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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸化セリウムの一次粒子が球状に集合した二次粒子からなるコア部分と、前記二次粒子
表面にシェル部分となる高分子の層が存在する構造を有する、球状単分散コアシェル型酸
化セリウムポリマーハイブリッドナノ粒子が、下記一般式（１）で表されるシラン化合物
、下記一般式（２）で表されるシランカップリング剤のいずれか、または両方の少なくと
も１種類以上で表面修飾されており、
　前記シェル部分を構成する高分子が、ポリビニルピロリドン、ヒドロキシプロピルセル
ロース、ヒドロキシプロピルメチルセルロースのいずれかが架橋した構造を有することを
特徴とする表面改質コアシェル型ナノ粒子。
【化１】

〔式中、Ｒ１とＲ２は独立して、Ｒ１は、炭素数が１から１８のアルキル基あるいはアリ
ール基あるいはビニル基を示し、Ｒ２は、炭素数が１から５のアルキル基あるいは炭素の
総数が２から８のアルコキシアルキル基あるいは水素原子を示し、ｎは、１または２であ
る。〕
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【化２】

〔式中、Ｘは、ビニル基、グリシドキシ基、３，４－エポキシシクロヘキシル基、スチリ
ル基、メタクリル基、アクリル基、アミノ含有基、イソシアネート基、ウレイド基を示し
、Ｒ３とＲ４は独立して、Ｒ３は、炭素数が１から５のアルキレン基あるいは、Ｘがグリ
シドキシ基の場合、１個の酸素原子をエーテル結合の形で含んでいる炭素の総数が２から
５のアルキレン基あるいはフェニレン基を示し、Ｒ４は、炭素数が１から５のアルキル基
あるいは炭素の総数が２から８のアルコキシアルキル基あるいは水素原子を示し、ｑは、
０または１である。〕
【請求項２】
　前記シェル部分を構成する高分子が、カルボン酸で修飾されていることを特徴とする請
求項１に記載の表面改質コアシェル型ナノ粒子。
【請求項３】
　請求項１または２に記載の表面改質コアシェル型ナノ粒子の非プロトン性極性溶媒ある
いは無極性溶媒分散液。
【請求項４】
　酸化セリウムの一次粒子が球状に集合した二次粒子からなるコア部分と、前記二次粒子
表面にシェル部分となる高分子の層が存在する構造を有し、
　前記シェル部分を構成する高分子が、ポリビニルピロリドン、ヒドロキシプロピルセル
ロース、ヒドロキシプロピルメチルセルロースのいずれかが架橋した構造を有する、球状
単分散コアシェル型酸化セリウムポリマーハイブリッドナノ粒子を、
　下記一般式（１）で表されるシラン化合物、下記一般式（２）で表されるシランカップ
リング剤のいずれか、または両方の少なくとも１種類以上で表面修飾することを特徴とす
る表面改質コアシェル型ナノ粒子の製造方法。
【化３】

〔式中、Ｒ１とＲ２は独立して、Ｒ１は、炭素数が１から１８のアルキル基あるいはアリ
ール基あるいはビニル基を示し、Ｒ２は、炭素数が１から５のアルキル基あるいは炭素の
総数が２から８のアルコキシアルキル基あるいは水素原子を示し、ｎは、１または２であ
る。〕

【化４】

〔式中、Ｘは、ビニル基、グリシドキシ基、３，４－エポキシシクロヘキシル基、スチリ
ル基、メタクリル基、アクリル基、アミノ含有基、イソシアネート基、ウレイド基を示し
、Ｒ３とＲ４は独立して、Ｒ３は、炭素数が１から５のアルキレン基あるいは、Ｘがグリ
シドキシ基の場合、１個の酸素原子をエーテル結合の形で含んでいる炭素の総数が２から
５のアルキレン基あるいはフェニレン基を示し、Ｒ４は、炭素数が１から５のアルキル基
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あるいは炭素の総数が２から８のアルコキシアルキル基あるいは水素原子を示し、ｑは、
０または１である。〕
【請求項５】
　前記球状単分散コアシェル型酸化セリウムポリマーハイブリッドナノ粒子をカルボン酸
処理した後、表面修飾することを特徴とする請求項４に記載の表面改質コアシェル型ナノ
粒子の製造方法。
【請求項６】
　前記カルボン酸が、酢酸であることを特徴とする請求項５に記載の表面改質コアシェル
型ナノ粒子の製造方法。
【請求項７】
　請求項１または２に記載の表面改質コアシェル型ナノ粒子が、均一に分散した樹脂組成
物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、酸化セリウム／樹脂均一複合体の作製に好適な、表面改質された球状単分散
コアシェル型酸化セリウムポリマーハイブリッドナノ粒子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　金属酸化物ナノ粒子（以下、ナノ粒子ともいう。）を、対象樹脂に均一に分散させ、光
学特性や機械特性を向上させることが行われている。例えば、ＬＥＤやＯＬＥＤなどの発
光デバイスの透明封止材には、屈折率の高い金属酸化物ナノ粒子が分散したエポキシ樹脂
あるいはシリコーン樹脂などが好適に使用されている。ナノ粒子をエポキシ樹脂あるいは
シリコーン樹脂などに均一に分散するためには、ナノ粒子が非プロトン性極性溶媒あるい
は無極性溶媒に分散可能であることが要求されることが多い。すなわち、非プロトン性極
性溶媒あるいは無極性溶媒に分散可能なナノ粒子は、多くのエポキシ樹脂、シリコーン樹
脂、あるいはそれらの原料となるモノマーなどに対して良好な混和性と親和性を示し、有
益である。
【０００３】
　金属酸化物ナノ粒子のプロトン性極性溶媒、非プロトン性極性溶媒、無極性溶媒等の各
種溶媒への分散性向上に対しては強い要望があり、多くの文献や特許が開示されている。
その中で、例えば、非特許文献１には、シラン化合物あるいはシランカップリング剤で酸
化チタンナノ粒子を表面修飾し、無極性溶媒に対する分散性を向上させる方法の概要と考
え方が紹介されている。ナノ粒子表面に存在する水酸基に対してのみシラン化合物やシラ
ンカップリング剤を均一に反応させ、シランカップリング剤同士の縮合反応を防止し、ま
たシランカップリング剤を介したナノ粒子間の架橋縮合反応による凝集を生成させないこ
とが、ナノ粒子の分散性を維持させるために、重要であることが述べられている。すなわ
ち、均一に分散したナノ粒子分散液が得られていない状態からシランカップリング剤等を
使用して、均一にナノ粒子の表面を修飾することは困難である。
【０００４】
　ナノ粒子をシランカップリング剤等で均一に処理をするためには、処理前のナノ粒子を
溶媒中に安定分散させることが求められる。そのために、従来技術では、ｐＨ調整、分散
剤（界面活性剤）添加、ミルなどによる粉砕処理などにより、凝集を抑制したり、強固な
凝集を解くことが行なわれてきた。
　特許文献１では、酸化ジルコニウムナノ粒子をシランカップリング剤（一次表面修飾剤
としてイソブチルトリメトキシシラン）を使用して、トルエン（無極性溶媒）分散液を得
ることが開示されている。しかしながら、分散液を得るためには、ナノ粒子間の架橋縮合
反応による凝集を解砕するために、ビーズミルによる粉砕工程を必要としており、界面活
性剤の使用も推奨している。特許文献２においても、同様なビーズミルによる粉砕工程を
必要としている。特許文献３では、湿式粉砕機の中で、分散剤（界面活性剤）を添加し、
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酸化ジルコニウムナノ粒子表面で均一にシランカップリング剤を反応させる処理をして、
トルエン（無極性溶媒）分散液を得ている。また、非特許文献２では、ｐＨ１．４の強酸
性に調整された高分散性の酸化チタンナノ粒子水分散液を使用して、シラン化合物で表面
修飾を行なっている。
　これらシラン化合物あるいはシランカップリング剤でナノ粒子の表面を均一に修飾する
ための、ｐＨ調整、分散剤（界面活性剤）添加、粉砕処理などの手段は、ナノ粒子を添加
する対象樹脂の性能が低下する、高コストであるという問題があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００９－１７３７５７号公報
【特許文献２】特開２０１０－２５４８８９号公報
【特許文献３】特開２０１０－１８９５０６号公報
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】飯島　志行、有機溶媒および樹脂への分散を目的としたナノ粒子の表面
修飾、Ｊ．　Ｓｏｃ．　Ｐｏｗｄｅｒ　Ｔｅｃｈｎｏｌ，　Ｊａｐａｎ，　４７（２０１
０）４８１
【非特許文献２】Ｍｏｔｏｙｕｋｉ　Ｉｉｊｉｍａ，　Ｍｕｒｉｎｏ　Ｋｏｂａｙａｋａ
ｗａ，　Ｈｉｄｅｈｉｒｏ　Ｋａｍｉｙａ，　Ｔｕｎｉｎｇ　ｔｈｅ　ｓｔａｂｉｌｉｔ
ｙ　ｏｆ　ＴｉＯ２　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｉｎ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｓｏｌｖｅ
ｎｔｓ　ｂｙ　ｍｉｘｅｄ　ｓｉｌａｎｅ　ａｌｋｏｘｉｄｅｓ，　Ｊ．　Ｃｏｌｌｏｉ
ｄ　ａｎｄ　Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ　Ｓｃｉ．　３３７（２００９）６１
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、シラン化合物あるいはシランカップリング剤でナノ粒子の表面を均一に修飾
するための、ｐＨ調整、分散剤（界面活性剤）添加、粉砕処理などの工程を必要としない
、非プロトン性極性溶媒あるいは無極性溶媒に安定分散することのできる酸化セリウムナ
ノ粒子を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、上記課題を解決するために鋭意検討した。その結果、酸化セリウムの一
次粒子が球状に集合した二次粒子からなるコア部分と、その二次粒子表面にシェル部分と
なる高分子の層が存在する構造を有する、球状単分散コアシェル型酸化セリウムポリマー
ハイブリッドナノ粒子（以下、コアシェル型ナノ粒子ということもある。）が、シェルに
水酸基を有することにより、プロトン性の極性溶媒で良好な分散性を示し、事前に分散処
理を行うことなく極性溶媒中で特定のシラン化合物、シランカップリング剤のいずれか、
または両方で表面修飾することができ、簡便に非プロトン性極性溶媒あるいは無極性溶媒
に対し安定に均一分散が可能な表面改質されたコアシェル型ナノ粒子が得られることを見
出し、本発明を完成させるに至った。
【０００９】
　すなわち、本発明の課題を解決するための手段は以下の通りである。
１．酸化セリウムの一次粒子が球状に集合した二次粒子からなるコア部分と、前記二次粒
子表面にシェル部分となる高分子の層が存在する構造を有する、球状単分散コアシェル型
酸化セリウムポリマーハイブリッドナノ粒子が、下記一般式（１）で表されるシラン化合
物、下記一般式（２）で表されるシランカップリング剤のいずれか、または両方の少なく
とも１種類以上で表面修飾されていることを特徴とする表面改質コアシェル型ナノ粒子。
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【化１】

〔式中、Ｒ１とＲ２は独立して、Ｒ１は、炭素数が１から１８のアルキル基あるいはアリ
ール基あるいはビニル基を示し、Ｒ２は、炭素数が１から５のアルキル基あるいは炭素の
総数が２から８のアルコキシアルキル基あるいは水素原子を示し、ｎは、１または２であ
る。〕

【化２】

〔式中、Ｘは、ビニル基、エポキシ含有基（グリシドキシ基、３，４－エポキシシクロヘ
キシル基）、スチリル基、メタクリル基、アクリル基、アミノ含有基、イソシアネート基
、ウレイド基を示し、Ｒ３とＲ４は独立して、Ｒ３は、炭素数が１から５のアルキレン基
あるいは、Ｘがグリシドキシ基の場合、１個の酸素原子をエーテル結合の形で含んでいる
炭素の総数が２から５のアルキレン基あるいはフェニレン基を示し、Ｒ４は、炭素数が１
から５のアルキル基あるいは炭素の総数が２から８のアルコキシアルキル基あるいは水素
原子を示し、ｑは、０または１である。〕
２．前記シェル部分を構成する高分子が、ポリビニルピロリドン、ヒドロキシプロピルセ
ルロース、ヒドロキシプロピルメチルセルロースのいずれかが架橋した構造を有すること
を特徴とする１．に記載の表面改質コアシェル型ナノ粒子。
３．前記シェル部分を構成する高分子が、カルボン酸で修飾されていることを特徴とする
１．または２．に記載の表面改質コアシェル型ナノ粒子。
４．１．から３．のいずれかに記載の表面改質コアシェル型ナノ粒子の非プロトン性極性
溶媒あるいは無極性溶媒分散液。
５．酸化セリウムの一次粒子が球状に集合した二次粒子からなるコア部分と、前記二次粒
子表面にシェル部分となる高分子の層が存在する構造を有する、球状単分散コアシェル型
酸化セリウムポリマーハイブリッドナノ粒子を、
　下記一般式（１）で表されるシラン化合物、下記一般式（２）で表されるシランカップ
リング剤のいずれか、または両方の少なくとも１種類以上で表面修飾することを特徴とす
る表面改質コアシェル型ナノ粒子の製造方法。

【化３】

〔式中、Ｒ１とＲ２は独立して、Ｒ１は、炭素数が１から１８のアルキル基あるいはアリ
ール基あるいはビニル基を示し、Ｒ２は、炭素数が１から５のアルキル基あるいは炭素の
総数が２から８のアルコキシアルキル基あるいは水素原子を示し、ｎは、１または２であ
る。〕
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【化４】

〔式中、Ｘは、ビニル基、エポキシ含有基（グリシドキシ基、３，４－エポキシシクロヘ
キシル基）、スチリル基、メタクリル基、アクリル基、アミノ含有基、イソシアネート基
、ウレイド基を示し、Ｒ３とＲ４は独立して、Ｒ３は、炭素数が１から５のアルキレン基
あるいは、Ｘがグリシドキシ基の場合、１個の酸素原子をエーテル結合の形で含んでいる
炭素の総数が２から５のアルキレン基あるいはフェニレン基を示し、Ｒ４は、炭素数が１
から５のアルキル基あるいは炭素の総数が２から８のアルコキシアルキル基あるいは水素
原子を示し、ｑは、０または１である。〕
６．前記球状単分散コアシェル型酸化セリウムポリマーハイブリッドナノ粒子をカルボン
酸処理した後、表面修飾することを特徴とする５．に記載の表面改質コアシェル型ナノ粒
子の製造方法。
７．前記カルボン酸が、酢酸であることを特徴とする６．に記載の表面改質コアシェル型
ナノ粒子の製造方法。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の表面改質された球状単分散コアシェル型酸化セリウムポリマーハイブリッドナ
ノ粒子（以下、表面改質コアシェル型ナノ粒子という。）は、非プロトン性極性溶媒ある
いは無極性溶媒への安定均一分散が可能であり、対象樹脂に均一に分散することができる
。また、その製造工程において、ｐＨ調整、分散剤（界面活性剤）添加、粉砕処理などの
事前の分散工程が不要であるため、ナノ粒子を添加する対象樹脂の性能低下やコストアッ
プを防ぐことができる。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下、本発明を実施するための形態について詳細に説明する。尚、本発明は、以下の実
施形態に限定されるものではなく、本発明の要旨の範囲内で種々変形して実施することが
できる。
【００１２】
「球状単分散酸化セリウムポリマーハイブリッドナノ粒子（コアシェル型ナノ粒子）」
　本発明で使用する球状単分散コアシェル型酸化セリウムポリマーハイブリッドナノ粒子
は、酸化セリウムの粒径２ｎｍ以上４ｎｍ以下の一次粒子が球状に集合した二次粒子から
なるコア部分と、その二次粒子表面に１０ｗｔ％以上３５ｗｔ％以下のシェル部分とから
なる高分子の層が存在する構造を有する、平均粒径が１０ｎｍ以上２００ｎｍ以下、変動
係数が０．２５以下の球状単分散コアシェル型酸化セリウム微粒子である。コアシェル型
ナノ粒子としては、例えば、特開２００８－１１１１１４号公報、特開２００８－１１５
３７０号公報、特開２００９－１９６８４３号公報、特開２０１０－１５５９３１号公報
に開示されているコアシェル型ナノ粒子を好適に使用できる。
【００１３】
　シェルを形成する高分子は、ポリビニルピロリドン（ＰＶＰ）、ヒドロキシプロピルセ
ルロース（ＨＰＣ）、ヒドロキシプロピルメチルセルロースが架橋した構造を有するもの
であり、ポリビニルピロリドン（ＰＶＰ）が架橋した構造を有する高分子が、コアシェル
型ナノ粒子を合成する際に使用するポリビニルピロリドン（ＰＶＰ）〔架橋前〕の分子量
の制御により、コアシェル型ナノ粒子の粒径を容易に調整できる点で好適である。
　コアシェル型ナノ粒子におけるシェル部分の割合は、８０℃で乾燥し、大気中で冷却し
た粉体を、８００℃まで加熱したときの重量減少から求められる。また、ＴＧ－ＤＴＡ測
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定から、シェル部分の水酸基、付着水分を除いた架橋ＰＶＰの量が求められる。
【００１４】
　コアシェル型ナノ粒子は、シェル部分となる高分子の層に存在する水酸基の存在により
親水性を有し、プロトン性の極性溶媒には良好な分散安定性を示すが、非プロトン性極性
溶媒および無極性溶媒に対しては分散安定性が低い。コアシェル型ナノ粒子は、非プロト
ン性極性溶媒あるいは無極性溶媒にプロトン性極性溶媒を組み合わせることにより分散可
能な場合があるが、樹脂化する場合には、一般的に樹脂の硬化前に分散に使用した溶媒を
除去する必要があり、その際、プロトン性極性溶媒が先に留去されてしまうと、残存した
非プロトン性極性溶媒あるいは無極性溶媒に対して分散性が低下してしまい、ナノ粒子の
凝集が生成し、非プロトン性極性溶媒あるいは無極性溶媒に対して良好な混和性と親和性
を示す対象樹脂に均一に分散させることができない。
　それに対し、シェル部分となる高分子の層に存在する水酸基に、特定のシラン化合物、
シランカップリング剤のいずれか、または両方を反応させた表面改質コアシェル型ナノ粒
子は、親水性が低下し、非プロトン性極性溶媒および無極性溶媒に対して安定に均一分散
可能になる。
【００１５】
　本明細書において、コアシェル型ナノ粒子の平均粒径とは、走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）
観察で求められる粒径であり、ＳＥＭ写真に撮影された５０個以上のナノ粒子の粒径の平
均値（ｄ）を意味する。変動係数（ｃ）は、前記ＳＥＭ観察粒径の分布から標準偏差（ｓ
）を計算し、ｃ＝ｓ／ｄで求められる。また、二次粒子を構成する一次粒子の粒径は、Ｘ
線回折（ＸＲＤ）装置により測定された回折ピークの半値幅を使用して、Ｈａｌｌの式か
ら求めた結晶子サイズ（一次粒子）の大きさである。
【００１６】
　分散液作製時点の沈殿の発生の有無により、良好な分散液が得られたか否かは確認でき
るが、動的光散乱（ＤＬＳ）法（ＤＬＳ法では、分散ナノ粒子の粒径は、分散液中の粒子
サイズに起因するブラウン運動、粒子の拡散速度の違いから求められる。）の平均粒径か
らその分散性を評価することができる。
　本明細書において、ＤＬＳ法による分散ナノ粒子の平均粒径は、市販の動的光散乱（Ｄ
ＬＳ）法粒径測定装置を用い、Ｂ型粘度計を用いて測定した粘度と、文献に記載の屈折率
とを使用し、キュムラント解析法により求める。
　一般に、ＤＬＳ法で求められる平均粒子径の測定値は、主に分散媒中での凝集粒子径の
大きさが計測されるものであるが、測定条件および解析手法により振れが生じる。従って
、これらの振れを考慮すれば、ＤＬＳ法で求めた平均粒子径が、ＳＥＭ観察で求めた平均
粒子径の１．２倍以上３．０倍以下であれば、分散媒中でナノ粒子はほとんど凝集せずに
存在しており、分散性が良好であると判断される。
【００１７】
「カルボン酸処理」
　コアシェル型ナノ粒子を、カルボン酸で処理すると、シェル部分を構成する高分子層に
カルボキシル基が導入され、シラン化合物、シランカップリング剤による表面修飾反応の
反応性を向上させることができる。そのため、シラン化合物、シランカップリング剤のい
ずれか、または両方による表面修飾を行なう場合には、コアシェル型ナノ粒子をカルボン
酸で処理することが好ましい。カルボン酸としては、炭素数が１又は２であるモノカルボ
ン酸、又は、ヒドロキシカルボン酸が好ましい。モノカルボン酸としては、特に限定され
ないが、ギ酸、酢酸等が挙げられる。ヒドロキシカルボン酸としては、特に限定されない
が、ヒドロキシ酢酸、乳酸、リンゴ酸、クエン酸等が挙げられる。カルボン酸処理後のコ
アシェル型ナノ粒子のプロトン性極性溶媒の分散性の観点から、酢酸が好ましい。カルボ
ン酸の添加処理は、特開２０１５－１２０８５３号公報にあるようにシェルの高分子層を
減量する効果もあるが、本願においては反応に必要な量のカルボキシル基の導入ができれ
ばよく、コアシェル型ナノ粒子１ｇに対して、カルボン酸０．０１ｇ以上１０ｇ以下が好
ましい。添加するカルボン酸量が多すぎると、余剰のカルボン酸を除去するために余分な
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労力が必要となる。
　なお、カルボン酸処理は、後述するシラン化合物もしくはシランカップリング剤による
表面修飾反応と同時に行うことができる。
【００１８】
「シラン化合物」
　本発明で使用するシラン化合物は、下記一般式（１）で表される。
【化５】

〔式中、Ｒ１とＲ２は独立して、Ｒ１は、炭素数が１から１８のアルキル基あるいはアリ
ール基（フェニル基、ベンジル基、トリル基、キシリル基）あるいはビニル基を示し、Ｒ
２は、炭素数が１から５のアルキル基あるいは炭素の総数が２から８のアルコキシアルキ
ル基あるいは水素原子を示し、ｎは、１または２である。〕
【００１９】
　一般式（１）で示されるシラン化合物のＲ１における炭素数が１から１８のアルキル基
としては、直鎖状もしくは分枝状のいずれであってもよく、メチル基、エチル基、ｎ－プ
ロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ
－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ネオペンチル基、２－ペンチル基、３－ペンチル基、ｔｅ
ｒｔ－ペンチル基、シクロペンチル基、ｎ－ヘキシル基、ｉ－ヘキシル基、２－ヘキシル
基、３－ヘキシル基、シクロヘキシル基、ｎ－ヘプチル基、１－メチルヘキシル基、１－
エチルペンチル基、２－エチルペンチル基、１－プロピルブチル基、ｎ－オクチル基、ｎ
－ノニル基、ｎ－デシル基、１，１－ジメチルブチル基、１，２－ジメチルブチル基、１
，３－ジメチルブチル基、２，２－ジメチルブチル基、２，３－ジメチルブチル基、３，
３－ジメチルブチル基、１－エチル－１－メチルプロピル基、１－エチル－２－メチルプ
ロピル基、１，１，２－トリメチルプロピル基、１，２，２－トリメチルプロピル基、１
－メチルヘキシル基、２－エチルヘキシル基、３，７－ジメチルオクチル基、１－メチル
ウンデシル基、ｎ－ウンデシル基、ｎ－ドデシル基、ｎ－トリデシル基、ｎ－テトラデシ
ル基、ｎ－ペンタデシル基、ｎ－ヘキサデシル基、ｎ－へプタデシル基、ｎ－オクタデシ
ル基が挙げられ、好ましくは炭素の総数が６から１２の直鎖アルキル基であり、具体的に
はｎ－ヘキシル基、ｎ－ヘプチル基、ｎ－オクチル基、ｎ－ノニル基、ｎ－デシル基、ｎ
－ウンデシル基、ｎ－ドデシル基である。より好ましくは炭素の総数が１０から１２の直
鎖アルキル基であり、具体的にはｎ－デシル基、ｎ－ウンデシル基、ｎ－ドデシル基であ
る。
　一般式（１）で示されるシラン化合物のＲ１におけるアリール基としては、フェニル基
、ベンジル基、トリル基、キシリル基等が挙げられ、好ましくは、フェニル基である。
【００２０】
　一般式（１）で示されるシラン化合物のＲ２における炭素数が１から５のアルキル基と
しては、直鎖状もしくは分枝状のいずれであってもよく、メチル基、エチル基、プロピル
基、イソプロピル基、ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基
、ペンチル基、イソアミル基、ネオペンチル基、２－ペンチル基、３－ペンチル基、２－
メチルブチル基、ｔｅｒｔ－ペンチル基等が挙げられ、好ましくは炭素の総数が１から２
のアルキル基であり、具体的にはメチル基、エチル基である。
　一般式（１）で示されるシラン化合物のＲ２における炭素の総数が２から８のアルコキ
シアルキル基としては、直鎖状もしくは分枝状のいずれであってもよく、メトキシメチル
基、エトキシメチル基、２－メトキシエチル基、２－エトキシエチル基等の直鎖状アルコ
キシアルキル基；１－メトキシエチル基、１－エトキシエチル基等の分岐状アルコキシア
ルキル基等が挙げられる。
【００２１】
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　一般式（１）で示されるシラン化合物としては、以下が挙げられる。メチルトリメトキ
シシラン、メチルトリス－（２－メトキシエトキシ）シラン、ジメチルジメトキシシラン
、メチルトリエトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、エチルトリメトキシシラン、
エチルトリエトキシシラン、ｎ－プロピルトリメトキシシラン、ｎ－プロピルトリエトキ
シシラン、ｉ－プロピルトリメトキシシラン、ｎ－ブチルトリメトキシシラン、ｎ－ブチ
ルトリエトキシシラン、イソブチルトリメトキシシラン、ｎ－ペンチルトリメトキシシラ
ン、ｎ－ペンチルトリエトキシシラン、ｎ－ヘキシルトリメトキシシラン、ｎ－ヘキシル
トリエトキシシラン、ｎ－ヘプチルトリメトキシシラン、ｎ－オクチルトリエトキシシラ
ン、ｎ－デシルトリメトキシシラン、ｎ－ドデシルトリメトキシシラン等、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、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等、ビニ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
－トリス（β―メトキシエトキシ）シラン等が挙げられ、好ましくは、ｎ－ヘキシルトリ
メトキシシラン、ｎ－オクチルトリエトキシシラン、ｎ－デシルトリメトキシシラン、ｎ
－ドデシルトリメトキシシランであり、より好ましくは、ｎ－デシルトリメトキシシラン
、ｎ－ドデシルトリメトキシシランである。
【００２２】
「シランカップリング剤」
　本発明で使用するシランカップリング剤は、下記一般式（２）で表される。
【化６】

〔式中、Ｘは、ビニル基、エポキシ含有基（グリシドキシ基、３，４－エポキシシクロヘ
キシル基）、スチリル基、メタクリル基、アクリル基、アミノ含有基、イソシアネート基
、ウレイド基を示し、Ｒ３とＲ４は独立して、Ｒ３は、炭素数が１から５のアルキレン基
あるいは、Ｘがグリシドキシ基の場合、１個の酸素原子をエーテル結合の形で含んでいる
炭素の総数が２から５のアルキレン基あるいはフェニレン基を示し、Ｒ４は、炭素数が１
から５のアルキル基あるいは炭素の総数が２から８のアルコキシアルキル基あるいは水素
原子を示し、ｑは、０または１である。〕
【００２３】
　一般式（２）で示されるシランカップリング剤は、有機材料と作用する有機官能性基と
無機材料と作用する反応基を分子内にあわせ持つ化合物であり、有機官能性基Ｘとしては
、ビニル基、エポキシ含有基（グリシドキシ基、３，４－エポキシシクロヘキシル基）、
スチリル基、メタクリル基、アクリル基、アミノ基、イソシアネート基、ウレイド基が、
添加対象の樹脂との結合性と、分散溶媒として使用する非プロトン性極性溶媒あるいは無
極性溶媒の比誘電率により適宜選択できるが、好ましくはアミノ含有基であり、具体的に
はアミノ基、Ｎ－２（アミノエチル）３－アミノ基である。
【００２４】
　一般式（２）で示されるシランカップリング剤のＲ３における炭素数が１から５のアル
キレン基としては、メチレン基、エチレン基、プロピレン基、ビニル基、１－プロペニル
基、イソプロペニル基、アリル基、１－ブテニル基、クロチル基（２－ブテニル基）、３
－ブテニル基、１，３－ブタジエニル基、１－ペンテニル基、２－ペンテニル基、３－ペ
ンテニル基、４－ペンテニル基、１，３－ペンタジエニル基、１，４－ペンタジエニル基
、２，４－ペンタジエニル基等が挙げられ、好ましくは炭素の総数が１から３のアルキレ
ン基であり、具体的にはメチレン基、エチレン基、プロピレン基である。
　一般式（２）で示されるシランカップリング剤のＲ３におけるＸがグリシドキシ基の場
合、１個の酸素原子をエーテル結合の形で含んでいる炭素の総数が２から５のアルキレン
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基としては、エチレン基、プロピレン基等が挙げられる。
【００２５】
　一般式（２）で示されるシランカップリング剤のＲ４における炭素数が１から５のアル
キル基としては、直鎖状もしくは分枝状のいずれであってもよく、メチル基、エチル基、
ｎ－プロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ
ｅｒｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ネオペンチル基、２－ペンチル基、３－ペンチル基
、ｔｅｒｔ－ペンチル基等が挙げられ、好ましくは炭素の総数が１から２のアルキル基で
あり、具体的にはメチル基、エチル基である。
　一般式（２）で示されるシランカップリング剤のＲ４における炭素の総数が２から８の
アルコキシアルキル基としては、直鎖状もしくは分枝状のいずれであってもよく、メトキ
シメチル基、エトキシメチル基、２－メトキシエチル基、２－エトキシエチル基等の直鎖
状アルコキシアルキル基；１－メトキシエチル基、１－エトキシエチル基等の分岐状アル
コキシアルキル基等が挙げられる。
【００２６】
　一般式（２）で示されるシランカップリング剤は具体的には、以下が例示される。ビニ
ルシランカップリング剤としては、アリルトリメトキシシラン、アリルトリエトキシシラ
ン、ジエトキシメチルアリルシラン、アリルトリス（２－メトキシエトキシ）シラン、４
－ビニルフェニルトリメトキシシラン等が挙げられる。エポキシシランカップリング剤と
しては、３－グリシドキシメチルトリメトキシシラン、３－グリシドキシメチルトリエト
キシシラン、３－グリシドキシエチルトリエトキシシラン、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、２－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルト
リメトキシシラン等が挙げられる。（メタ）アクリロキシシランカップリング剤としては
、３－（メタ）アクリロキシメチルトリメトキシシラン、３－（メタ）アクリロキシエチ
ルトリメトキシシラン、３－（メタ）アクリロキシプロピルトリメトキシシラン、３－（
メタ）アクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン、３－（メタ）アクリロキシプロピ
ルトリエトキシシラン、３－（メタ）アクリロキシプロピルメチルジエトキシシラン等が
挙げられる。アミノシランカップリング剤としては、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、Ｎ－２（アミノエチル）３－アミノプロ
ピルメチルトリメトキシシラン、Ｎ－２（アミノエチル）３－アミノプロピルメチルジメ
トキシシラン、Ｎ－フェニル－３－アミノプロピルトリメトキシシラン等が挙げられる。
イソシアネートシランカップリング剤としては、３－イソシアネートプロピルトリメトキ
シシラン、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。ウレイドシ
ランカップリング剤としては、３－ウレイドプロピルトリエトキシシラン等が挙げられ、
好ましくは、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
ノプロピルメチルジメトキシシランである。
【００２７】
　これらシラン化合物およびシランカップリング剤は、それぞれ２種類以上を組み合わせ
て使用することも可能であり、またシラン化合物とシランカップリング剤を１種類以上組
み合わせて使用することも可能である。
　なお、これら本発明で使用するシラン化合物およびシランカップリング剤は、市販品を
使用することができる。
【００２８】
「表面修飾方法」
　酸化セリウムの一次粒子が球状に集合した二次粒子からなるコア部分と、その二次粒子
表面にシェル部分となる高分子の層が存在する構造を有する、コアシェル型ナノ粒子は、
水；メタノール、エタノール、１－プロパノール、２－プロパノール、１－ブタノールな
どのアルコール類；メトキシエタノール、エトキシエタノール、ブトキシエタノール、１
－メトキシ－２－プロパノールなどのアルコキシアルコール類などのプロトン性極性溶媒
に安定に均一分散することができる。プロトン性極性溶媒に均一に分散した沈殿物のない
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安定分散液中のコアシェル型ナノ粒子に対し、シラン化合物やシランカップリング剤で表
面修飾反応を行うことで、非プロトン性極性溶媒および無極性溶媒に対して安定に均一分
散可能な、表面改質コアシェル型ナノ粒子を得ることができる。
【００２９】
　一方、従来技術である沈殿物や凝集物が存在する分散液へのシラン化合物やシランカッ
プリング剤での表面修飾では、均一な表面修飾を行なうことは困難であり、分散のために
ミルなどによる粉砕・分散工程が必要であった。また、粉砕・分散工程などを施しても均
一に表面修飾されたナノ粒子が得られているとは限らず、表面修飾後にも粉砕・分散工程
が必要であった。それに対し、コアシェル型ナノ粒子は、簡単な撹拌、場合によってはわ
ずかな超音波分散などにより、プロトン性極性溶媒に安定均一分散が可能である。
　プロトン性極性溶媒は、水と前記有機溶媒を組み合わせて、シラン化合物、もしくはシ
ランカップリング剤に存在する、アルコキシ基あるいはイソシアネート基の加水分解速度
を調整することができ、必要により加水分解促進のための酸あるいは塩基の触媒を添加す
ることもできる。
【００３０】
　表面修飾は、コアシェル型ナノ粒子を１ｗｔ％以上５０ｗｔ％以下含有するプロトン性
極性溶媒分散液に対し、少なくとも１種類以上のシラン化合物、少なくとも１種類以上の
シランカップリング剤のいずれか、または両方を、コアシェル型ナノ粒子０．５ｇに対し
、１ｍｍｏｌ以上１０ｍｍｏｌ以下、好ましくは、２ｍｍｏｌ以上８ｍｍｏｌ以下添加し
、アルコキシ基あるいはイソシアネート基を直接あるいは加水分解させてから、ナノ粒子
表面の水酸基と反応させることにより、コアシェル型ナノ粒子のシェル部分に反応・結合
させることで行う。シラン化合物、シランカップリング剤のいずれか、または両方を１０
ｍｍｏｌより多く添加すると、余剰のシラン化合物、シランカップリング剤のいずれか、
または両方を除去することに余分な労力が必要となる。反応温度は、２０℃以上１００℃
以下、反応時間は、０．５時間以上３０時間以下が好ましい。シラン化合物とシランカッ
プリング剤の種類と組み合わせとは、コアシェル型ナノ粒子を添加する対象樹脂との結合
性と、分散溶媒として使用する非プロトン性極性溶媒あるいは無極性溶媒などの比誘電率
により、適宜選択できる。
【００３１】
「分散溶媒」
　本明細書において、非プロトン性極性溶媒とは、比誘電率が１０以上の解離性のＨをも
たない溶媒を意味する。また、無極性溶媒とは、一般に無極性あるいは低極性溶媒として
示される、比誘電率が１０未満の溶媒を意味する。表面改質コアシェル型ナノ粒子の分散
溶媒としては、以下が挙げられる。非プロトン性極性溶媒としては、アセトン、メチルエ
チルケトン、ジエチルケトン、メチルプロピルケトン、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、テトラヒドロフラン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ジメ
チルスルホキシドなどが挙げられる。無極性溶媒としては、ジエチルエーテル等のエーテ
ル類や直鎖状ないし芳香族炭化水素（ヘキサン、ベンゼン、トルエン、キシレン等）、酢
酸エチル、酢酸ブチル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、３－メト
キシブチルアセテート等のエステル類、アセトアルデヒド、プロピオンアルデヒドなどの
アルデヒド類などが挙げられる。
　また、非プロトン性極性溶媒同士、あるいは無極性溶媒同士を組み合わせて使用するこ
とも可能である。
【００３２】
　以上に詳述したが、コアシェル型ナノ粒子の製造、カルボン酸処理、シラン化合物、シ
ランカップリング剤のいずれか、または両方での表面修飾、非プロトン性極性溶媒あるい
は無極性溶媒への分散などの各工程で、遠心分離・乾燥などにより粉末を取り出すことも
可能であるが、精密ろ過・溶媒置換などにより、粉末を取り出すことなく、非プロトン性
極性溶媒あるいは無極性溶媒分散液を製造することも可能である。
　表面改質コアシェル型ナノ粒子の粉末は、非プロトン性極性溶媒あるいは無極性溶媒に
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混和性と親和性のある対象樹脂あるいはそれらの原料となるモノマー中に容易に分散させ
ることができる。また、表面改質コアシェル型ナノ粒子の非プロトン性極性溶媒あるいは
無極性溶媒分散液に、前記した対象樹脂あるいはそれらの原料となるモノマーを加えて混
合し、溶媒を留去することで、均一に表面改質コアシェル型ナノ粒子が分散した樹脂組成
物を得ることができる。
【００３３】
　なお、表面改質コアシェル型ナノ粒子の非プロトン性極性溶媒あるいは無極性溶媒への
分散安定性は、分散液を密封容器に入れ、室温で放置して観察し、外観、沈殿物の発生有
無や沈殿物の量で判断できる。１時間以上の分散安定があればモノマーへの添加作業は可
能であるが、分散安定な期間が長ければ、分散液の長期保存も可能となり、より有用であ
る。また、分散液が透光性を保持していれば、透明封止材等の用途にも用いることができ
、更に有用である。
【実施例】
【００３４】
［実施例１］
（球状単分散酸化セリウムポリマーハイブリッドナノ粒子（コアシェル型ナノ粒子）の製
造）
　エチレングリコール（ＥＧ：和光純薬工業株式会社製）に、ポリビニルピロリドン（Ｐ
ＶＰ：シグマアルドリッチジャパン合同会社製）と硝酸セリウム六水和物（株式会社高純
度化学研究所製）を加え、撹拌し、完全に溶解させた。ＰＶＰの濃度は、５０ｋｇ／ｍ３

、硝酸セリウム六水和物の濃度は、０．１２ｋｍｏｌ／ｍ３であり、ＰＶＰの分子量は、
カタログ値で５５，０００であった。
【００３５】
　ＰＶＰと硝酸セリウムが溶解したＥＧを、有機合成装置ＣＣ２００（柴田科学株式会社
製）を用いて、加熱還流した。この装置では、フラスコは、アルミニウムブロックを用い
て加熱しており、アルミニウムブロックの温度が、設定温度である。また、フラスコ上部
には、還流させるための冷却器が存在する。
　設定温度は、１６５℃、設定温度に達してからの加熱還流時間は、６０分とした。設定
温度は、１６５℃であるが、実際の液温は、１５８から１６６℃であった。設定時間経過
後、有機合成装置からフラスコを取り出し、室温の水に、フラスコを浸し、急冷させ、コ
アシェル型ナノ粒子が含まれる分散液を得た。
【００３６】
　次に、遠心分離機を使って、液体と、コアシェル型ナノ粒子とを分離した。このとき、
未反応物や余分なポリマーを取り除くために、水及びエタノールで洗浄した。分析を行う
ために、得られたコアシェル型ナノ粒子の一部を、８０℃で乾燥させ、乾燥粉体を得た。
　乾燥粉体の走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）像からコアシェル型ナノ粒子の平均粒径を求める
と、２１．５ｎｍであり、その変動係数は、０．１６６であった。動的光散乱法によるこ
の水分散コアシェル型ナノ粒子の粒径を測定したところ、４８．６ｎｍであり、ＤＬＳ法
で求めた平均粒子径は、ＳＥＭ観察で求めた平均粒子径の２．３倍であった。また、水に
再分散させると、沈殿の無い、小粒径ナノ粒子分散液特有の透明感のある良好な水分散液
が得られ、コアシェル型ナノ粒子が良好に溶媒中に分散していることを数値的にも視覚的
にも確認できた。
【００３７】
（カルボン酸処理（酢酸処理））
　コアシェル型ナノ粒子８．６４ｗｔ％を含む水分散液を調製した。この水分散液５５ｍ
ｌに、水３０ｍｌと酢酸３１．２５ｍｌを加え、撹拌しながら８０℃で３時間過熱するこ
とで、シェル部分を酢酸処理した。遠心分離機を使って洗浄し、１０ｍｌ中にコアシェル
型ナノ粒子０．５ｇを含む水分散液を得た。
（シラン処理および分散液）
　酢酸処理の工程を経たコアシェル型ナノ粒子水分散液１０ｍｌをビーカーに入れ、ｎ－
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デシルトリメトキシシラン４ｍｍｏｌとメタノール６．３ｍｌの混合液を滴下し、２５℃
で２０時間撹拌した。次に、撹拌したまま、混合液を１００℃のホットプレートで１時間
加熱した。加熱により水分を含む固めのペーストが生成した。液体状の水分を除き、１０
ｍｌのメタノールを加えて洗浄し、遠心分離機を使って、液体と表面改質コアシェル型ナ
ノ粒子とを分離した。更にメタノールを加えて分散させ、ホットプレート上で１００℃１
時間、続いて真空下で１００℃１時間の乾燥を行い、粉末を得た。この粉末をトルエンに
分散させ遠心分離で洗浄し、再度トルエン１０ｍｌに分散させた。得られた分散液を密封
容器に入れ、室温で放置したところ、分散液は透光性を有し、放置後３０日後も分散して
おり、沈殿が生じないことが確認できた。
【００３８】
［実施例２］
　実施例１において製造、酢酸処理の工程を経たコアシェル型ナノ粒子水分散液１０ｍｌ
をビーカーに入れ、３－アミノプロピルトリメトキシシラン４ｍｍｏｌとメタノール６．
３ｍｌの混合液を滴下し、混合液を約１００℃で２時間加熱した。加熱により水分を含む
固めのペーストが生成した。液体状の水分を除き、１０ｍｌのメタノールを加えて洗浄し
、遠心分離機を使って、液体と表面改質コアシェル型ナノ粒子とを分離した。更にメタノ
ールを加えて分散させ、ホットプレート上で１００℃１時間、続いて真空下で１００℃１
時間の乾燥を行い、粉末を得た。この粉末をトルエンに分散させ遠心分離で洗浄し、再度
トルエン１０ｍｌに分散させた。得られた分散液を密封容器に入れ、室温で放置したとこ
ろ、放置５日後、沈殿は少量であり、分散していることが確認できた。
【００３９】
［実施例３］
　実施例１において製造、酢酸処理の工程を経たコアシェル型ナノ粒子水分散液１０ｍｌ
をビーカーに入れ、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
４ｍｍｏｌとメタノール６．３ｍｌの混合液を滴下し、混合液を約１００℃で１．５時間
加熱した。加熱により水分を含む固めのペーストが生成した。液体状の水分を除き、１０
ｍｌのメタノールを加えて洗浄し、遠心分離機を使って、液体と表面改質コアシェル型ナ
ノ粒子とを分離した。更にメタノールを加えて分散させ、ホットプレート上で１００℃１
時間、続いて真空下で１００℃１時間の乾燥を行い、粉末を得た。この粉末をトルエンに
分散させ遠心分離で洗浄し、再度トルエン１０ｍｌに分散させた。得られた分散液を密封
容器に入れ、室温で放置したところ、放置５日後、沈殿はあるが、分散していることが確
認できた。
【００４０】
［実施例４］
　実施例１において製造、酢酸処理の工程を経たコアシェル型ナノ粒子水分散液１０ｍｌ
をビーカーに入れ、フェニルトリメトキシシラン４ｍｍｏｌとメタノール６．３ｍｌの混
合液を滴下し、混合液を約１００℃で１時間加熱した。加熱により水分を含む固めのペー
ストが生成した。液体状の水分を除き、１０ｍｌのメタノールを加えて洗浄し、遠心分離
機を使って、液体と表面改質コアシェル型ナノ粒子とを分離した。更にメタノールを加え
て分散させ、ホットプレート上で１００℃１時間、続いて真空下で１００℃１時間の乾燥
を行い、粉末を得た。この粉末をトルエンに分散させ遠心分離で洗浄し、再度トルエン１
０ｍｌに分散させた。得られた分散液を密封容器に入れ、室温で放置したところ、放置５
日後、沈殿はあるが、分散していることが確認できた。
【００４１】
［実施例５］
　実施例１において製造、酢酸処理の工程を経たコアシェル型ナノ粒子水分散液１０ｍｌ
をビーカーに入れ、ジフェニルジメトキシシラン４ｍｍｏｌとメタノール６．３ｍｌの混
合液を滴下し、混合液を約１００℃で１時間加熱した。加熱により水分を含む固めのペー
ストが生成した。液体状の水分を除き、１０ｍｌのメタノールを加えて洗浄し、遠心分離
機を使って、液体と表面改質コアシェル型ナノ粒子とを分離した。更にメタノールを加え
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て分散させ、ホットプレート上で１００℃１時間、続いて真空下で１００℃１時間の乾燥
を行い、粉末を得た。この粉末をトルエンに分散させ遠心分離で洗浄し、再度トルエン１
０ｍｌに分散させた。得られた分散液を密封容器に入れ、室温で放置したところ、放置５
日後、沈殿はあるが、分散していることが確認できた。
【００４２】
［実施例６］
　実施例１において製造されたコアシェル型ナノ粒子水分散液１０ｍｌ（１０ｍｌ中に０
．５ｇのナノ粒子が含まれる。）と酢酸０．１ｍｌをビーカーに入れ室温にて１０～３０
分程度撹拌後、ｎ－ヘキシルトリメトキシシラン８ｍｍｏｌとメタノール６．３ｍｌの混
合液を滴下し、混合液を約１００℃で１．５時間加熱した。加熱により水分を含む固めの
ペーストが生成した。液体状の水分を除き、１０ｍｌのメタノールを加えて洗浄し、遠心
分離機を使って、液体と表面改質コアシェル型ナノ粒子とを分離した。更にメタノールを
加えて分散させ、ホットプレート上で１００℃１時間、続いて真空下で１００℃１時間の
乾燥を行い、粉末を得た。この粉末をトルエンに分散させ遠心分離で洗浄し、再度トルエ
ン１０ｍｌに分散させた。得られた分散液を密封容器に入れ、室温で放置したところ、放
置３日後、沈殿はあるが、分散していることが確認できた。
【００４３】
［実施例７］
　実施例１において製造、酢酸処理の工程を経たコアシェル型ナノ粒子水分散液１０ｍｌ
をビーカーに入れ、ｎ－オクチルトリメトキシシラン４ｍｍｏｌとメタノール６．３ｍｌ
の混合液を滴下し、混合液を約１００℃で１時間加熱した。加熱により水分を含む固めの
ペーストが生成した。液体状の水分を除き、１０ｍｌのメタノールを加えて洗浄し、遠心
分離機を使って、液体と表面改質コアシェル型ナノ粒子とを分離した。更にメタノールを
加えて分散させ、ホットプレート上で１００℃１時間、続いて真空下で１００℃１時間の
乾燥を行い、粉末を得た。この粉末をメチルイソブチルケトンに分散させ遠心分離で洗浄
し、再度メチルイソブチルケトン１０ｍｌに分散させた。得られた分散液を密封容器に入
れ、室温で放置したところ、放置５日後、沈殿は少量であり、分散していることが確認で
きた。
【００４４】
［実施例８］
　実施例１において製造、酢酸処理の工程を経たコアシェル型ナノ粒子水分散液１０ｍｌ
をビーカーに入れ、ｎ－ヘキシルトリメトキシシラン４ｍｍｏｌとメタノール６．３ｍｌ
の混合液を滴下し、混合液を約１００℃で１時間加熱した。加熱により水分を含む固めの
ペーストが生成した。液体状の水分を除き、１０ｍｌのメタノールを加えて洗浄し、遠心
分離機を使って、液体と表面改質コアシェル型ナノ粒子とを分離した。更にメタノールを
加えて分散させ、ホットプレート上で１００℃１時間、続いて真空下で１００℃１時間の
乾燥を行い、粉末を得た。この粉末をメチルイソブチルケトンに分散させ遠心分離で洗浄
し、再度メチルイソブチルケトン１０ｍｌに分散させた。得られた分散液を密封容器に入
れ、室温で放置したところ、放置５日後、沈殿は少量であり、分散していることが確認で
きた。
【００４５】
［実施例９］
　実施例１において製造、酢酸処理の工程を経たコアシェル型ナノ粒子水分散液１０ｍｌ
をビーカーに入れ、３－アミノプロピルトリメトキシシラン４ｍｍｏｌとメタノール６．
３ｍｌの混合液を滴下し、混合液を約１００℃で２時間加熱した。加熱により水分を含む
固めのペーストが生成した。液体状の水分を除き、１０ｍｌのメタノールを加えて洗浄し
、遠心分離機を使って、液体と表面改質コアシェル型ナノ粒子とを分離した。更にメタノ
ールを加えて分散させ、ホットプレート上で１００℃１時間、続いて真空下で１００℃１
時間の乾燥を行い、粉末を得た。この粉末をメチルイソブチルケトンに分散させ遠心分離
で洗浄し、再度メチルイソブチルケトン１０ｍｌに分散させた。得られた分散液を密封容
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器に入れ、室温で放置したところ、放置５日後、沈殿はあるが、分散していることが確認
できた。
【００４６】
［実施例１０］
　実施例１において製造、酢酸処理の工程を経たコアシェル型ナノ粒子水分散液１０ｍｌ
をビーカーに入れ、フェニルトリメトキシシラン４ｍｍｏｌとメタノール６．３ｍｌの混
合液を滴下し、混合液を約１００℃で１時間加熱した。加熱により水分を含む固めのペー
ストが生成した。液体状の水分を除き、１０ｍｌのメタノールを加えて洗浄し、遠心分離
機を使って、液体と表面改質コアシェル型ナノ粒子とを分離した。更にメタノールを加え
て分散させ、ホットプレート上で１００℃１時間、続いて真空下で１００℃１時間の乾燥
を行い、粉末を得た。この粉末をメチルイソブチルケトンに分散させ遠心分離で洗浄し、
再度メチルイソブチルケトン１０ｍｌに分散させた。得られた分散液を密封容器に入れ、
室温で放置したところ、放置２時間後、沈殿はあるが、分散していることが確認できた。
【００４７】
［実施例１１］
　実施例１において製造、酢酸処理の工程を経たコアシェル型ナノ粒子水分散液１０ｍｌ
をビーカーに入れ、ジフェニルジメトキシシラン４ｍｍｏｌとメタノール６．３ｍｌの混
合液を滴下し、混合液を約１００℃で１時間加熱した。加熱により水分を含む固めのペー
ストが生成した。液体状の水分を除き、１０ｍｌのメタノールを加えて洗浄し、遠心分離
機を使って、液体と表面改質コアシェル型ナノ粒子とを分離した。更にメタノールを加え
て分散させ、ホットプレート上で１００℃１時間、続いて真空下で１００℃１時間の乾燥
を行い、粉末を得た。この粉末をメチルイソブチルケトンに分散させ遠心分離で洗浄し、
再度メチルイソブチルケトン１０ｍｌに分散させた。得られた分散液を密封容器に入れ、
室温で放置したところ、放置２時間後、沈殿は少量であり、分散していることが確認でき
た。
【００４８】
［実施例１２］
　実施例１において製造されたコアシェル型ナノ粒子を用いて、水１０ｍｌ中に０．５ｇ
のナノ粒子が含まれるよう水分散液を調製し、当該水分散液１０ｍｌをビーカーに入れ、
ｎ－ドデシルトリメトキシシラン４ｍｍｏｌとメタノール６．３ｍｌの混合液を滴下し、
混合液を約１００℃で３時間加熱した。加熱により水分を含む固めのペーストが生成した
。液体状の水分を除き、１０ｍｌのメタノールを加えて洗浄し、遠心分離機を使って、液
体と表面改質コアシェル型ナノ粒子とを分離した。更にメタノールを加えて分散させ、ホ
ットプレート上で１００℃１時間、続いて真空下で１００℃１時間の乾燥を行い、粉末を
得た。この粉末をトルエンに分散させ遠心分離で洗浄し、再度トルエン１０ｍｌに分散さ
せた。得られた分散液を密封容器に入れ、室温で放置したところ、分散液は透光性を有し
、放置２時間後も分散しており、沈殿が生じないことが確認できた。この分散液は、透光
性を有しており、長時間放置しても、沈殿を生じないことが期待できる。
【００４９】
［実施例１３］
　実施例１において製造されたコアシェル型ナノ粒子を用いて、水１０ｍｌ中に０．５ｇ
のナノ粒子が含まれるよう水分散液を調製し、当該水分散液１０ｍｌをビーカーに入れ、
ｎ－ドデシルトリメトキシシラン４ｍｍｏｌとメタノール６．３ｍｌの混合液を滴下し、
混合液を約１００℃で３時間加熱した。加熱により水分を含む固めのペーストが生成した
。液体状の水分を除き、１０ｍｌのメタノールを加えて洗浄し、遠心分離機を使って、液
体と表面改質コアシェル型ナノ粒子とを分離した。更にメタノールを加えて分散させ、ホ
ットプレート上で１００℃１時間、続いて真空下で１００℃１時間の乾燥を行い、粉末を
得た。この粉末をメチルイソブチルケトンに分散させ遠心分離で洗浄し、再度メチルイソ
ブチルケトン１０ｍｌに分散させた。得られた分散液を密封容器に入れ、室温で放置した
ところ、放置２時間後、沈殿はあるが、分散していることが確認できた。
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【００５０】
［実施例１４］
　実施例１において製造されたコアシェル型ナノ粒子を用いて、水１０ｍｌ中に０．５ｇ
のナノ粒子が含まれるよう調整したナノ粒子水分散液１０ｍｌと酢酸０．３ｍｌをビーカ
ーに入れ室温にて１０～３０分程度撹拌後、ｎ－オクチルトリメトキシシラン４ｍｍｏｌ
とメタノール６．３ｍｌの混合液を滴下し、混合液を約１００℃で２時間加熱した。加熱
により水分を含む固めのペーストが生成した。液体状の水分を除き、１０ｍｌのメタノー
ルを加えて洗浄し、遠心分離機を使って、液体と表面改質コアシェル型ナノ粒子とを分離
した。更にメタノールを加えて分散させ、ホットプレート上で１００℃１時間、続いて真
空下で１００℃１時間の乾燥を行い、粉末を得た。この粉末をトルエンに分散させ遠心分
離で洗浄し、再度トルエン１０ｍｌに分散させた。得られた分散液を密封容器に入れ、室
温で放置したところ、放置１２時間後、沈殿は少量であり、分散していることが確認でき
た。
【００５１】
［実施例１５］
　実施例１において製造されたコアシェル型ナノ粒子を用いて、水１０ｍｌ中に０．５ｇ
のナノ粒子が含まれるよう調整したナノ粒子水分散液１０ｍｌと酢酸０．１ｍｌをビーカ
ーに入れ室温にて１０～３０分程度撹拌後、ｎ－ヘキシルトリメトキシシラン８ｍｍｏｌ
とメタノール６．３ｍｌの混合液を滴下し、混合液を約１００℃で１．５時間加熱した。
加熱により水分を含む固めのペーストが生成した。液体状の水分を除き、１０ｍｌのメタ
ノールを加えて洗浄し、遠心分離機を使って、液体と表面改質コアシェル型ナノ粒子とを
分離した。更にメタノールを加えて分散させ、ホットプレート上で１００℃１時間、続い
て真空下で１００℃１時間の乾燥を行い、粉末を得た。この粉末をメチルイソブチルケト
ンに分散させ遠心分離で洗浄し、再度メチルイソブチルケトン１０ｍｌに分散させた。得
られた分散液を密封容器に入れ、室温で放置したところ、放置１２時間後、沈殿はあるが
、分散していることが確認できた。
【００５２】
［実施例１６］
　実施例１において製造されたコアシェル型ナノ粒子を用いて、水１０ｍｌ中に０．５ｇ
のナノ粒子が含まれるよう調整したナノ粒子水分散液１０ｍｌと酢酸０．１ｍｌをビーカ
ーに入れ室温にて１０～３０分程度撹拌後、ｎ－デシルトリメトキシシラン４ｍｍｏｌと
メタノール６．３ｍｌの混合液を滴下し、混合液を約１００℃で１．５時間加熱した。加
熱により水分を含む固めのペーストが生成した。液体状の水分を除き、１０ｍｌのメタノ
ールを加えて洗浄し、遠心分離機を使って、液体と表面改質コアシェル型ナノ粒子とを分
離した。更にメタノールを加えて分散させ、ホットプレート上で１００℃１時間、続いて
真空下で１００℃１時間の乾燥を行い、粉末を得た。この粉末をメチルイソブチルケトン
に分散させ遠心分離で洗浄し、再度メチルイソブチルケトン１０ｍｌに分散させた。得ら
れた分散液を密封容器に入れ、室温で放置したところ、放置２時間後、沈殿は少量であり
、分散していることが確認できた。
【００５３】
［実施例１７］
　実施例１において製造されたコアシェル型ナノ粒子を用いて、水１０ｍｌ中に０．５ｇ
のナノ粒子が含まれるよう調整したナノ粒子水分散液１０ｍｌと酢酸０．１ｍｌをビーカ
ーに入れ室温にて１０～３０分程度撹拌後、ｎ－ドデシルトリメトキシシラン４ｍｍｏｌ
とメタノール６．３ｍｌの混合液を滴下し、混合液を約１００℃で３時間加熱した。加熱
により水分を含む固めのペーストが生成した。液体状の水分を除き、１０ｍｌのメタノー
ルを加えて洗浄し、遠心分離機を使って、液体と表面改質コアシェル型ナノ粒子とを分離
した。更にメタノールを加えて分散させ、ホットプレート上で１００℃１時間、続いて真
空下で１００℃１時間の乾燥を行い、粉末を得た。この粉末をトルエンに分散させ遠心分
離で洗浄し、再度トルエン１０ｍｌに分散させた。得られた分散液を密封容器に入れ、室
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温で放置したところ、分散液は透光性を有し、放置１時間後も分散しており、沈殿が生じ
ないことが確認できた。この分散液は、透光性を有しており、長時間放置しても、沈殿を
生じないことが期待できる。
【００５４】
［実施例１８］
　実施例１において製造されたコアシェル型ナノ粒子を用いて、１－メトキシ－２プロパ
ノール１０ｍｌ中に０．５ｇのナノ粒子が含まれるよう調整したナノ粒子１－メトキシ－
２プロパノール分散液１０ｍｌと水０．７ｍｌと酢酸０．４ｍｌを１００ｍｌナスフラス
コに入れ室温で３０分撹拌後、ｎ－デシルトリメトキシシラン２ｍｍｏｌとメタノール２
．５ｍｌの混合液を滴下し、混合液を１００℃のオイルバスで１時間加熱した。エバポレ
ーターにより溶媒分を除去し表面改質コアシェル型ナノ粒子が含まれるペーストを得た。
このペーストをトルエンに分散させた。得られた分散液を密封容器に入れ、室温で放置し
たところ、分散液は透光性を有し、放置３０日後も分散しており、沈殿が生じないことが
確認できた。
【００５５】
［実施例１９］
　実施例１において製造されたコアシェル型ナノ粒子を用いて、１－メトキシ－２プロパ
ノール１０ｍｌ中に０．５ｇのナノ粒子が含まれるよう調整したナノ粒子１－メトキシ－
２プロパノール分散液１０ｍｌ（１０ｍｌ中にナノ粒子１．０ｇのナノ粒子が含まれる。
）と水０．７ｍｌと酢酸０．４ｍｌを１００ｍｌナスフラスコに入れ室温で３０分撹拌後
、ｎ－ドデシルトリメトキシシラン２ｍｍｏｌとメタノール２．５ｍｌの混合液を滴下し
、混合液を１００℃のオイルバスで１時間加熱した。エバポレーターにより溶媒分を除去
し表面改質コアシェル型ナノ粒子が含まれるペーストを得た。このペーストをトルエンに
分散させた。得られた分散液を密封容器に入れ、室温で放置したところ、分散液は透光性
を有し、放置３０日後も分散しており、沈殿が生じないことが確認できた。
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