５】
　本発明の製造方法によれば、平均粒子径が５～５００ｎｍの範囲にある微小な繊維状中
空シリカ微粒子を分散媒に分散させた分散液を実用的に調製することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２６】
　［繊維状中空シリカ微粒子および繊維状中空シリカ微粒子分散液］
　本発明の繊維状中空シリカ微粒子分散液は、平均粒子径が５～５００ｎｍの範囲にあり
、繊維状であり、中空構造を有する繊維状中空シリカ微粒子が、分散媒に分散してなるこ
とを特徴としている。なお、この繊維状中空シリカ微粒子分散液は、繊維状中空シリカ微
粒子を分散質としたゾル状のものであり、繊維状中空シリカゾルと称することもできる。
【００２７】
　前記繊維状中空シリカ微粒子の平均粒子径は、通常、５～５００ｎｍの範囲にあり、好
ましくは１０～２００ｎｍの範囲にあり、さらに好ましくは３０～８０ｎｍの範囲にある
。平均粒子径が、前記範囲内にあると、繊維状中空シリカ微粒子が、例えば、後述する反
射防止被膜形成用成分に分散し易いので、膜厚１００ｎｍ～０．５μｍの反射防止被膜ま
たは反射防止被膜付基材を形成するうえで好適である。平均粒子径が５ｎｍ未満の場合は
、本発明の効果は損なわれないが、本発明に係る製造方法によって調製することは容易で
はない。また、平均粒子径が５００ｎｍを超える場合は、繊維状中空シリカ微粒子を配合
した反射防止用被膜の膜厚によっては、平坦で均一な膜を形成できない場合がある。
【００２８】
　前記繊維状中空シリカ微粒子は、繊維状（または針状）の形状を有し、球状シリカ粒子
とは構造上、区別される。本発明において、繊維状中空シリカ微粒子とは、該繊維状中空
シリカ微粒子の画像解析法により測定される長径と短径との比（長径／短径）が１．５～
１０の範囲にあるシリカ微粒子をいう。長径と短径との比（長径／短径）が１．５以上の
場合、外見上も明らかに球状ではない。
【００２９】
　長径と短径との比（長径／短径）は、通常１．５～１０の範囲にあり、好ましくは２．
０～８．０の範囲にあり、さらに好ましくは２．５～５．０の範囲にある。長径と短径と
の比（長径／短径）が前記範囲内にあると、繊維状中空シリカ微粒子を含有する反射防止
被膜形成用組成物は、優れた造膜性を示す。長径と短径との比（長径／短径）が１．５未
満の場合は、前記組成物の造膜性が低下する傾向がある。長径と短径との比（長径／短径
）が１０を超える場合は、本発明の効果を損なわれないが、そのような繊維状中空シリカ
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微粒子を、本発明に係る製造方法によって調製することは容易ではない。
【００３０】
　なお、前記平均粒子径および前記長径と短径との比（長径／短径）は、それぞれ後述す
る実施例に記載の方法（画像解析法）で測定された場合の値である。
　本発明に係る繊維状中空シリカ微粒子のＢＥＴ法による比表面積は、通常５～６００ｍ
2／ｇの範囲であり、好ましくは１５～４００ｍ2／ｇの範囲であり、さらに好ましくは２
０～２５０ｍ2／ｇの範囲である。
【００３１】
　ＢＥＴ法による比表面積が前記範囲内であると、被膜形成能が良好である点で好ましい
。ＢＥＴ法による比表面積が５ｍ2／ｇ未満の場合は、中空構造を有さないシリカ微粒子
が含まれる場合がある。また、ＢＥＴ法による比表面積が６００ｍ2／ｇを超える場合は
、微粒子内部の空孔が小さく屈折率が大きくなる傾向がある。
【００３２】
　なお、前記ＢＥＴ法による比表面積は、後述する実施例に記載の方法で測定された場合
の値である。
　本発明に係る繊維状中空シリカ微粒子は、中空構造を有するため、中空構造を有さない
シリカ微粒子に比べて、その屈折率が小さくなる傾向がある。一般にシリカの屈折率は、
その製造方法によるが、通常１．４５～１．４６の範囲にある。これに対し、本発明に係
る繊維状中空シリカ微粒子の屈折率は、通常１．２０～１．４０の範囲となる。このこと
から本発明に係る繊維状中空シリカ微粒子は、粒子内に空孔構造を有する繊維状中空シリ
カ微粒子であることがわかる。
【００３３】
　本発明に係る繊維状中空シリカ微粒子の屈折率の範囲については、好ましくは１．２５
～１．３９の範囲にあり、さらに好ましくは１．２８～１．３８の範囲にある。繊維状中
空シリカ微粒子の屈折率については、核粒子の平均粒子径と、核粒子に被覆される（１）
シリカまたは（２）シリカおよび核粒子と同じ成分を生成しうる無機酸化物の量により調
整される。
【００３４】
　屈折率が前記範囲内にあると、被膜の反射率の点で好ましい。屈折率が１．２０未満の
場合は、本発明の効果を損なうものではないが、屈折率を１．２０未満とするためには、
微粒子内部の空孔構造の占める割合を大きくしなければならず、本発明に係る製造方法に
よって、調製することは容易ではない。また、微粒子自体の強度にも悪影響を与える場合
がある。また、屈折率が１．４０を超える場合は、本発明が予定する反射防止被膜または
反射防止被膜付基材の反射防止効果を達し難い場合がある。
【００３５】
　なお、前記屈折率は、後述する実施例に記載の方法で測定された場合の値である。
　本発明に係る繊維状中空シリカ微粒子分散液に用いられる分散媒としては、通常、水ま
たは有機溶媒が用いられる。有機溶媒の例としては、例えば、メタノール、エタノール、
イソプロパノール、ブタノールなどのアルコール類、アセトン、ＭＥＫ、ＭＩＢＫなどの
ケトン類、酢酸エチル、酢酸ブチルなどのエステル類、トルエン、キシレンなどの芳香族
類、メチルセロソルブ、エチルセロソルブなどのエーテル類などが挙げられる。これらの
有機溶媒は、単独で、あるいは２種以上を混合して用いることができる。または、これら
の有機溶媒と水との混合溶媒であっても構わない。なお、前記繊維状中空シリカ微粒子分
散液を反射防止被膜形成用組成物に適用する場合においては、実用上、揮発性が反射防止
被膜の形成に支障が生じない程度の有機溶媒を使用することが望ましい。
【００３６】
　前記分散媒中の前記繊維状中空シリカ微粒子の固形分濃度は、通常５～５０質量％の範
囲であり、好ましくは１０～４０質量％の範囲であり、さらに好ましくは２０～３０質量
％の範囲である。固形分濃度が５質量％未満の場合、実用上は濃度が希薄過ぎるため、濃
縮処理が必要となる場合がある。また、固形分濃度が５０質量％を超える場合、シリカ微
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粒子間の凝集が生じやすくなるため実用性が低下する場合がある。
【００３７】
　［繊維状中空シリカ微粒子分散液の製造方法］
　本発明の繊維状中空シリカ微粒子分散液の製造方法は、工程（I）：長径と短径との比
（長径／短径）が１．５～１０の範囲にあり、酸可溶性である無機酸化物微粒子を核粒子
として分散媒に分散させて、核粒子分散液を得る工程、工程（II）：前記核粒子分散液の
ｐＨを８～１３に調整する工程、工程（III）：前記核粒子の表面を、（１）シリカ、ま
たは（２）シリカおよび前記核粒子と同じ成分を生成しうる無機酸化物で被覆する工程、
工程（IV）：工程（III）の後、前記核粒子を構成する元素の一部または全部を除去し、
多孔質繊維状シリカ微粒子を得る工程、および工程（V）：前記多孔質繊維状シリカ微粒
子表面を、更にシリカで被覆する工程をこの順序で含むことを特徴とする。
【００３８】
　核粒子の原料となる無機酸化物微粒子としては、後の工程にて、酸で該無機酸化物微粒
子を除去する必要があるので、酸可溶性の無機酸化物微粒子が使用される。酸可溶性に無
機酸化物微粒子の種類については、長径／短径比が１．５～１０の範囲にある繊維状の形
状をもつ物であれば格別に制限されるものではないが、酸による除去のし易さを考慮する
と、繊維状アルミナ微粒子、繊維状酸化カルシウム微粒子または繊維状酸化鉄微粒子など
の繊維状の無機酸化物微粒子が好ましい。ただし、シリカ微粒子は、核粒子の原料となる
無機酸化物微粒子から除かれる。酸可溶性の無機酸化物微粒子のうち、実用上、繊維状ア
ルミナ微粒子の使用が推奨される。
【００３９】
　前記繊維状アルミナ微粒子としては、例えば、特開昭６０－１６６２２０号、特開平４
－４２８０９号などに記載された製造方法で得られる繊維状アルミナを用いてもよく、市
販の繊維状アルミナを用いても構わない。
【００４０】
　原料となる酸可溶性の無機酸化物微粒子の長径と短径との比（長径／短径比）は、目的
とする繊維状中空シリカ微粒子の大きさに応じて選択されるものであるが、通常１．５～
１０の範囲にあり、好ましくは２．０～８．０の範囲にあり、さらに好ましくは２．５～
６．０の範囲にある。
本発明に係る繊維状中空シリカ微粒子分散液の分散質である繊維状中空シリカ微粒子の長
径／短径比は、概ね原料として使用する無機酸化物微粒子の長径／短径比と同等となるた
め、繊維状中空シリカ微粒子分散液の適用用途に応じて、原料として使用する無機酸化物
微粒子の長径／短径比を選定することが望ましい。一般に、繊維状中空シリカ微粒子の長
径／短径比が大きいほど、その様な繊維状中空シリカ微粒子は、造膜性が優れる傾向にあ
る。
【００４１】
　また、原料となる無機酸化物微粒子の平均粒子径も、目的とする繊維状中空シリカ微粒
子の大きさに応じて選択されるものであるが、通常５ｎｍ以上、５００ｎｍ未満の範囲で
あり、好ましくは１０～３００ｎｍの範囲であり、さらに好ましくは３０～２５０ｎｍの
範囲である。
【００４２】
　本発明の繊維状中空シリカ微粒子分散液の製造方法は、前記無機酸化物微粒子を核粒子
として分散媒に分散させて核粒子分散液を得る工程を含む。
　前記無機酸化物微粒子を核粒子として分散媒に分散させる方法にとしては、ホモジナイ
ザーを使用する方法など、公知の方法が適用される。
【００４３】
　前記分散媒としては、通常は純水または水と水溶性有機溶媒との混合溶媒などが使用さ
れる。水溶性有機溶媒の例としては、実用上はエタノールなどを挙げることができる。ま
た、分散性を助長するために、分散助剤として界面活性剤などを適宜添加しても構わない
。
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【００４４】
　前記分散媒中における前記繊維状の無機酸化物の固形分濃度は、通常５～５０質量％の
範囲であり、好ましくは１０～４０質量％の範囲であり、さらに好ましくは２０～３０質
量％の範囲である。前記固形分濃度が５．０質量％未満では、工程上の効率が実用的では
ない場合がある。前記固形分濃度が５０質量％を超える場合は、良好な分散状態とするこ
とが容易ではない。
【００４５】
　本発明の繊維状中空シリカ微粒子分散液の製造方法は、次に前記核粒子分散液をｐＨ８
～１３、好ましくはｐＨ９～１２、さらに好ましくはｐＨ１０～１１に調整する工程を含
む。
【００４６】
　ｐＨが８未満の場合は核粒子の凝集が生じやすく不安定であり好ましくない。ｐＨ１３
を超える場合はシリカの溶解性が大きいため、後の工程で行う、シリカ等での被覆処理に
好ましくない。
【００４７】
　ｐＨの調整は、前記核粒子分散液が酸性である場合、該核粒子分散液を塩基性陰イオン
交換体などでイオン交換処理し、必要に応じて、アルカリ成分を添加する方法により行わ
れる。
【００４８】
　上記方法で使用するアルカリ成分としては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウムもしく
は水酸化リチウムなどのアルカリ金属元素の水酸化物、またはアンモニア、テトラメチル
アンモニウムハイドロオキサイド、Ｎ－メチル－２－ピロリドンもしくはトリメチルアミ
ンなどの窒素化合物を挙げることができる。また、これらのアルカリ成分は、１種単独で
または２種以上を混合して用いることができる。
【００４９】
　前記陰イオン交換体としては、陰イオン交換能を有するものであれば使用可能であり、
強塩基性または弱塩基性陰イオン交換樹脂の他、キレート樹脂、イオン交換膜、イオン交
換フィルターなどが例示される。これらの陰イオン交換体は、１種単独でまたは２種以上
を混合して用いることができる。前記陰イオン交換体の使用量は、ｐＨに応じて適宜調整
される。
【００５０】
　上記ｐＨの調整方法を酸性アルミナゾルに適用した場合について、以下に例示する。
　まず、酸性アルミナゾルの安定化剤である酸が陰イオン交換体により除去され、アルミ
ナの等電点（ｐＨ７～９）を通過する際、アルミナ微粒子は凝集する。アルカリ側では、
アルミナとアルカリ成分とが反応してアルミニウム塩を生成する。このアルミニウム塩の
アルミン酸イオンが陰イオン交換体により除去されてアルカリ成分が再生される。このア
ルカリ成分とアルミナとの反応が繰り返され、アルミナ微粒子は解膠されてコロイド粒子
（微粒子）になる。
【００５１】
　この方法では、アルミナに対するアルカリ成分の量が少なくても、アルカリ成分が再生
され繰り返しアルミナに作用するため、アルミナ微粒子の解膠を十分に行うことができる
。また、得られるアルミナゾル中に含まれるアルミン酸塩が非常に少ないため、即ち、ゾ
ル中の塩の含有量が少ないため、コロイド粒子は電気二重層を十分に形成し、ゾルの安定
性が高くなる。
【００５２】
　前記核粒子分散液がアルカリ性である場合、通常イオン交換などの処理を必要としない
。
　本発明の繊維状中空シリカ微粒子分散液の製造方法は、ｐＨ調整を終えた前記核粒子分
散液に、温度６０～２５０℃で、重合性珪素化合物を添加することにより核粒子を成長さ
せる工程を含む。
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【００５３】
　重合性珪素化合物を添加する際の温度は、通常６０～２５０℃の範囲であり、好ましく
は７０～２２０℃の範囲であり、さらに好ましくは７０～２１０℃の範囲である。前記温
度が６０℃未満では、核粒子の成長が遅いため実用的ではない場合がある。また、前記温
度が２５０℃を超える場合、重合性珪素化合物同士の反応が進行し易くなる傾向がある。
【００５４】
　前記重合性珪素化合物としては、アルカリ珪酸塩、または、アルカリ珪酸塩の希薄水溶
液を陽イオン交換樹脂で脱アルカリして得られる珪酸液、メタ珪酸ナトリウム、オルト珪
酸ナトリウム、珪素のアルコキシドまたはその誘導体が挙げられる。具体例としては、テ
トラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、メチルトリメトキシシラン、ジメチルジメ
トキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、トリフェニルメトキシシラン、ビニルトリ
メトキシシランまたはトリビニルメトキシシランなどのアルコキシシランが挙げられる。
【００５５】
　これらの珪素化合物は、１種単独でまたは２種以上を混合して用いることができる。
　これらの珪素化合物のうち、珪酸液（または酸性珪酸液）、アルカリ珪酸塩水溶液（珪
酸ナトリウム水溶液または珪酸カリウム水溶液）またはテトラエトキシシランなどが特に
好ましい。
【００５６】
　なお、例えば、酸性アルミナゾルに重合性珪素化合物を添加しても、酸性領域ではシリ
カの重合が起きないのでアルミナ粒子の表面をシリカで被覆することができない。
　前記重合性珪素化合物の使用量は、前記核粒子１００質量部に対して、通常０．１～４
５質量部の範囲であり、好ましくは３～４３質量部の範囲であり、さらに好ましくは５～
３５質量部の範囲である。０．１質量部未満では、脱アルミナの際に粒子が崩壊し、目的
とする低屈折率粒子が得られない。４５質量部を超える場合は、脱アルミナ処理を行って
も、粒子に占めるシリカ層の割合が多く、空隙の割合が過少になるため、粒子の屈折率が
過大になるため、反射防止効果が低下する場合がある。
【００５７】
　ｐＨ調整を終えた前記核粒子分散液に、前記重合性珪素化合物を添加する際に、核粒子
である前記繊維状の無機酸化物微粒子と同じ成分を生成し得る化合物を併せて添加しても
構わない。例えば、核粒子がアルミナの場合、重合性珪素化合物とともにアルミン酸ナト
リウムを添加することができる。これは、後の工程で、核粒子を除去する際に、除去効果
を助長する目的で添加される。
【００５８】
　核粒子と同じ成分を含有する化合物の添加量は、添加する重合性珪素化合物のシリカ１
モルに対して、酸化物換算で０．１～０．５モルの範囲であることが好ましい。前記添加
量が０．１モル未満では、前記助長効果が見られない傾向がある。前記添加量が０．５モ
ルを超える場合は、後の工程で除去される成分が過剰となり、適当な粒子形状を維持でき
ない場合がある。
【００５９】
　本発明の繊維状中空シリカ微粒子分散液の製造方法は、次に酸性溶液などを添加するこ
とにより、核粒子を構成する元素の一部または全部を除去し、多孔質繊維状シリカ微粒子
分散液を得る工程を含む。
【００６０】
　シリカ被覆層を有した前記核粒子から、核粒子を構成する元素の一部または全部を除去
することにより、多孔質繊維状シリカ微粒子を調製する。
　核粒子を構成する元素の一部または全部を除去する方法としては、該核粒子分散液に鉱
酸や有機酸を添加することによって、核粒子を構成する元素の一部または全部を溶解除去
する方法、あるいは、該核粒子分散液と陽イオン交換樹脂とを接触させてイオン交換によ
り除去する方法を例示することができる。
【００６１】
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　シリカ被覆層を有した核粒子分散液における核粒子の固形分濃度は、処理温度によって
も異なるが、酸化物に換算して０．１～５０質量％、特に０．５～２５質量％の範囲にあ
ることが好ましい。前記濃度が０．１質量％未満では、シリカ被覆層の溶解が起きる可能
性がある。また、低濃度であるため、処理効率が低下する傾向がある。また、前記濃度が
５０質量％を超えると、核粒子を構成する元素の所望量を少ない回数で除去し難くなる傾
向がある。一般にシリカ以外の酸に可溶な無機酸化物微粒子は、酸の添加により溶解し、
除去することができる。これに対し、シリカの場合は、酸に対する溶解度が低いために、
例えば、酸添加により、低分子量のシリカ成分が溶出した場合であっても、シリカは直ち
に析出するので、結果的に、多孔質繊維状シリカ微粒子の構造が維持される。なお、核粒
子を構成する元素の一部または全部を除去してなる多孔質繊維状シリカ微粒子については
、多孔質構造の他に内部に中空構造を有する場合も含まれる。
【００６２】
　本発明の繊維状中空シリカ微粒子分散液の製造方法は、得られた多孔質繊維状シリカ微
粒子の分散液に、更に重合性珪素化合物を添加する工程を含む。
　前記多孔質繊維状シリカ微粒子をシリカで更に被覆することにより、多孔質構造を有す
るシリカ微粒子の表面が封鎖され、繊維状中空シリカ微粒子が得られる。
【００６３】
　ここでシリカ被覆として使用する重合性珪素化合物は、前述した重合性珪素化合物と同
様な重合性珪素化合物を使用することができる。
　重合性珪素化合物の添加量は、多孔質繊維状シリカ微粒子１００質量部に対して、通常
０．１～３０質量部の範囲であり、好ましくは１～２０質量部の範囲であり、さらに好ま
しくは３～１５質量部の範囲である。重合性珪素化合物の添加時の温度は、１０～９０℃
の範囲が好ましい。前記重合性珪素化合物の使用量が、０．１質量部未満の場合は、多孔
質繊維状シリカ微粒子表面の封鎖が不十分となり、シリカ微粒子が空洞構造を有する繊維
状中空シリカ微粒子になり難い。前記重合性珪素化合物の使用量が３０質量部を超える場
合は、繊維状中空シリカ微粒子において、重合性珪素化合物により設けられた層の割合が
相対的に高まり、空隙の占める割合が低下するため、中空構造に基づく特性、例えば、屈
折率の低減などの効果が生じ難くなる。
【００６４】
　重合性珪素化合物の添加終了後、熱処理を行うことにより繊維状中空シリカ微粒子が分
散媒に分散してなる繊維状中空シリカ微粒子分散液が得られる。
　前記熱処理温度は、通常１００℃～２７０℃であり、１３０～２４０℃であることが好
ましく、１５０～２３０℃であることがさらに好ましい。
【００６５】
　前記温度範囲内で加熱した場合、多孔質シリカ粒子表面と重合有機珪素化合物との縮合
反応がより進行するため、多孔質シリカ粒子表面の封鎖が充分に行われ、粒子内部に中空
構造が形成される。この様な外部から充分に封鎖された中空構造内には空気が存在するた
め、シリカより低い屈折率を示すことができる。
【００６６】
　なお、前記繊維状中空シリカ微粒子分散液から分散媒を除去すると繊維状中空シリカ微
粒子が得られる。
　また、該分散液中に、繊維状中空シリカ微粒子および分散媒以外に不純物として、Al、
Na、Clが残存していても構わない。
【００６７】
　本発明に係る繊維状中空シリカ微粒子分散液が水溶媒からなる場合は、有機溶媒で置換
することによってオルガノゾルを製造することができる。置換方法としては従来公知の方
法を採用することができ、有機溶媒の沸点が概ね水より高い場合には、有機溶媒を加えて
蒸留することによって得ることができる。また、有機溶媒の沸点が低い場合には本願出願
人の出願による特開昭５９－８６１４号公報に開示した限外濾過膜法などによって得るこ
とができる。得られるオルガノゾルの濃度はＳｉＯ2に換算して１０～５０重量％の範囲
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が好ましい。また、このオルガノゾルは、使用に際して適宜希釈して、あるいはさらに濃
縮して用いることができる。
【００６８】
　［反射防止被膜形成用組成物］
　本発明の反射防止被膜形成用組成物は、前記繊維状中空シリカ微粒子、反射防止被膜形
成用成分および分散媒を含有することを特徴としている。
【００６９】
　反射防止被膜形成用成分としては、公知の熱硬化性樹脂または熱可塑性樹脂のいずれも
採用することが可能である。具体的には、ポリエステル樹脂、ポリカーボネート樹脂、ポ
リアミド樹脂、ポリフェニレンオキサイド樹脂、熱可塑性アクリル樹脂、塩化ビニル樹脂
、フッ素樹脂、酢酸ビニル樹脂もしくはシリコーンゴムなどの熱可塑性樹脂、またはウレ
タン樹脂、メラミン樹脂、ケイ素樹脂、ブチラール樹脂、反応性シリコーン樹脂、フェノ
ール樹脂、エポキシ樹脂、不飽和ポリエステル樹脂もしくは熱硬化性アクリル樹脂などの
熱硬化性樹脂などが挙げられる。さらにこれら樹脂の２種以上の共重合体や変性体であっ
てもよい。
【００７０】
　これらの樹脂は、エマルジョン樹脂、水溶性樹脂または親水性樹脂であってもよい。さ
らに熱硬化性樹脂の場合、紫外線硬化型であっても、電子線硬化型であってもよく、硬化
触媒が含まれていてもよい。
【００７１】
　本発明では、熱硬化性樹脂または紫外線硬化タイプを用いると、前記無機酸化物微粒子
の配合量が少なくても硬度の高い反射防止被膜付基材が得られる傾向があるので特に好ま
しい。
【００７２】
　また、反射防止被膜形成用成分として加水分解性有機珪素化合物を用いることも可能で
ある。具体例として、アルコキシシランとアルコールの混合液に、水および触媒としての
酸またはアルカリを加えることによって得られたアルコキシシランの部分加水分解物など
が挙げられる。
【００７３】
　加水分解性有機珪素化合物としては、一般式ＲnＳi(ＯＲ')4-n[ＲおよびＲ'は、それぞ
れ独立にアルキル基、アリール基、ビニル基、アクリル基等の炭化水素基であり、ｎ＝０
，１，２，または３である。]で表されるアルコキシシランを用いることができる。特に
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などのテト
ラアルコキシシランが好ましく用いられる。これらの反射防止被膜形成用成分は、１種単
独で、あるいは２種以上を混合して用いられる。
【００７４】
　本発明に係る反射防止被膜形成用組成物においては、繊維状中空シリカ微粒子１００質
量部に対して、反射防止被膜形成用成分が１０～４００質量部であることが好ましい。
　前記反射防止被膜形成用組成物に使用される溶媒としては、いずれも容易に揮発し、得
られる反射防止被膜に悪影響を及ぼすことがなければ特に制限されない。具体的には、メ
タノール、エタノール、イソプロパノール、ブタノールなどのアルコール類、アセトン、
ＭＥＫ、ＭＩＢＫなどのケトン類、酢酸エチル、酢酸ブチルなどのエステル類、トルエン
、キシレンなどの芳香族類、メチルセロソルブ、エチルセロソルブなどのエーテル類など
が挙げられる。これらの有機溶媒は、単独で、あるいは２種以上を混合して用いられる。
【００７５】
　本発明に係る反射防止被膜形成用塗布液は、本発明の目的を損なわない範囲で、たとえ
ば、染料、顔料などの着色剤を加えても良い。溶媒の使用量については、反射防止被膜の
形成にとって、好適な範囲であれば格別に限定されるものではないが、通常は、繊維状中
空シリカ微粒子および反射防止被膜形成用成分の合計１００質量部に対して、１０～１０
０００質量部の範囲である。
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【００７６】
　反射防止被膜は、前記反射防止被膜形成用組成物を樹脂基材上またはハードコート層上
に塗布することで形成される。
　反射防止被膜形成用組成物を樹脂基材上またはハードコート層上に塗布する方法として
は、特に制限されるものではなく、ディップ法、スプレー法、スピナー法またはロールコ
ート法などの周知の方法が挙げられる。塗布後、乾燥すれば反射防止被膜を形成できる。
【００７７】
　反射防止被膜形成用成分が熱硬化性樹脂の場合は、加熱処理、紫外線照射処理または電
子線照射処理などにより、前述したハードコート層の硬化を促進させてもよい。また反射
防止被膜形成用成分に加水分解性有機ケイ素化合物が含まれている場合は、加熱処理によ
り、加水分解性有機ケイ素化合物の加水分解・重縮合を促進させてもよい。
【００７８】
　反射防止被膜中の前記繊維状中空シリカ微粒子の含有量は、通常９０質量％以下、好ま
しくは５０質量％以下が推奨される。下限は、通常２０質量％程度である。
　低屈折率成分である繊維状中空シリカ微粒子の含有量が、９０質量％を越えると反射防
止被膜の強度や、ハードコート層等の基材との密着性が不足して実用性に欠けることがあ
る。２０質量％未満では、膜の屈折率が大きくなり、反射率が高くなり、実用的でない。
【００７９】
　反射防止被膜の厚さは、通常５０～３００ｎｍ、好ましくは８０～２００ｎｍの範囲で
ある。
　反射防止被膜の厚さが５０ｎｍ未満の場合は、膜の強度、反射防止性能等が劣ることが
ある。反射防止被膜の厚さが３００ｎｍを越えると、膜にクラックが発生したり、このた
め膜の強度が低下したり、また膜が厚すぎて反射防止性能が不充分となることがある。
【００８０】
　反射防止被膜の屈折率は、低屈折率成分である繊維状中空シリカ微粒子と反射防止被膜
形成用成分との混合比率によっても異なるが、通常１.２８～１.５０の範囲にあり、好ま
しくは１．３５～１．４５の範囲にあり、さらに好ましくは１．３６～１．４２の範囲に
ある。
【００８１】
　反射防止被膜の屈折率が１.５０を越えると、基材の屈折率にもよるが、反射防止性能
が不充分となることがある。屈折率が１.２８未満の反射防止被膜は得ることは容易では
ない。
【００８２】
　［反射防止被膜付基材］
　本発明に係る反射防止被膜付基材は、樹脂基材上に反射防止被膜が形成されてなる反射
防止被膜付基材であって、該反射防止被膜が、前記繊維状中空シリカ微粒子と反射防止被
膜形成用成分を含有することを特徴とする。また、本発明に係る反射防止被膜は、前記樹
脂基材上にハードコート層を介して、前記反射防止被膜が設けられてなる反射防止被膜付
基材であってもよい。
【００８３】
　本発明に係る反射防止被膜付基材における樹脂基材としては、プラスチックシート、プ
ラスチックフィルムまたはプラスチックパネル等が挙げられる。前記樹脂基材を構成する
材料としては、ポリカーボネート、アクリル樹脂、ＰＥＴまたはトリアセチルセルロース
（ＴＡＣ）等が挙げられる。
【００８４】
　本発明におけるハードコート層は、無機物粒子と被膜形成用成分とを含むものである。
　ここで無機物粒子としては、ＳiＯ2、Ａｌ2Ｏ3、ＴｉＯ2、ＺｒＯ2等の酸化物の粒子、
ＳiＯ2・Ａｌ2Ｏ3、ＳiＯ2・ＺｒＯ2等の複合酸化物の粒子、さらに表面を樹脂で被覆し
た酸化物の粒子、複合酸化物の粒子、金、銀、白金などの金属コロイド粒子、カーボンブ
ラック、黒鉛などの炭素材料の粒子、フッ化マグネシウム、フッ化アルミニウムナトリウ
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ムなどの無機化合物の粒子などが用いられる。
【００８５】
　無機物粒子の形状は、特に制限されるものではないが、球状であるものが基材状に緻密
に配列することができるため好適である。これらの中でもＳiＯ2、ＳiＯ2・Ａｌ2Ｏ3、Ｓ
iＯ2・ＺｒＯ2等のシリカ系粒子は、真球状の粒子が得られやすく、ハードコート層と基
材との密着性に優れたハードコート層を形成することができるため好適である。
【００８６】
　また、無機物粒子の表面をシランカップリング剤で処理してもよい。前記処理をすると
、後述の樹脂に対する分散性が向上する傾向がある。このような無機物粒子の平均粒子径
は、後述するハードコート層の厚さとの関係が特定の関係を満たしていれば特に制限され
るものではなく、通常、０.２～２０μｍ、さらには１～１０μｍの範囲にあるものが好
適である。
【００８７】
　無機物粒子の平均粒子径が前記範囲下限未満の場合は、無機物粒子の分散性が低下した
り、ハードコート層の厚さに対して粒子が小さすぎるので、最終的に得られるハードコー
ト層付反射防止被膜の強度が不充分となる傾向がある。また、平均粒子径が前記範囲の上
限を越えていると、後述するハードコート層形成用成分との密着性が低下し、クラックが
発生し易くなり、また、ハードコート層の厚さより大きい場合はハードコート層上に形成
される反射防止被膜表面に凹凸が残り、表面硬度が不均一になることがある。
【００８８】
　ハードコート層には、基材との密着性や塗工性などの点からハードコート層形成用成分
が含まれている。ハードコート層形成用成分としては、樹脂成分が好適である。このよう
な樹脂成分として、具体的には、塗料用樹脂として公知の熱硬化性樹脂、熱可塑性樹脂の
いずれも採用することが可能であり、具体的には、ポリエステル樹脂、ポリカーボネート
樹脂、ポリアミド樹脂、ポリフェニレンオキサイド樹脂、熱可塑性アクリル樹脂、塩化ビ
ニル樹脂、フッ素樹脂、酢酸ビニル樹脂もしくはシリコーンゴムなどの熱可塑性樹脂、ま
たはウレタン樹脂、メラミン樹脂、ケイ素樹脂、ブチラール樹脂、反応性シリコーン樹脂
、フェノール樹脂、エポキシ樹脂、不飽和ポリエステル樹脂もしくは熱硬化性アクリル樹
脂などの熱硬化性樹脂などが挙げられる。さらにこれら樹脂の２種以上の共重合体や変性
体であってもよい。
【００８９】
　これらの樹脂は、エマルジョン樹脂、水溶性樹脂または親水性樹脂であってもよい。さ
らに熱硬化性樹脂の場合、紫外線硬化型であっても、電子線硬化型であってもよく、硬化
触媒が含まれていてもよい。
【００９０】
　本発明では、熱硬化性樹脂または紫外線硬化タイプを用いると、前記無機酸化物微粒子
の配合量が少なくても硬度の高い反射防止被膜付基材が得られる傾向があるので特に好ま
しい。
【００９１】
　ハードコート層の厚さ（Ｔh）は、特に制限されるものではないが、本発明では前記無
機物粒子の平均粒子径（Ｄp）と形成されるハードコート層の厚さ（Ｔh）との比（Ｄp／
Ｔh）が、通常０.２～１.０の範囲にあり、好ましくは０.５～０.９８の範囲にある。
【００９２】
　前記した無機物粒子のうち、シリカ系粒子を使用すると、透明性を有するハードコート
層が得られる。前記シリカ系粒子の屈折率は低く、ハードコート層形成用成分の屈折率と
の屈折率差が小さいため、透明性やヘーズに優れた反射防止被膜付基材を得ることができ
る。前記シリカ系粒子として、具体的には、特開昭６３－２１００１６号公報、特開平１
１－２２８６９９号公報に開示されたシリカ系粒子、オルガノポリシロキサン系粒子等が
好適に用いられる。オルガノポリシロキサン系粒子は粒子中に有機基を含むため、ハード
コート層形成用成分として用いる樹脂に対する分散性がよい。このため密着性に優れたハ
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ードコート層を形成することができる。
【００９３】
　透明性を有するハードコート層を得るためには、前記無機物粒子の屈折率とハードコー
ト層形成用成分の屈折率との屈折率差を、通常０.２以下、さらに好ましくは０.１以下と
する。前記屈折率差が０.２を超えると、可視光の散乱が顕著になる傾向があり、ハード
コート層や、最終的に得られる反射防止被膜の透明性が低下することがある。
【００９４】
　さらに必要に応じて、ハードコート層には、無機物粒子とともに、硬度の高いポリスチ
レン、ポリカーボネートなどからなる粒子が含有されていてもよい。なお、このようなポ
リスチレン、ポリカーボネートからなる粒子は無機物粒子と併用せずともハードコート層
に配合することができる。このようなハードコート層は、ハードコート層形成用成分およ
び無機物粒子と、着色粒子などの任意成分とを含む塗布液を塗布することで形成すること
ができる。
【００９５】
　また、塗布液には、ハードコート層形成用成分を溶解するとともに、容易に揮発しうる
溶剤が含まれていてもよい。ハードコート層形成用成分が熱硬化性樹脂の場合は、必要に
応じて塗布液に硬化剤を配合することができる。
【００９６】
　このような塗布液をディップ法、スプレー法、スピナー法、ロールコート法などの周知
の方法で基材に塗布し、乾燥することによって、ハードコート層を形成することができる
。ハードコート層形成用成分が熱硬化性樹脂の場合は、さらに硬化させることによってハ
ードコート層を形成することができる。ハードコート層形成用成分が熱可塑性樹脂の場合
は、さらに必要に応じて基材の軟化点未満の温度で加熱処理することによってハードコー
ト層を形成することができる。
【００９７】
　［実施例］
　以下、本発明を実施例によって説明するが、本発明はこれら実施例によって限定される
ものではない。
【００９８】
　［実施例および比較例で用いた測定方法または分析方法］
　実施例及び比較例における測定方法または分析方法については、以下の通りである。
　［１］画像解析法による長径と短径との比の測定
　透過型電子顕微鏡（株式会社日立製作所製、Ｈ－８００）により、試料シリカゾルを倍
率２５万倍で写真撮影して写真投影図を得た。該写真投影図において、５０個の粒子を任
意に選び、各粒子の最大径（ＤＬ）および、これと直交する径（ＤＳ）を測定した。ＤＬ
を長径、ＤＳを短径とし、長径と短径との比（ＤＬ／ＤＳ）を算出した。それらの平均値
を試料の長径と短径との比とした。
【００９９】
　［２］動的光散乱法による平均粒子径測定
　試料を０．５８質量％アンモニア水にて希釈し、ｐＨ１１、シリカ濃度０．１質量％に
調整し、下記の粒度分布測定装置を用いて平均粒子径を測定した。
【０１００】
　〔粒度分布測定装置〕
　型番　ＮＩＣＯＭＰ　３８０、製造元　ＰＡＲＴＩＣＬＥ　ＳＩＺＩＮＧ　ＳＹＳＴＥ
ＭＳ　Ｃｏ．Ｌｔｄ，、測定原理：動的光散乱法（ホモダイン/粒度分布）、光源：５ｍW
  Ｈｅ－Ｎｅ　レーザー（標準）、検出器：フォトカウント用光電子増倍管、コーリレー
ター：３２ｂｉｔデジタルオートコーリレーター（ＤＳＰ搭載）、測定セル：四面透過型
角セル（ディスポーザブル）、温度制御方式：ペルチエ素子（コンピュータ制御）、設定
範囲：５℃～８０℃、測定粒度分布範囲：１ｎｍ～５μｍ、測定対象：コロイド粒子。
【０１０１】
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　［３］粒子の屈折率の測定
（１）試料（ゾル）をエバポレーターに採り、分散媒を蒸発させた。
（２）分散媒を蒸発させた試料を１２０℃で乾燥し、粉末とした。
（３）屈折率が既知の標準屈折率液を２，３滴ガラス基板上に滴下し、これにシリカ粒子
を混合し、混合液を得た。
（４）上記（３）の操作を種々の標準屈折率液で行い、前記混合液が透明になったときの
標準屈折率液の屈折率をシリカ粒子の屈折率とした。
【０１０２】
　［４］ＢＥＴ法による比表面積測定
　シリカゾル５０ｍｌをＨＮＯ3でｐＨ３．５に調整し、１－プロパノール４０ｍｌを加
え、１１０℃で１６時間乾燥した。この乾燥した固形分を、乳鉢で粉砕し、マッフル炉で
５００℃、１時間焼成し、測定用試料とした。この測定用試料を用いて、窒素吸着法（Ｂ
ＥＴ法）によりシリカゾルの比表面積を測定した。
　測定装置には、比表面積測定装置（ユアサアイオニクス製、型番マルチソーブ１２）を
用いた。
　以下、ＢＥＴ法による比表面積測定について具体的に説明する。
【０１０３】
　まず、測定用試料０．５ｇを測定セルに入れ、窒素３０容量％とヘリウム７０容量％と
の混合ガス気流中、３００℃で２０分間脱ガス処理を行った。そして、試料を上記混合ガ
ス気流中で液体窒素温度に保ち、窒素を試料に平衡吸着させた。次に、上記混合ガスを流
しながら試料温度を徐々に室温まで上昇させ、その間に脱離した窒素の量を検出し、予め
作成した検量線により、シリカゾルの比表面積（ＳＡ１）を測定した。
　シリカゾルの平均粒子径（Ｄ１）は、下記（１）式から算定した。
【０１０４】
　Ｄ１＝６０００／（ρ×ＳＡ１）・・・（１）
　　　　Ｄ：平均粒子径（ｎｍ）
　　　　ρ：試料の密度（ｇ／cｍ3）
　　　　ＳＡ１：比表面積（ｍ2／ｇ）
　なお、以下の実施例及び比較例における平均粒子径は、特に説明のない限り前記［２］
動的光散乱法により測定された値を意味する。
【実施例１】
【０１０５】
　〔原料１〕
　酸性アルミナ微粒子分散液（製品名カタロイド（登録商標）ＡＳ－３、触媒化成工業株
式会社製、繊維状、平均粒子径２００ｎｍ、比表面積２００ｍ2／ｇ、長径／短径比＝５
．０、酢酸含有量０．３質量％、ｐＨ４．０、アルミナ固形分７質量％）
　〔シリカ被覆〕
　前記原料１の酸性アルミナ微粒子分散液１７１０ｇと純水５４０ｇとを室温で撹拌しな
がら、１質量％水酸化ナトリウム水溶液６０ｇを加えた。その後、強塩基性陰イオン交換
樹脂（三菱化成製、ＤＡＩＡＩＯＮ、ＳＡ－２０Ａ）６００ｃｃを徐々に添加し、２０時
間撹拌を続けた。攪拌後、イオン交換樹脂を取り除き、安定なアルカリ性アルミナ微粒子
分散液（ｐＨ１０．０）２１００ｇを調製した。
【０１０６】
　次に、調製したアルカリ性アルミナ微粒子分散液２１００ｇに珪酸ナトリウム水溶液（
シリカ濃度：５質量％）６０ｇを加え、さらに、１５０℃に加温して１質量％珪酸液１２
００ｇを５時間かけて添加した。温度を１５０℃に維持しながら、さらに１時間撹拌を続
けた後、該溶液を常温まで冷却した。続いて限外濾過膜（旭化成製、ＳＩＰ－１０１３）
で純水を加えながら洗浄した。洗浄後、濃縮し、固形分として５質量％のシリカ被覆アル
ミナ微粒子分散液２４００ｇを得た。この分散液の分散質であるシリカ被覆アルミナ微粒
子の平均粒子径は、２０１ｎｍであった。
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【０１０７】
　〔脱アルミニウム処理〕
　前記シリカ被覆アルミナ微粒子分散液２４００ｇに、濃塩酸水溶液（濃度３５．５質量
％）１００ｇを滴下して、ｐＨ１．０に調整することにより、脱アルミニウム処理を行っ
た。次いで、濃塩酸水溶液（濃度３５．５質量％）１０Ｌと純水５Ｌを加えながら、ｐＨ
３になるまで限外濾過を行い、溶解したアルミニウム塩を分離した。
【０１０８】
　〔濃縮、希釈、封止処理および加熱処理〕
　アルミナを除去した後のシリカ微粒子分散液８００ｇを固形分５質量％まで濃縮した。
その後、該分散液８０ｇに、アンモニア水溶液（濃度１５質量％）３０ｇとメタノール５
０ｇとを加えて、固形分濃度２．５質量％まで希釈した。次に攪拌機付き装置保温槽で、
８０℃まで加温し、シリカ換算濃度５質量％のテトラエチルオルソシリケート溶液（メタ
ノール溶媒）６ｇを１６時間かけて添加した。
【０１０９】
　その後、ロータリーエバポレータで溶媒を除いた後、アンモニアを添加して、ｐＨ１０
とした。その後、１５０℃で１時間加熱処理し、繊維状中空シリカ微粒子分散液２０ｇを
得た。得られた繊維状中空シリカ微粒子分散液中の分散質であるシリカ微粒子は、屈折率
が１．３４であったことから中空構造を有することが分かった。
　得られた繊維状中空シリカ微粒子分散液に関する分析結果を表１に示す。
【０１１０】
　［合成例１］
　市販の酸化アルミニウム粉末（比表面積：１１０ｍ2／ｇ、粉末の平均粒子径：０．６
μｍ、主結晶形：δ形、塩酸含有量（ＨＣｌとして換算した値）：０．４質量％）１００
ｇと純水４００ｇとを混合し、室温で撹拌しながら、これに強酸性陽イオン交換樹脂（三
菱化成製、ＤＡＩＡＩＯＮ、ＳＫ－１Ｂ）４００ｃｃを徐々に添加し、２０時間撹拌を続
けた後、イオン交換樹脂を取り除き、酸性アルミナ微粒子分散液５００ｇを得た。このア
ルミナ微粒子分散液中に分散したアルミナ微粒子の平均粒子径は５０ｎｍであり、長径／
短径比は５．０であった。このアルミナ微粒子分散液を濃縮し、固形分として２０質量％
の酸性アルミナ微粒子分散液とした。
【実施例２】
【０１１１】
　〔シリカ被覆〕
　合成例１で得られた酸性アルミナ微粒子分散液（固形分濃度２０質量％）２００ｇと純
水１８０ｇとを室温で撹拌しながら、これに１質量％水酸化ナトリウム２０ｇを加え、強
塩基性陰イオン交換樹脂（三菱化成製、ＤＡＩＡＩＯＮ、ＳＡ－２０Ａ）２００ｃｃを徐
々に添加し、２０時間撹拌を続けた後、イオン交換樹脂を取り除き、安定なアルカリ性ア
ルミナ微粒子分散液（ｐＨ１０．１）３６０ｇを得た。
【０１１２】
　このアルミナ微粒子分散液に珪酸ナトリウム水溶液（シリカ濃度：５質量％）２０ｇを
加えた後、２００℃に加温して１質量％珪酸液４００ｇを５時間かけて添加し、温度を２
００℃に維持しながら、更に撹拌を１時間続行した後、常温まで冷却した。続いて限外濾
過膜（旭化成製、ＳＩＰ－１０１３）にて純水を加えながら洗浄した後に濃縮し、固形分
２０質量％のシリカ被覆アルミナ微粒子分散液２２０ｇを得た。このシリカ被覆アルミナ
微粒子分散液に分散したシリカ被覆アルミナ微粒子の平均粒子径は５２ｎｍであった。
【０１１３】
　〔脱アルミニウム処理〕
　前記シリカ被覆アルミナ微粒子を水で希釈し、固形分濃度５％とした分散液８００ｇに
、濃塩酸水溶液（濃度３５．５質量％）１００ｇを滴下して、ｐＨ１．０に調整すること
により、脱アルミニウム処理を行った。次いで、濃塩酸水溶液（濃度３５．５質量％）１
０Ｌと純水５Ｌを加えながら、ｐＨ３になるまで限外濾過を行い、溶解したアルミニウム
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塩を分離した。
【０１１４】
　〔濃縮、希釈、封止および加熱処理〕
　アルミナを除去した後のシリカ微粒子分散液８００ｇを固形分５質量％まで濃縮した。
その後、該分散液８０ｇに、アンモニア水溶液（濃度１５質量％）３０ｇとメタノール５
０ｇとを加えて、固形分濃度２．５質量％まで希釈した。次に攪拌機付き装置保温槽で、
８０℃まで加温し、シリカ換算濃度５質量％のテトラエチルオルソシリケート溶液（メタ
ノール溶媒）６ｇを１６時間かけて添加した。
【０１１５】
　その後、ロータリーエバポレータで溶媒を除いた後、アンモニアを添加して、ｐＨ１０
とした。次に、１５０℃で１時間加熱処理し、繊維状中空シリカ微粒子分散液２０ｇを得
た。得られた繊維状中空シリカ微粒子分散液中の分散質であるシリカ微粒子は、屈折率が
１．３７であったことから中空構造を有することが確認された。得られた繊維状中空シリ
カ微粒子分散液に関する分析結果を表１に示す。
【実施例３】
【０１１６】
　〔シリカ被覆〕
　合成例１と同様な方法で調製した酸性アルミナ微粒子分散液（固形分濃度：２０質量％
、平均粒子径：５０ｎｍ、長径／短径比：５．０）１０００ｇと純水２９５０ｇと１質量
％水酸化カリウム５０ｇとを加え、更に５０℃で撹拌しながら、これに強塩基性陰イオン
交換樹脂（三菱化成製、ＤＡＩＡＩＯＮ、ＳＡ－１０Ａ）１０００ｃｃを徐々に添加し、
２０時間撹拌を行った。続いて、室温まで冷却した後、イオン交換樹脂を取り除き、アル
カリ性アルミナ微粒子分散液（ｐＨ１０．７）３６００ｇを得た。このアルカリ性アルミ
ナ微粒子分散液に珪酸ナトリウム水溶液（シリカ濃度：５質量％）２０ｇを加えた後、８
０℃に加温して５質量％珪酸液１２００ｇを１０時間かけて添加し、実施例１と同様に処
理して、固形分２０質量％のシリカ被覆アルミナ微粒子分散液１０５０ｇを得た。このシ
リカ被覆アルミナ微粒子分散液に分散したシリカ被覆アルミナ微粒子の平均粒子径は５５
ｎｍであった。
【０１１７】
　〔脱アルミニウム処理〕
　前記シリカ被覆アルミナ微粒子分散液８００ｇに、濃塩酸水溶液（濃度３５．５質量％
）１００ｇを滴下して、ｐＨ１．０に調整することにより、脱アルミニウム処理を行った
。次いで、濃塩酸水溶液（濃度３５．５質量％）１０Ｌと純水５Ｌを加えながら、ｐＨ３
になるまで限外濾過を行い、溶解したアルミニウム塩を分離した。
【０１１８】
　〔濃縮、希釈、封止および加熱処理〕
　アルミナを除去した後のシリカ微粒子分散液８００ｇを固形分５質量％まで濃縮した。
その後、該分散液８０ｇに、アンモニア水溶液（濃度１５質量％）３０ｇとメタノール５
０ｇとを加えて、固形分濃度２．５質量％まで希釈した。次に攪拌機付き装置保温槽で、
８０℃まで加温し、シリカ換算濃度５質量％のテトラエチルオルソシリケート溶液（メタ
ノール溶媒）６ｇを１６時間かけて添加した。
【０１１９】
　その後、ロータリーエバポレータで溶媒を除いた後、アンモニアを添加して、ｐＨ１０
とした。次に、１５０℃で１時間加熱処理し、繊維状中空シリカ微粒子分散液２０ｇを得
た。得られた繊維状中空シリカ微粒子分散液中の分散質であるシリカ微粒子は、屈折率が
１．３６であったことから中空構造を有することが確認された。得られた繊維状中空シリ
カ微粒子分散液に関する分析結果を表１に示す。
【実施例４】
【０１２０】
　〔シリカ被覆〕
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　市販の酸性アルミナ微粒子分散液（触媒化成工業製、固形分濃度：１０質量％、平均粒
子径：２０ｎｍ、長径／短径比：５．０、結晶形：擬ベーマイト型）２０００ｇと純水５
９９０ｇとを室温で撹拌しながら、これに１質量％水酸化ナトリウム１０ｇを加えた後、
強塩基性陰イオン交換樹脂（三菱化成製、ＤＡＩＡＩＯＮ、ＳＡ－３０Ａ）２０００ｃｃ
を徐々に添加し、２０時間撹拌を行った後、イオン交換樹脂を取り除き、アルカリ性アル
ミナ微粒子分散液（ｐＨ１０．５）７２００ｇを得た。このアルミナ微粒子分散液に珪酸
ナトリウム水溶液（シリカ濃度：５質量％）３０．３ｇを加えた後、９８℃に加温して５
質量％珪酸液１６００ｇを１０時間かけて添加した後、実施例１と同様に処理して、酸化
物として１０質量％のシリカ被覆アルミナ微粒子分散液１００２ｇを得た。このシリカ被
覆アルミナ微粒子分散液に分散したシリカ被覆アルミナ微粒子の平均粒子径は２２ｎｍで
あった。
【０１２１】
　〔脱アルミニウム処理〕
　前記シリカ被覆アルミナ微粒子分散液８００ｇに、濃塩酸水溶液（濃度３５．５質量％
）１００ｇを滴下して、ｐＨ１．０に調整することにより、脱アルミニウム処理を行った
。次いで、濃塩酸水溶液（濃度３５．５質量％）１０Ｌと純水５Ｌを加えながら、ｐＨ３
になるまで限外濾過を行い、溶解したアルミニウム塩を分離した。
【０１２２】
　〔濃縮、希釈、封止および加熱処理〕
　アルミナを除去した後のシリカ微粒子分散液８００ｇを固形分５質量％まで濃縮した。
その後、該分散液８０ｇに、アンモニア水溶液（濃度１５質量％）３０ｇとメタノール５
０ｇとを加えて、固形分濃度２．５質量％まで希釈した。次に攪拌機付き装置保温槽で、
８０℃まで加温し、シリカ換算濃度５質量％のテトラエチルオルソシリケート溶液（メタ
ノール溶媒）６ｇを１６時間かけて添加した。
【０１２３】
　その後、ロータリーエバポレータで溶媒を除いた後、アンモニアを添加して、ｐＨ１０
とした。次に、１５０℃で１時間加熱処理し、繊維状中空シリカ微粒子分散液２０ｇを得
た。得られた繊維状中空シリカ微粒子分散液中の分散質であるシリカ微粒子は、屈折率が
１．３４であったことから中空構造を有することが確認された。得られた繊維状中空シリ
カ微粒子分散液に関する分析結果を表１に示す。
【実施例５】
【０１２４】
　実施例４で調製した繊維状中空シリカ微粒子分散液（固形分濃度２０質量％）と紫外線
硬化樹脂（大日本インキ社製ユニデック １７－８２４）を２％含むイソプロパノール／
ブタノール混合溶液（イソプロパノール／ブタノール混合比＝１／１（ｗｔ／ｗｔ））と
を混合し、固形分濃度４重量％（繊維状中空シリカ微粒子１００質量部に対して、紫外線
硬化樹脂１００質量部配合）の反射防止被膜形成用組成物を調製した。
【０１２５】
　この反射防止被膜形成用組成物をＮｏ．５のバーコーターで偏光フィルム（日東電工社
製ＮＰＦ１０５ＤＵ）に塗布し、乾燥後、８０Ｗ／ｃｍの紫外線（高圧水銀ランプ）を照
射して反射防止被膜付基材（反射防止被膜の膜厚は５０ｎｍ）を得た。得られた反射防止
被膜付基材の波長５５０ｎｍにおける反射率を分光光度計（日本分光社製）で測定したと
ころ、反射率は１．０％、鉛筆硬度はＨであった。
【０１２６】
　［比較例１］
　実施例４で調製した中空シリカ微粒子分散液（固形分濃度２０質量％、平均粒子径２０
ｎｍ）と紫外線硬化樹脂（大日本インキ社製ユニデック １７－８２４）を２％含むイソ
プロパノール／ブタノール混合溶液（イソプロパノール／ブタノール混合比＝１／１（ｗ
ｔ／ｗｔ））とを混合し、固形分濃度４重量％（繊維状中空シリカ微粒子１００質量部に
対して、紫外線硬化樹脂１００質量部配合）の反射防止被膜形成用組成物を調製した。



(20) JP 2009-108155 A 2009.5.21

10

20

30

【０１２７】
　この反射防止被膜形成用組成物をＮｏ．５のバーコーターで偏光フィルム（日東電工社
製ＮＰＦ１０５ＤＵ）に塗布し、乾燥後、８０Ｗ／ｃｍの紫外線（高圧水銀ランプ）を照
射して反射防止被膜付基材（反射防止被膜の膜厚は５０ｎｍ）を得た。得られた反射防止
被膜付基材の波長５５０ｎｍにおける反射率を分光光度計（日本分光社製）で測定したと
ころ、反射率は２．５％、鉛筆硬度はＦであった。
【０１２８】
【表１】

【産業上の利用可能性】
【０１２９】
　本発明に係る繊維状中空シリカ微粒子は、低屈折率で造膜性が特に優れている。そのた
め、該シリカ微粒子を分散媒に分散させてなる繊維状中空シリカ微粒子分散液は、反射防
止被膜や反射防止被膜用基材を好適に形成することができる。また、本発明に係る繊維状
中空シリカ微粒子を含有する反射防止被膜や反射防止被膜基材は、陰極管表示装置（ＣＲ
Ｔ）、液晶ディスプレー（ＬＣＤ）等の表示面の視認性を確保するために好適に用いるこ
とができる。
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