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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　有機ポリマーを含まないメソポーラスなシリカ多孔質層と、隣接する接着層とからなる
積層体であって、該接着層の、１８０°剥離試験における、剥離速度３０ｍｍ／ｍｉｎの
際に測定される剥離強度が０．０５Ｎ／２５ｍｍ以上１４Ｎ／２５ｍｍ以下の範囲であり
、８０℃、５０％ＲＨで１０日間の耐久試験前後での反射スペクトルのシフトの値が、－
３０ｎｍ以上、２００ｎｍ以下であることを特徴とする積層体。
【請求項２】
　該接着層の厚さが５μｍ以上、１００μｍ以下である請求項１に記載の積層体。
【請求項３】
　該接着層がアクリル系樹脂を含有することを特徴とする請求項１又は２のいずれかに記
載の積層体。
【請求項４】
　該有機ポリマーを含まないメソポーラスなシリカ多孔質層の屈折率が１．３０以下であ
る請求項１乃至３のいずれかに記載の積層体。
【請求項５】
　該有機ポリマーを含まないメソポーラスなシリカ多孔質層が屈折率１．４０以上の他の
層と隣接していることを特徴とする請求項１乃至４のいずれかに記載の積層体。
【請求項６】
　請求項１乃至５のいずれか１項に記載の積層体の製造方法であって、
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　アルコキシシランの加水分解物及び部分縮合物、水、有機溶媒、有機ポリマーを含む組
成物を基板上に塗布してシリカ系前駆体膜の層を形成し、
　前記シリカ系前駆体膜から前記有機ポリマーを除去する工程を経てシリカ多孔質膜を形
成し、
　前記シリカ多孔質膜の上の全体あるいは特定の領域に、接着層を設けることを特徴とす
る、積層体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、メソポーラスな多孔質層を有する積層体に関し、より詳しくは、メソポーラ
スな多孔質層がシリカの多孔質層であり、その少なくとも一方の面に、特定の性質を有す
る高分子の層を設けた積層体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　メソポーラスな多孔質体は、内部に光の波長より短い空間を有することにより、その多
孔質体としての屈折率を、内部に空間のないものより低くすることができる。
　例えば、シリカを用いたメソポーラスな多孔質体は、シリカ自身が可視光に対し透明で
あることから、屈折率の低い透明な物質として用いることができる。このような可視光に
対し透明な多孔質体は、透明粒子の分散液を塗布、乾燥させるもの(例えば特許文献１な
ど)から、アルコキシシラン類の加水分解物と有機高分子の混合液を塗布し、これを加熱
してシリカ膜を作成すると同時に、有機高分子を焼き跳ばすことにより多孔質体としたり
すること(例えば特許文献２)などにより得ることができる。
【０００３】
　そしてこのようなメソポーラスな多孔質体は、薄い膜のような形で用いられることが多
い。
　特にガラスの表面にこのメソポーラスな多孔質体を設けた場合、多孔質体側から来た光
を反射せず、ガラス内に取り込みやすい。また一方、ガラス側からの光に対しては、白色
や鏡面にして反射させるより、メソポーラス多孔質体のような低屈折率の膜を設けて、全
反射する光の割合を増やすように用いることもできる。
【０００４】
　このような、光学的な特徴を向上させるために用いられるメソポーラス多孔質体の表面
に、他の部品等を設けようとすることがある。このような場合、接着材を用いて他の物質
を接着することが通常考えられる。つまりメソポーラス多孔質層と接着層の積層体を作っ
て、他のものと接着しようするものである。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００４－２５８３４８号公報
【特許文献２】特開２００６－２６５５３０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　メソポーラス多孔質体の表面に接着材を用いて他の物質を接着しようとする場合、メソ
ポーラス多孔質層の孔は、文字通り孔がメソ孔であって、径が小さいため、接着剤のよう
な高分子が膜中に深く入り込むことはないと考えられていた。しかしながら、実際に接着
層を設けようとすると、その接着層に含まれる接着剤が、メソポーラス多孔質層の穴の中
に入り込んだり、メソポーラス多孔質層の一部を荒らしてしまい、屈折率が上がってしま
うという課題を生じた。この課題は、メソポーラス多孔質層の屈折率を下げる（孔の割合
が増える）ほど、メソポーラス多孔質層中の空隙の割合が増えるため、接着剤が穴の中を
満たしやすくなり、屈折率がより上昇してしまうという課題を生じた。特に接着剤の多く
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は、高い接着強度を持つようにするため、接着表面の凹凸に接着剤が入り込んで固まった
り、表面を荒らして食い込んだりすることにより、いわゆるアンカー効果を得て接着強度
を上げるため、この傾向が激しいことが判った。
【０００７】
　また、更に最終的に硬化することにより接着する接着剤よりも、いわゆる粘着剤と言わ
れる、硬化することなく接着する接着剤の方が、普通に考えればいつまでも変形可能であ
るため、メソ孔中に入りやすいと思われたが、意外なことにメソ孔中に入らず、メソポー
ラス多孔質層の光学的特性を維持しやすいことも判った。
　そしてまた本発明者らは、多孔質層の膜の孔の径の分布に着目した。すなわち多孔質層
を形成するマトリクスに囲まれている内部と、外側に解放されている表面では、わずかで
あるが孔の径が異なり、表面の方が大きいこと、そしてこの孔の径の差については、多孔
質層の形成方法により多少の差が有るにしても、表面と内部の構造的な差により、必ず発
生するものであることを見出した。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　そこで本発明者らは、鋭意検討の結果、上述の知見に基づき、この多孔質層の表面の細
孔径が拡張された領域のみに接着剤が浸み込み、そこより奥には染み込まないようにする
ことにより、接着力と多孔質であることによる低屈折率の両方を兼ね備えた積層体を得る
ことができることを見出した。そして、組み合わせる多孔質層の、細孔径拡張領域のみに
接着剤が浸み込むことは、その多孔質層に対する接着力を目安とすることができること、
そして単に接着力が弱いだけで、多孔質層中に浸み込んで多孔質層全体に入り込んでしま
うような接着剤を排除するために、反射スペクトルの形状が利用できることを見出し、本
発明に到達した。すなわち、メソポーラス多孔質層に隣接して、特定の特性を示す接着層
を設けることにより、メソポーラス多孔質層が、低屈折率を維持でき、メソポーラス多孔
質層のメソ孔を大量に満たすこと、例えばメソポーラス多孔質層全体に染み込んで固まる
ような現象が起こらず、接着剤が多孔質層の表面およびその近傍のみにとどまるような接
着層を有する積層体を作成した。
【０００９】
　この原理に関しては、上述のとおり、多孔性層のマトリクスが乾燥や焼成の際に収縮す
るが、この時表面の方が周囲のマトリクスに引っ張られない分だけ収縮し、その結果表面
近傍に孔の径が大きくなった細孔径拡張領域が生じる。この細孔径が拡張された部分にの
み接着剤が入り込み、接着力を発揮すると同時に、接着剤が細孔径拡張領域より下に浸み
込まないようにすることにより、多孔性層により得られる低屈折率と、この多孔質層上に
、他の部品等を貼り付けることができるという利便性を両立させることができたと考えら
れる。簡単に言えば、その下地に対し、適当に浸み込むことは、その下地に対し適当な接
着力を発揮するか否かにより判別することができ、また、単に接着力が弱いだけのものを
排除するために、耐久試験前と後の反射スペクトルのシフトの値を用いることができると
いうものである。
【００１０】
　すなわち本発明の要旨は、以下に存する。
　（１）メソポーラスな多孔質層と、隣接する接着層とからなる積層体であって、該接着
層の、１８０°剥離試験における、剥離速度３０ｍｍ／ｍｉｎの際に測定される剥離強度
が０．０５Ｎ／２５ｍｍ以上１４Ｎ／２５ｍｍ以下の範囲であり、８０℃、５０％ＲＨで
１０日間の耐久試験前後での反射スペクトルのシフトの値が、－３０ｎｍ以上、２００ｎ
ｍ以下であることを特徴とする積層体。
【００１１】
　（２）該接着層の厚さが５μｍ以上、１００μｍ以下である（１）に記載の積層体。
　（３）該高分子化合物がアクリル系樹脂であることを特徴とする（１）又は（２）に記
載の積層体。
　（４）該多孔質層が多孔質シリカである（１）乃至（３）のいずれかに記載の積層体。
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　（５）該多孔質層の屈折率が１．３０以下である（１）乃至（４）のいずれかに記載の
積層体。
【００１２】
　（６）該多孔質層が屈折率１．４０以上の他の層と隣接していることを特徴とする（１
）乃至（５）のいずれかに記載の積層体。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明の積層体によれば、多孔質体層の低屈折率を維持したまま、表面に他の物質を接
着することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】図１は、本発明の積層体の基材-多孔質層界面の反射スペクトルから反射率差を
求める計算の説明に使用する図である。
【図２】図２は、本発明の環境試験前後の積層体の基材-多孔質層界面の反射スペクトル
から、反射スペクトルのシフト値（ピークシフト値）を求める計算の説明に使用する図で
ある。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下、本発明の実施の形態を詳細に説明するが、本発明は以下の実施形態に限定される
ものではなく、本発明の要旨を逸脱しない範囲において、任意に変更して実施できる。
【００１６】
　［積層体］
　本発明の積層体は、メソポーラスな多孔質層と隣接する接着層とからなる積層体である
。もちろんこの積層体に隣接して他の層が存在していても良い。好ましくはメソポーラス
な多孔質層が、屈折率１．４０以上の層に隣接していることであり、より好ましくはかか
る層が、ポリエチレン樹脂、ポリエチレンテレフタレート樹脂、アクリル系樹脂、ガラス
等の実質的に無着色透明な層であることである。透明であることで、ディスプレイや照明
用の導光板などの光学デバイス等への応用が期待できる。そしてもっとも好ましいメソポ
ーラスな多孔質層に隣接し、接着層の反対側にある層は、ガラスから成る層である。
【００１７】
　［接着層］
　本発明に用いられる接着層は、接着能力を有する層であり、通常接着剤である高分子化
合物を含み、その１８０°剥離試験における、剥離速度３０ｍｍ／ｍｉｎの際に測定され
る剥離強度が０．０５Ｎ／２５ｍｍ以上、１４Ｎ／２５ｍｍ以下の範囲であることを特徴
としている。
【００１８】
　一般に接着剤は貼り合せる時点では高い流動性を有する液体であり、容易に被着体に濡
れ、その後化学反応や熱により硬化し、すなわち液体→固体の状態変化を起こし、強固に
界面で接着する。しかし、接着剤の一部には、感圧性接着剤（狭い意味での粘着剤）の様
に、流動性と凝集力を持つ柔らかい固体で、そのままの状態で、すなわち状態変化を伴う
ことなく、固体のままで、被着体に濡れ、接着するものもある。しかしながら、そのよう
な接着剤であっても、本発明のように多孔質層に隣接して存在する場合、接着力が高過ぎ
る接着剤は、濡れ性、流動性が高い傾向があり、固体であるものの、容易に多孔質層の細
孔内部まで濡れ広がり、多孔質層の屈折率を上昇させてしまう。特に、高温環境ではその
傾向が顕著になる。一方、接着力が低過ぎる接着剤は、流動性が低い傾向があり、その分
柔軟性に乏しく、積層体を高温環境に曝した際に多孔質層との熱膨張率差によって剥離し
たり、多孔質層が破壊されたり、（それによって生じた隙間に高温下で流動性の増加した
接着剤が浸入し、）屈折率を上昇させてしまうことがある。また、接着層の柔軟性が低い
と、接着層‐多孔質層界面を境にしたどちらか一方の界面に水平方向に負荷あるいは衝撃
力が加わった際に、接着層がその力あるいは衝撃を吸収できず、その分界面あるいは多孔
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質層にかかる力が大きくなり、界面、あるいは多孔質層の破壊を招く恐れがある。
【００１９】
　ところが上述のような特徴を有する接着層を使用すると、その理由は定かではないが、
例えば多孔質層への侵入防止という観点において適正な濡れ性、流動性、柔軟性を有して
いるために、高温環境下においても、接着層の濡れ広がりが多孔質膜の外表面および／ま
たは細孔入り口近傍に止まる。また、高温環境下に曝された際の、膨張による膜の破壊（
、それに伴う浸み込みや屈折率上昇）が起こらなくなる。
【００２０】
　剥離強度の下限は、貼り付けるべきものを貼り付けられる大きさであればよいが、接着
層としての機能を果たすために０．０５Ｎ／２５ｍｍ以上とする。好ましくは、１Ｎ／２
５ｍｍ以上であり、より好ましくは２Ｎ／２５ｍｍ以上である。一方上限は、１４Ｎ／２
５ｍｍ以下であり、より好ましくは１２Ｎ／２５ｍｍ以下、最も好ましくは１０Ｎ／２５
ｍｍ以下である。この剥離強度は、種々の下地に対し、前述の細孔拡張領域にのみ接着剤
が侵入するための、必須条件である。
【００２１】
　このような接着層に用いられる、高分子を用いた接着剤の中でも、通常粘着剤と言われ
る、硬化することなく接着する接着剤の方が、メソポーラスな孔の中に深く入ることなく
、メソポーラスな多孔質層の光学的特性を維持しやすいため好ましい。
　またこの接着層は、本発明の積層体が光学的な作用を期待して用いられることを考える
と、アクリル系樹脂であることが好ましい。また、アクリル系樹脂は本発明の多孔質層の
好ましい材料であるシリカ材料との親和性が高く、層間の密着性の観点からも好ましい。
アクリル系樹脂とはアクリル酸エステルおよび／又はメタクリル酸エステルの重合体また
はそれらの共重合体を示す。
【００２２】
　（アクリル酸エステル）
　アクリル系樹脂に用いられるアクリル酸エステルの種類に制限は無い。好適なものの例
を挙げると、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸ｎ‐プロピル、アクリル
酸ｉ‐プロピル、アクリル酸ｎ‐ブチル、アクリル酸ｓｅｃ‐ブチル、アクリル酸ｉ‐ブ
チル、アクリル酸ｔ‐ブチル、アクリル酸ｎ‐ペンチル、アクリル酸１‐メチルブチル、
アクリル酸１‐エチルプロピル、アクリル酸１，１‐ジメチルプロピル、アクリル酸２－
メチルブチル、アクリル酸２‐エチルプロピル、アクリル酸２，２‐ジメチルプロピル、
アクリル酸‐３メチルブチル、アクリル酸ｎ‐ヘキシル、アクリル酸シクロヘキシル、ア
クリル酸ｎ‐ヘプチル、アクリル酸ｎ‐オクチル、アクリル酸２‐エチルヘキシル、アク
リル酸ｎ‐ノニル、アクリル酸ｎ‐デシル、アクリル酸ｎ‐ウンデシル、アクリル酸ｎ‐
ドデシル、アクリル酸ｎ‐トリデシル、アクリル酸ｎ‐テトラデシル、アクリル酸ｎ‐ペ
ンタデシル、アクリル酸ｎ‐ヘキサデシル、アクリル酸ｎ‐ヘプタデシル、アクリル酸ｎ
‐オクタデシル、アクリル酸β‐シアノエチル、アクリル酸β‐クロロエチル、アクリル
酸フェニル、アクリル酸ベンジルなどが挙げられる。
【００２３】
　上記のアクリル酸エステル中でも、適切な流動性、濡れ性のバランスを取るため、また
結晶化による接着層の異方的な膨張・収縮を防ぐためには、アクリル酸メチル、アクリル
酸エチル、アクリル酸ブチル、アクリル酸２－エチルヘキシルがより好ましい。
　（メタクリル酸エステル）
　アクリル系樹脂に用いられるメタクリル酸エステルの種類に制限は無い。好適なものの
例を挙げると、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸ｎ‐プロピル、
メタクリル酸ｉ‐プロピル、メタクリル酸ｎ‐ブチル、メタクリル酸ｓｅｃ‐ブチル、メ
タクリル酸ｉ‐ブチル、メタクリル酸ｔ‐ブチル、メタクリル酸ｎ‐ペンチル、メタクリ
ル酸１‐メチルブチル、メタクリル酸１‐エチルプロピル、メタクリル酸１，１‐ジメチ
ルプロピル、メタクリル酸２－メチルブチル、メタクリル酸２‐エチルプロピル、メタク
リル酸２，２‐ジメチルプロピル、メタクリル酸‐３メチルブチル、メタクリル酸ｎ‐ヘ
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キシル、メタクリル酸シクロヘキシル、メタクリル酸ｎ‐ヘプチル、メタクリル酸ｎ‐オ
クチル、メタクリル酸２‐エチルヘキシル、メタクリル酸ｎ‐ノニル、メタクリル酸ｎ‐
デシル、メタクリル酸ｎ‐ウンデシル、メタクリル酸ｎ‐ドデシル、メタクリル酸ｎ‐ト
リデシル、メタクリル酸ｎ‐テトラデシル、メタクリル酸ｎ‐ペンタデシル、メタクリル
酸ｎ‐ヘキサデシル、メタクリル酸ｎ‐ヘプタデシル、メタクリル酸ｎ‐オクタデシル、
メタクリル酸β‐シアノエチル、メタクリル酸β‐クロロエチル、メタクリル酸フェニル
、メタクリル酸ベンジルなどが挙げられる。
【００２４】
　上記のメタクリル酸エステル中でも、適切な流動性、濡れ性を取るため、また結晶化に
よる接着層の異方的な膨張・収縮を防ぐためには、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エ
チル、メタクリル酸ブチル、メタクリル酸２－エチルヘキシルがより好ましい。
　（アクリル酸エステルおよびメタクリル酸エステルの好ましい組み合わせ）
　アクリル酸エステルおよび／またはメタクリル酸エステルを２種以上併用する場合、流
動性と凝集力のバランスという観点では、その組み合わせとしては、アクリル酸メチル、
アクリル酸エチル、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル等のエステルのアルキル基
が短いものとアクリル酸ブチル、アクリル酸ヘキシル、アクリル酸２‐エチルヘキシルな
どのエステルのアルキル基が比較的長いものとの組み合わせが好ましい。アルキル基の炭
素鎖の長さが、１～３のエステルは比較的流動性が低く、そのため濡れ性が低い。また、
結晶化傾向が小さい。一方アルキル基の炭素鎖の長さが４～８程度のエステルは比較的流
動性が高く、そのため濡れ性が高い。すなわち、両者の配合比率の制御によって、流動性
すなわち濡れ性のより精密な制御が可能となる。
【００２５】
　接着層がアクリル系であることは、赤外分光法、１３Ｃ‐ＮＭＲあるいは１Ｈ‐ＮＭＲ
スペクトル測定などで確認できる。
　接着層の膜厚は、０．１μｍ以上が好ましく、１μｍ以上がより好ましく、１０００μ
ｍ以下が好ましく５００μｍ以下がより好ましく、３００μｍ以下がさらに好ましく、最
も好ましくは５μｍ以上、１００μｍ以下である。上記範囲の膜厚であれば、貼付時に容
易に破れることはなく、また、十分な透明性を確保できる。接着層の膜厚は厚さ計などで
測定できる。
【００２６】
　一方、多孔質膜の屈折率維持の観点からは接着層の膜厚は３μｍ以上が好ましく、５μ
ｍ以上がより好ましく、１５μｍ以上がさらに好ましく、２０μｍ以上が最も好ましい。
　接着層の膜厚をこのように高めにすることにより、接着層に含まれる接着剤の流動性が
十分に得られ、その分柔軟性に富み、より優れた粘着力を得ることができる。
　同様に、多孔質膜の生産性向上の観点から、接着層の膜厚は通常６００μｍ以下、好ま
しくは２００μｍ以下、より好ましくは１００μｍ以下であり、特に好ましくは８０μｍ
以下であり、最も好ましくは６０μｍ以下である。一般に接着剤、あるいは粘着剤とよば
れるものは、膜厚を厚くするほど、内部に溶剤が残留しやすくなる。これを防ぐためには
長時間の乾燥が必要になる。したがって、上述の膜厚の上限値以下にすることにより、乾
燥時間を短く、乾燥温度を下げられるという生産上の利点が得られる。
【００２７】
　〔環境試験前後の反射スペクトルの波長シフト〕
　本発明においては、８０℃、５０％ＲＨで１０日間の耐久試験（環境試験）前後での反
射スペクトルのシフトが、－３０ｎｍ以上、２００ｎｍ以下であることを要件としている
。以下この反射スペクトルのピークの波長シフトについて説明する。
　多孔質層の上に接着層を形成した直後と耐久試験（環境試験）後の反射スペクトルの４
００－１０００ｎｍの間での、接着層形成直後の反射スペクトルの最小反射率ピークのピ
ーク波長が変化していた場合、その試験後のシフト幅を「ピークシフト」と呼び、試験後
にピークが低波長シフトした場合を正にとり、高波長シフトした場合を負にとる（例：耐
久試験（環境試験）前に最小反射率波長が６５０ｎｍで、そのピークが環境試験後に６１
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５ｎｍに変化した場合、ピークシフト＝６５０ｎｍ　－　６１５ｎｍ　＝　＋３５ｎｍ）
。
【００２８】
　反射スペクトルのピーク波長は、多孔質層の膜厚に関係しており、ピークシフトが正の
場合、膜厚が薄くなったことを意味しており、ピークのシフトの値が負の場合、膜厚が厚
くなったことを意味している。
　ピークシフトは、－１０ｎｍ以上、＋１０ｎｍ以下の範囲であれば、耐久試験（環境試
験）の前後で多孔質層がほぼ変化していないことを意味しているため、最も好ましい。
【００２９】
　ピークシフトが正の場合、２００ｎｍ以下が好ましく、１５０ｎｍ以下がより好ましく
、１００ｎｍ以下がさらに好ましく、５０ｎｍ以下がより一層好ましい。多孔質層の基材
の反対側の界面近傍は、焼成の際の収縮率が内部よりも高いため、多孔質層の表面近傍、
特に多孔質層をガラス等を隣接する層（基材）として、設けた場合には、その反対側、す
なわち接着層との界面近傍の細孔の入り口およびその近傍は内部に比べて多少細孔径が拡
張されている細孔径拡張領域が生じていると考えられる。ピークシフトが２００ｎｍ以下
の場合は、接着剤が多孔質層の入り口近傍の細孔径拡張領域に浸み込みが起こったものの
、細孔径拡張領域で浸み込みが止まったものと考えられる。しかしながら、２００ｎｍを
超えるピークシフトが生じた場合、細孔径拡張領域を超える範囲での浸み込みが起こった
ことを意味しており、このような特性を有していると、浸み込みが止まらず、いずれ完全
に浸み込んでしまうことが考えられる。さらに、２００ｎｍを超えるピークシフトが生じ
た場合、８０℃の環境下で多孔質層に浸み込んだ接着剤が膨張することにより、多孔質層
が大きく損傷したり、圧潰したりすることにより、クラックを生じ、ここに接着層から接
着剤が浸み込んで、屈折率等の特性を悪化させる。
【００３０】
　ピークシフトが負の場合、－３０ｎｍ以上が好ましく、－２０ｎｍ以上がより好ましく
、－１０ｎｍ以上がさらに好ましい。ピークシフトがマイナス、特に－３０ｎｍより小さ
い場合、膜厚が厚くなったことになるが、シリカなどの無機系多孔質膜が８０℃程度の加
熱で膨張することは考えられないので、この場合、理由は不明であるが、例えば細孔径拡
張領域に浸み込んでいた接着剤が膨張するなど、膜に何らかの変質が生じたことが予想さ
れ、そのため、－３０ｎｍよりマイナス方向に大きく変化すると、高温での連続使用の際
に一定の品質を保つことができない恐れがある。
【００３１】
　他方、接着力の観点からは、接着剤が前述の細孔径拡張領域に浸み込むことが好ましい
ため、ピークシフトを５ｎｍ以上とすることが好ましく、より好ましくは１５ｎｍ以上、
最も好ましくは３０ｎｍ以上である。上限の好ましい範囲は、２００ｎｍ以下が好ましく
、より好ましくは７０ｎｍ以下、最も好ましくは６０ｎｍ以下である。耐久試験（環境試
験）によるピークシフトは、その接着剤が接着後も多孔質膜の細孔径拡張領域に浸み込む
ことを意味しているが、一方でその分多孔質膜表面との親和力が高いことを意味しており
、結果として接着力を高める効果が期待できる。したがって上記範囲以内のピークシフト
ならば、本発明にとって好適な範囲で接着力が向上し、かつ屈折率の低さも保つことがで
きるという効果が期待できる。そしてピークシフトを上記範囲とすることにより多孔質層
の厚さ方向にも、多孔質層内の横方向にも接着剤が広がりにくく、高温下での使用時にも
適している。
【００３２】
　［多孔質層］
　本発明のより好ましい形態としては、多孔質層が可視光に対し、実質的に透明であるこ
とであり、具体的には透過率が９０％以上であることが好ましい。本発明は多孔質層の低
屈折率を維持したまま、他の物質を接着層を介して多孔質層と接着できる。
　多孔質層を構成する元素として、陽イオンにケイ素以外を含んでいても良いが、好まし
くは陽イオン中、ケイ素が９０ｍｏｌ%以上となることが好ましく、より好ましくは９５
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ｍｏｌ％以上、最も好ましくは不可避不純物や微量添加物を除く残りがケイ素単独である
ことである。
【００３３】
　多孔質層の屈折率は１．１０以上が好ましく、１．１３以上がより好ましく、１．１５
以上がさらに好ましい。上限としては、１．３０以下が好ましく、１．２７以下がより好
ましく、１．２３以下がさらに好ましい。屈折率が１．１５以上であると、本発明で規定
する特性を満たす接着層を、比較的容易に、その多孔質層上に設け、かつ十分な接着力が
得られるため、好ましい。また屈折率が１．３０以下であると、ガラスに対し、屈折率が
低くなるため、光学的な効果（全反射のしやすさや、ガラス－多孔質層界面の屈折率差）
を得ることができる。一方下限の屈折率１．１０以上であると、層として接着層貼り付け
時にかかる力や接着層の上に別の層を設けた際に、その荷重に耐える、あるいは温度変化
による接着層－多孔質層界面での熱膨張率差による多孔質層破壊が容易に起こらない程度
に十分な強度が得られやすいので好ましく、また、接着層の成分が容易に浸入できるほど
多孔質層の穴が大きく、あるいは多くなりすぎたりすることも無いため好ましい。
【００３４】
　また多孔質層の厚さとしては、光学的な効果を発揮し、かつ細孔径拡張領域を有し、そ
して強度を得るため、５０ｎｍ以上であることが好ましい。一方厚さの上限に関しては、
特に限定されないが、経済性や均一な構造が均一化しやすい範囲として、１ｍｍ以下が好
ましい。
　さらに、接着層を設けた後の積層体の光学的性能・剥離強度の観点からは、２５０ｎｍ
以上が好ましく、より好ましくは３００ｎｍ以上、そして最も好ましくは５００ｎｍ以上
である。また上限値としては３μｍ以下が好ましく、２μｍ以下がより好ましく、最も好
ましくは１．２μｍである。２５０ｎｍ以上とすることにより接着層に極めて微量の低分
子量成分や残留溶剤が入った場合の影響、特に屈折率の上昇を防ぐことができ、工業的に
好ましい。また、多孔質層は、光学的特性を出すための層であるので、いたずらに厚くす
るのは無駄である点から上述の上限値以下であることが好ましい。
【００３５】
　このような細孔径拡張領域を有する多孔質層は公知の様々なメソポーラスな多孔質体の
製造方法で作成することができ、特に制限はない。単にシリカ粒子を塗布乾燥するタイプ
でも、乾燥収縮により、細孔径拡張領域は形成されるため、問題ないが、より好ましくは
、乾燥後に加熱工程を有し、その際に１８０℃以上の熱をかけた多孔質層が、細孔径拡張
領域が顕著に表れるため好ましい。
【００３６】
　以下に、本発明に好適なメソポーラスな多孔質層の一例として、シリカ多孔質の製造方
法の一例を説明するが、本発明に用いるメソポーラス多孔質層は、メソポーラスな多孔質
層であれば特に限定されず、またその材質がシリカである場合でも、その製造方法は、以
下の方法に限定されるものではない。
　尚、メソポーラスとは、多孔質であって、その内部の孔が、２－５０ｎｍ程度の細孔で
あるものを意味する。
【００３７】
　本発明に用いられるメソポーラス多孔質層として好適なシリカ多孔質から成る層（以下
「シリカ多孔質層」ということがある）は、例えば、アルコキシシラン、水、及び有機溶
媒を含む組成物を用いて製造される。
　本発明に用いられるシリカ多孔質層（以下、単に「シリカ多孔質層」ということがある
）を製造するには、まず、原料となる組成物を調合し、これを膜化した後、加熱してシリ
カ多孔質層を得る。
【００３８】
　通常、アルコキシシラン、水、有機溶媒、必要に応じて鋳型材としての有機ポリマーを
含む組成物を基板上に塗布（製膜工程）してシリカ系前駆体膜の層を形成し、必要に応じ
て有機ポリマーの抽出工程を経てシリカ多孔質層を有する積層体を得る。
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　また、本発明に用いられるシリカ多孔質層の製造においては、必要に応じて、その他の
操作を行なってもよい。即ち、本発明の効果を著しく損なわない限り、以下に説明する各
工程の前、工程中及び工程後の任意の段階で、任意の工程を行なってもよい。例えば、本
発明のシリカ多孔質膜の製造に用いる組成物の調合中又は調合後に熟成を行なってもよく
、硬化後の本発明のシリカ多孔質膜の冷却及び後処理などを行なってもよい。
【００３９】
　｛本発明のシリカ多孔質膜の製造に用いる組成物｝
　まず、本発明に好適なシリカ多孔質層の製造に用いる組成物について、その配合成分、
調合方法を説明する。
【００４０】
　＜アルコキシシラン＞
　アルコキシシランとしては、テトラアルコキシシラン、モノアルキルトリアルコキシシ
ラン、ジアルキルジアルコキシシラン、トリアルキルアルコキシシラン、これらの加水分
解物及び部分縮合物（オリゴマー等）などが挙げられる。
【００４１】
　アルコキシシランは、２種以上併用することが好ましく、また、これらのアルコキシシ
ランの加水分解物及び部分縮合物を含むことが好ましい。アルコキシシランを２種以上併
用することにより、その配合比率を制御することにより、形成されるシリカ骨格の強度と
屈折率を制御することが可能であるという利点がある。
【００４２】
　（テトラアルコキシシラン）
　テトラアルコキシシランの種類に制限は無い。好適なものの例を挙げると、テトラメト
キシシラン、テトラエトキシシラン、テトラ（ｎ－プロポキシ）シラン、テトライソプロ
ポキシシラン、テトラ（ｎ－ブトキシ）シラン、テトラ（ｔ－ブトキシ）シラン、テトラ
（ｎ－ペントキシ）シラン、テトラ（イソペントキシ）シランなどが挙げられる。
【００４３】
　後述の粗乾燥工程におけるシリカ系前駆体膜の安定性の観点では、テトラメトキシシラ
ン及びテトラエトキシシラン並びにそれらの部分縮合物が好ましく、テトラエトキシシラ
ンがさらに好ましい。ただし、テトラアルコキシシランは経時的に加水分解及び部分縮合
を生じやすいため、テトラアルコキシシランのみを用意した場合でも、通常はそのテトラ
アルコキシシランの加水分解物及び部分縮合物がテトラアルコキシシランと共存すること
が多い。
【００４４】
　（モノアルキルトリアルコキシシラン）
　モノアルキルトリアルコキシシランの種類に制限は無い。好適なものの例を挙げると、
トリメトキシシラン、トリエトキシシラン、トリ－ｎ－プロポキシシラン、トリイソプロ
ポキシシラン、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、メチルトリ－ｎ
－プロポキシシラン、メチルトリイソプロポキシシラン、エチルトリメトキシシラン、エ
チルトリエトキシシラン、エチルトリ－ｎ－プロポキシシラン、エチルトリイソプロポキ
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、ｎ－プ
ロピルトリ－ｎ－プロポキシシラン、イソプロピルトリメトキシシラン、イソプロピルト
リエトキシシラン、イソプロピルトリ－ｎ－プロポキシシラン、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、フェニルトリ－ｎ－プロポキシシラン、フェニルト
リイソプロポキシシランなどが挙げられる。また、ケイ素原子に置換するアルキル基が反
応性官能基を有する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－アミノプロピルトリメトキシシラン、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、３－グリシジルオキシプロピルトリメ
トキシシラン、３－グリシジルオキシプロピルトリエトキシシラン、３－メルカプトプロ
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ピルトリメトキシシラン、３－アクリロイロキシプロピルトリメトキシシラン、３－カル
ボキシプロピルトリメトキシシラン、３－トリハイドロキシシリル－１－プロパン－スル
フォン酸などを用いることもできる。
【００４５】
　（ジアルキルジアルコキシシラン）
　ジアルキルジアルコキシシランの種類に制限は無い。好適なものの例を挙げると、メチ
ルジメトキシシラン、メチルジエトキシシラン、メチルジ－ｎ－プロポキシシラン、メチ
ルジイソプロポキシシラン、エチルジメトキシシラン、エチルジエトキシシラン、エチル
ジ－ｎ－プロポキシシラン、エチルジイソプロポキシシラン、ジメチルジメトキシシラン
、ジメチルジエトキシシラン、ジメチルジ－ｎ－プロポキシシラン、ジメチルジイソプロ
ポキシシラン、ジエチルジメトキシシラン、ジエチルジエトキシシラン、ジエチルジ－ｎ
－プロポキシシラン、ジエチルジイソプロポキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジメトキシシ
ラン、ジ－ｎ－プロピルエトキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジ－ｎ－プロポキシシラン、
ジ－ｎ－プロピルジイソプロポキシシラン、ジイソプロピルジメトキシシラン、ジイソプ
ロピルエトキシシラン、ジイソプロピルジ－ｎ－プロポキシシラン、ジイソプロピルジイ
ソプロポキシシラン、ジ－ｎ－ブチルジメトキシシラン、ジ－ｎ－ブチルエトキシシラン
、ジ－ｎ－ブチルジ－ｎ－プロポキシシラン、ジ－ｎ－ブチルジイソプロポキシシラン、
ジ－ｓｅｃ－ブチルジメトキシシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチルエトキシシラン、ジ－ｓｅｃ
－ブチルジ－ｓｅｃ－プロポキシシラン、ジ－ｓｅｃ－ブチルジイソプロポキシシラン、
ジ－ｔｅｒｔ－ブチルジメトキシシラン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルエトキシシラン、ジ－ｔ
ｅｒｔ－ブチルジ－ｎ－プロポキシシラン、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルジイソプロポキシシラ
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、ジフェニルジ－ｎ－プ
ロポキシシラン、ジフェニルジイソプロポキシシランなどが挙げられる。また、ケイ素原
子に置換するアルキル基が反応性官能基を有する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などを用いることもできる。
【００４６】
　（トリアルキルアルコキシシラン）
　トリアルキルアルコキシシランの種類に制限は無い。好適なものの例を挙げると、トリ
メチルメトキシシラン、トリメチルエトキシシラン、トリエチルエトキシシラン、トリ－
ｎ－プロピルメトキシシラン、トリ－ｎ－プロピルエトキシシランなどが挙げられる。
【００４７】
　（他のアルコキシシラン）
　アルコキシシランとしては、上記のもの以外に、ビス（トリメトキシシリル）メタン、
ビス（トリエトキシシリル）メタン、１，２－ビス（トリメトキシシリル）エタン、１，
２－ビス（トリエトキシシリル）エタン、１，４－ビス（トリメトキシシリル）ベンゼン
、１，４－ビス（トリエトキシシリル）ベンゼン、１，３，５－トリス（トリメトキシシ
リル）ベンゼン等の有機残基が２つ以上のトリアルコキシシリル基を結合したものなどを
用いることもできる。
【００４８】
　上記のアルコキシシランの中でも、多孔質構造の骨格を強固にするためには、テトラア
ルコキシシラン、モノアルキルトリアルコキシシラン、ジアルキルジアルコキシシランが
好ましく、テトラアルコキシシランがより好ましい。さらに、多孔質層の耐環境性の観点
では、芳香族炭化水素基又は脂肪族炭化水素基を有するモノアルキルトリアルコキシシラ
ン及びジアルキルジアルコキシシランが好ましい。具体的には、メチルトリメトキシシラ
ン、メチルトリエトキシシラン、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、ジメチルジメトキシシラン、ジメチルジエチルシランなどが好ましいものとして挙
げられる。
【００４９】
　（アルコキシシランの好ましい組み合わせ）
　アルコキシシランを２種以上併用する場合、ゾル－ゲル反応の制御という観点では、そ
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の組み合わせとしては、テトラアルコキシシランとモノアルキルトリアルコキシシラン、
モノアルキルトリアルコキシシラン同士が好ましく、中でも、テトラアルコキシシランと
モノアルキルトリアルコキシシランの組み合わせがより好ましい。テトラアルコシシラン
によってシリカ骨格が強固になり、モノアルキルトリアルコキシシランによって屈折率を
低下させることができる。即ち、両者の配合比率の制御によってシリカ骨格強度と屈折率
の制御が可能となる。また、基材への濡れ性の観点では、テトラアルコキシシランとジア
ルキルジアルコキシシラン、モノアルキルトリアルコキシシランとジアルキルジアルコキ
シシランが好ましい。
【００５０】
　（アルコキシシランの比率）
　２種以上のアルコキシシランを併用する場合、その配合比率は、本発明の効果を著しく
損なわない限り特に制限はない。２種のアルコキシシランを併用する場合、例えば、形成
されるシリカ体の耐水性の観点から、アルコキシシランのケイ素原子換算で、０．５：９
．５～５：５が好ましく、２：８～５：５がより好ましく、２．５：７．５～５：５が最
も好ましい。
【００５１】
　さらに、多孔質構造の骨格を強固する観点では、テトラアルコキシシランを含むことが
有効であり、テトラアルコキシシラン由来のケイ素原子の、全アルコキシシランのケイ素
原子に対する割合が、通常０．１５（ｍｏｌ／ｍｏｌ）以上、好ましくは０．３（ｍｏｌ
／ｍｏｌ）以上、より好ましくは０．３５（ｍｏｌ／ｍｏｌ）以上であり、また、通常０
．９５（ｍｏｌ／ｍｏｌ）以下、好ましくは０．９０（ｍｏｌ／ｍｏｌ）以下、より好ま
しくは０．８（ｍｏｌ／ｍｏｌ）以下である。
【００５２】
　ここで、全アルコキシシランのケイ素原子とは、組成物に含有される全てのアルコキシ
シランが有するケイ素原子の数の合計をいう。従って、組成物がアルコキシシラン以外に
ケイ素原子を有する化合物を含有していたとしても、当該化合物が有するケイ素原子は前
記の割合の算出には関与しない。なお、前記のアルコキシシランのケイ素原子の割合は、
２９Ｓｉ－ＮＭＲにより測定することができる。
【００５３】
　本発明に好適な多孔質層の製造に用いる組成物中には、前述のアルコキシシランを含め
て、ケイ素を含有する化合物（ケイ素原子含有化合物）が、通常０．０１重量％以上、好
ましくは０．１重量％以上、より好ましくは０．５重量％以上、さらに好ましくは１重量
％以上含有されていることが好ましく、また通常５０重量％以下、好ましくは３０重量％
以下、より好ましくは２０重量％以下、さらに好ましくは１５重量％以下含有されている
ことが好ましい。組成物中のケイ素原子含有化合物の含有量が０．０１重量％を下回ると
、加熱工程において多孔質膜の表面性が悪化し、外観不良になる恐れがある。一方、５０
重量％を超えると基材の平面性の影響を受けやすくなり、製膜工程におけるゾル－ゲル反
応が面方向で不均一になる恐れがある。
【００５４】
　また、得られるシリカ多孔質層の膜厚制御の観点から、本発明のシリカ多孔質層の製造
に用いる組成物中の前記ケイ素原子含有化合物や下記に説明する鋳型材としての有機ポリ
マーなどを含む固形分濃度は通常０．０２重量％以上であり、好ましくは０．５重量％以
上、より好ましくは１重量％以上である。また通常５０重量％以下が好ましく、４０重量
％以下がより好ましく、３５重量％以下がさらに好ましい。
【００５５】
　＜水＞
　本発明のシリカ多孔質層の製造に用いる組成物は水を含有する。水はゾル－ゲル反応に
おいては必須であるが、本製造法では組成物の表面張力を制御し、製膜工程において良質
なシリカ系前駆体膜を形成する上で重要な役割をする。用いる水の純度には特に制限はな
いが、通常は、イオン交換及び蒸留のうち、いずれか一方又は両方の処理を施した水を用
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いればよい。ただし、例えば光学用途積層体のような微小不純物を特に嫌う用途分野に、
本発明の積層体を用いる場合には、より純度の高いシリカ多孔質層が望ましいため、蒸留
水をさらにイオン交換した超純水を用いることが好ましい。また、不純物の中でも１００
ｎｍ以上のコンタミはゾル－ゲル反応の進行に影響を与える恐れがある。従って、例えば
０．０１μｍ～２．５μｍの孔径を有するフィルターを通した水を用いることが好ましい
。
【００５６】
　水の使用量は、組成物中の全アルコキシシランのケイ素原子に対する水の割合が、通常
１（ｍｏｌ／ｍｏｌ）以上、好ましくは３（ｍｏｌ／ｍｏｌ）以上、より好ましくは５（
ｍｏｌ／ｍｏｌ）以上とする。また、通常３００（ｍｏｌ／ｍｏｌ）以下、好ましくは２
００（ｍｏｌ／ｍｏｌ）以下とする。全アルコキシシランのケイ素原子に対する水の割合
が前記の範囲内とすることにより、ゾル－ゲル反応のコントロールが容易で、ポットライ
フも長く、また、均質な多孔質層が形成され、表面が平滑になって耐摩耗性にも優れる。
また、前記の範囲とすることにより、この範囲よりも大きいときより、ゾル－ゲル反応が
進みやすくなり反応が短い時間で進み、耐水性が向上する。なお、水の量は、カールフィ
ッシャー法（電量滴定法）により算出できる。
【００５７】
　＜有機溶媒＞
　本発明に好適なシリカ多孔質膜の製造に用いる組成物は有機溶媒を含有する。有機溶媒
としてはアルコール類が最も適している。アルコール類は、前記アルコキシシラン、その
加水分解物、さらには部分縮合物に対して親和性を有するため、シリカ多孔質膜形成中の
ゾル－ゲル反応を均質に進行させるために好ましい。さらに製膜工程に生じる気－液（組
成物）界面、固（基材）－液（組成物）界面において安定した状態を保つことで、良質な
シリカ系前駆体膜を形成するために有効である。
【００５８】
　アルコール類の種類に制限は無い。好適なものの例を挙げると、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、２－ブタノール、ｔ－ブタ
ノール、１－ペンタノール、２－ペンタノール、３－ペンタノール、２－メチル－１－プ
ロパノール、２－メチル－１－ブタノール、３－メチル－１－ブタノール、２－メチル－
２－ブタノール、３－メチル－２－ブタノール、２，２－ジメチル－１－プロパノール、
１－ヘキサノール、２－ヘキサノール、３－ヘキサノール、エチレングリコールモノメチ
ルエーテル、２－エトキシエタノール、プロピレングリコールモノメチルエーテルなどの
１価アルコール、エチレングリコール、ジエチレングリコールなどの２価アルコール、グ
リセリンなどの３価アルコール、シクロヘキサノールなどの脂環式アルコール、ベンジル
アルコールなどの芳香族アルコールなどが挙げられる。なお、これらの１種を単独で用い
てもよく、２種以上を任意の組み合わせ及び比率で併用してもよい。
【００５９】
　これらの中でも、含有するアルコキシシランの加水分解反応の進行の観点から１価アル
コール、２価アルコールが好ましく、１価アルコールがより好ましい。また、得られるシ
リカ多孔質層の表面性の観点から、メタノール、エタノール、１－プロパノール、ｔ－ブ
タノール、２－プロパノール、２－メチル－１－プロパノール、１－ブタノール、１－ペ
ンタノール、エチルアセテート、酢酸メチル、イソブチルアセテートなどが好ましい。従
って、これらの中から選ばれる少なくとも１種を用いることが好ましい。
【００６０】
　また、多孔質層の製造工程におけるシリカ系前駆体層の構造形成を容易にし、基材との
濡れ性向上の観点から、用いる有機溶媒の沸点は１１０℃以下が好ましく、１００℃以下
がより好ましく、９０℃以下がさらに好ましい。このようなものとして、例えば、メタノ
ール、エタノール、１－プロパノール、ｔ－ブタノール、２－プロパノールなどが好まし
い。一方、加熱工程において多孔質構造の変形を抑制する観点から、有機溶媒の沸点は１
００℃以上が好ましく、１１０℃以上がより好ましく、１２０℃以上がより好ましい。こ
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のようなものとしては例えば、２－メチル－１－プロパノール、１－ブタノール、１－ペ
ンタノールが好ましい。
【００６１】
　さらに上記の沸点が異なるアルコール類を混合して用いてもよく、その際、各工程にお
ける共沸を抑制するために、組み合わせるアルコール類の沸点の差は５℃以上であること
が好ましく、１０℃以上がより好ましく、２０℃以上がさらに好ましい。また、全アルコ
ール類に対する高沸点側のアルコール類の割合は、通常５重量％以上であり、好ましくは
１０重量％以上、より好ましくは４０重量％以上、さらに好ましくは６０重量％以上、特
に好ましくは８０重量％以上とする。なお、当該割合の上限は通常９８重量％である。こ
の範囲にすることにより、得られるシリカ多孔質層の表面の平滑性が向上する。
【００６２】
　本発明のシリカ多孔質層の製造に用いる組成物には、上記アルコール類以外の有機溶媒
を含有してもよい。例えば、後述の基材との濡れ性や製膜工程における造膜性をより向上
させるために、アルコール類以外の有機溶媒を用いることができる。
　好適な有機溶媒の例を挙げると、酢酸メチル、エチルアセテート、イソブチルアセテー
ト、エチレングリコールジメチルエーテル、プロピレングリコールメチルエーテルアセテ
ート等のエーテル類又はエステル類；アセトン、メチルエチルケトン等のケトン類；ホル
ムアミド、Ｎ－メチルホルムアミド、Ｎ－エチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルム
アミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルホルムアミド、Ｎ－メチルアセトアミド、Ｎ－エチルアセトア
ミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロ
リドン、Ｎ－ホルミルモルホリン、Ｎ－アセチルモルホリン、Ｎ－ホルミルピペリジン、
Ｎ－アセチルピペリジン、Ｎ－ホルミルピロリジン、Ｎ－アセチルピロリジン、Ｎ，Ｎ’
－ジホルミルピペラジン、Ｎ，Ｎ’－ジホルミルピペラジン、Ｎ，Ｎ’－ジアセチルピペ
ラジン等のアミド類；Ｙ－ブチロラクトン等のラクトン類；テトラメチルウレア、Ｎ，Ｎ
’－ジメチルイミダゾリジン等のウレア類；ジメチルスルホキシドなどが挙げられる。
【００６３】
　有機溶媒の使用量は、本発明の効果を著しく損なわない限り任意であるが、本発明のシ
リカ多孔質層の製造に用いる組成物中の含有量として、通常０．０５重量％以上、中でも
０．１重量％以上が好ましく、１重量％以上がより好ましく、１０重量％以上がさらに好
ましい。また、通常５０重量％以下、中でも４０重量％以下が好ましく、３０重量％以下
がより好ましい。有機溶媒の使用量をこの範囲にすることで、多孔質層を安定して製造す
ることができる。
【００６４】
　＜触媒＞
　本発明のシリカ多孔質層の製造に用いる組成物には触媒を含有していてもよく、触媒と
しては、例えば上述したアルコキシシランの加水分解及び脱水縮合反応を促進させる物質
を任意に用いることができる。
　その例を挙げると、フッ酸、燐酸、ホウ酸、塩酸、硝酸、硫酸、ギ酸、酢酸、シュウ酸
、マレイン酸、メチルマロン酸、ステアリン酸、リノレン酸、安息香酸、フタル酸、クエ
ン酸、コハク酸、乳酸、リンゴ酸、マンデル酸、ピルビン酸、マロン酸、アジピン酸、グ
ルタル酸、サリチル酸、アコニット酸などの酸類；アンモニア、ブチルアミン、ジブチル
アミン、トリエチルアミン等のアミン類；水酸化テトラメチルアンモニウム、水酸化テト
ラエチルアンモニウム、水酸化テトラプロピルアンモニウム、水酸化テトラブチルアンモ
ニウム等の塩基性アンモニウム塩類；ピリジンなどの塩基類；アルミニウムのアセチルア
セトン錯体などのルイス酸類；その他、酸性及び塩基性のアミノ酸類などが挙げられる。
【００６５】
　また、触媒の例としては、金属キレート化合物も挙げられる。この金属キレート化合物
の金属種としては、例えば、チタン、アルミニウム、ジルコニウム、スズ、アンチモン等
が挙げられる。金属キレート化合物の具体例としては、以下のようなものが挙げられる。
　アルミニウム錯体としては、例えば、ジ－エトキシ・モノ（アセチルアセトナート）ア
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ルミニウム、ジ－ｎ－プロポキシ・モノ（アセチルアセトナート）アルミニウム、ジ－イ
ソプロポキシ・モノ（アセチルアセトナート）アルミニウム、ジ－ｎ－ブトキシ・モノ（
アセチルアセトナート）アルミニウム、ジ－ｓｅｃ－ブトキシ・モノ（アセチルアセトナ
ート）アルミニウム、ジ－ｔｅｒｔ－ブトキシ・モノ（アセチルアセトナート）アルミニ
ウム、モノエトキシ・ビス（アセチルアセトナート）アルミニウム、モノ－ｎ－プロポキ
シ・ビス（アセチルアセトナート）アルミニウム、モノイソプロポキシ・ビス（アセチル
アセトナート）アルミニウム、モノ－ｎ－ブトキシ・ビス（アセチルアセトナート）アル
ミニウム、モノ－ｓｅｃ－ブトキシ・ビス（アセチルアセトナート）アルミニウム、モノ
－ｔｅｒｔ－ブトキシ・ビス（アセチルアセトナート）アルミニウム、トリス（アセチル
アセトナート）アルミニウム、ジエトキシ・モノ（エチルアセトアセテート）アルミニウ
ム、ジ－ｎ－プロポキシ・モノ（エチルアセトアセテート）アルミニウム、ジイソプロポ
キシ・モノ（エチルアセトアセテート）アルミニウム、ジ－ｎ－ブトキシ・モノ（エチル
アセトアセテート）アルミニウム、ジ－ｓｅｃ－ブトキシ・モノ（エチルアセトアセテー
ト）アルミニウム、ジ－ｔｅｒｔ－ブトキシ・モノ（エチルアセトアセテート）アルミニ
ウム、モノエトキシ・ビス（エチルアセトアセテート）アルミニウム、モノ－ｎ－プロポ
キシ・ビス（エチルアセトアセテート）アルミニウム、モノイソプロポキシ・ビス（エチ
ルアセトアセテート）アルミニウム、モノ－ｎ－ブトキシ・ビス（エチルアセトアセテー
ト）アルミニウム、モノ－ｓｅｃ－ブトキシ・ビス（エチルアセトアセテート）アルミニ
ウム、モノ－ｔｅｒｔ－ブトキシ・ビス（エチルアセトアセテート）アルミニウム、トリ
ス（エチルアセトアセテート）アルミニウム等のアルミニウムキレート化合物等を挙げる
ことができる。
【００６６】
　チタン錯体としては、トリエトキシ・モノ（アセチルアセトナート）チタン、トリ－ｎ
－プロポキシ・モノ（アセチルアセトナート）チタン、トリイソプロポキシ・モノ（アセ
チルアセトナート）チタン、トリ－ｎ－ブトキシ・モノ（アセチルアセトナート）チタン
、トリ－ｓｅｃ－ブトキシ・モノ（アセチルアセトナート）チタン、トリ－ｔｅｒｔ－ブ
トキシ・モノ（アセチルアセトナート）チタン、ジエトキシ・ビス（アセチルアセトナー
ト）チタン、ジ－ｎ－プロポキシ・ビス（アセチルアセトナート）チタン、ジイソプロポ
キシ・ビス（アセチルアセトナート）チタン、ジ－ｎ－ブトキシ・ビス（アセチルアセト
ナート）チタン、ジ－ｓｅｃ－ブトキシ・ビス（アセチルアセトナート）チタン、ジ－ｔ
ｅｒｔ－ブトキシ・ビス（アセチルアセトナート）チタン、モノエトキシ・トリス（アセ
チルアセトナート）チタン、モノ－ｎ－プロポキシ・トリス（アセチルアセトナート）チ
タン、モノイソプロポキシ・トリス（アセチルアセトナート）チタン、モノ－ｎ－ブトキ
シ・トリス（アセチルアセトナート）チタン、モノ－ｓｅｃ－ブトキシ・トリス（アセチ
ルアセトナート）チタン、モノ－ｔｅｒｔ－ブトキシ・トリス（アセチルアセトナート）
チタン、テトラキス（アセチルアセトナート）チタン、トリエトキシ・モノ（エチルアセ
トアセテート）チタン、トリ－ｎ－プロポキシ・モノ（エチルアセトアセテート）チタン
、トリイソプロポキシ・モノ（エチルアセトアセテート）チタン、トリ－ｎ－ブトキシ・
モノ（エチルアセトアセテート）チタン、トリ－ｓｅｃ－ブトキシ・モノ（エチルアセト
アセテート）チタン、トリ－ｔｅｒｔ－ブトキシ・モノ（エチルアセトアセテート）チタ
ン、ジエトキシ・ビス（エチルアセトアセテート）チタン、ジ－ｎ－プロポキシ・ビス（
エチルアセトアセテート）チタン、ジイソプロポキシ・ビス（エチルアセトアセテート）
チタン、ジ－ｎ－ブトキシ・ビス（エチルアセトアセテート）チタン、ジ－ｓｅｃ－ブト
キシ・ビス（エチルアセトアセテート）チタン、ジ－ｔｅｒｔ－ブトキシ・ビス（エチル
アセトアセテート）チタン、モノエトキシ・トリス（エチルアセトアセテート）チタン、
モノ－ｎ－プロポキシ・トリス（エチルアセトアセテート）チタン、モノイソプロポキシ
・トリス（エチルアセトアセテート）チタン、モノ－ｎ－ブトキシ・トリス（エチルアセ
トアセテート）チタン、モノ－ｓｅｃ－ブトキシ・トリス（エチルアセトアセテート）チ
タン、モノ－ｔｅｒｔ－ブトキシ・トリス（エチルアセトアセテート）チタン、テトラキ
ス（エチルアセトアセテート）チタン、モノ（アセチルアセトナート）トリス（エチルア
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セトアセテート）チタン、ビス（アセチルアセトナート）ビス（エチルアセトアセテート
）チタン、トリス（アセチルアセトナート）モノ（エチルアセトアセテート）チタン等を
挙げることができる。
【００６７】
　上述したものの中でも、アルコキシシラン化合物の加水分解及び脱水縮合反応をより容
易に制御するためには、酸類若しくは金属キレート化合物が好ましく、酸類がさらに好ま
しい。なお、触媒は、１種のみを用いてもよく、２種以上を任意の組み合わせ及び比率で
併用してもよい。
　触媒の使用量は本発明の効果を著しく損なわない限り任意であるが、本発明のシリカ多
孔質膜の製造に用いる組成物中のアルコキシシランに対して、通常０．００１ｍｏｌ倍以
上、中でも０．００３ｍｏｌ倍以上、特には０．００５ｍｏｌ倍以上が好ましく、また、
通常０．８ｍｏｌ倍以下、中でも０．５ｍｏｌ倍以下、特には０．１ｍｏｌ倍以下が好ま
しい。触媒の使用量をこの範囲にすることで、加水分解反応が適度に進み、製造後にシリ
カ多孔質層中にシラノール基などの活性基が少なくなり、シリカ多孔質層の耐水性が向上
し、反応制御が容易になり、製造中に触媒濃度が更に高くなることで、シリカ多孔質層の
表面性が向上する。
【００６８】
　＜ｐＨ＞
　本発明のシリカ多孔質層の製造に用いる組成物は、造膜性の観点で、ｐＨが６以下であ
ることが好ましい。組成物のｐＨはより好ましくは５．５以下、さらに好ましくは５．０
以下、特に好ましくは４．５以下である。この範囲にすることで、本発明のシリカ多孔質
膜の製造時に後述の基材の表面改質を同時に行うことができ、より造膜性が向上する傾向
になる。
【００６９】
　＜その他＞
　本発明のシリカ多孔質膜の製造に用いる組成物には、上述したアルコキシシラン、水、
有機溶媒、触媒以外の成分を含有していても良い。また、当該成分は１種のみを用いても
よく、２種以上を任意の組み合わせ及び比率で併用してもよい。
　（有機ポリマー）
　本発明のシリカ多孔質膜の製造に用いる組成物は、鋳型材として有機ポリマーを含有し
ていてもよく、有機ポリマーを含有する組成物を基材に塗布してシリカ系前駆体膜を形成
した後、抽出工程で有機ポリマーの全部又は一部を除去することで、より高い空隙率を有
するシリカ多孔質膜が得られる。
【００７０】
　多孔質構造形成の観点から、用いる有機ポリマーの数平均分子量は、通常５００以上で
あり、１，０００以上が好ましく、２，０００以上がより好ましく、５，０００以上が特
に好ましい。数平均分子量をこの範囲にすることにより、得られるシリカ多孔質層の多孔
度を高く維持することが容易になり、低屈折率なシリカ多孔質層を安定して製造すること
ができる。一方、有機ポリマーの数平均分子量の上限に制限はないが、通常１００，００
０以下、好ましくは７０，０００以下、より好ましくは４０，０００以下である。数平均
分子量をこの範囲にすることで組成物の増粘を防ぎ、造膜性が向上する。
【００７１】
　有機ポリマーの種類は本発明の効果を著しく損なわない限り特に制限はないが、例えば
、（メタ）アクリレート系高分子、ポリアンハイドライド系高分子、ポリエーテル系高分
子、ポリカーボネート系高分子、ポリエステル系高分子等の有機高分子が挙げられる。
　（メタ）アクリレート系高分子は、アクリル酸、メタクリル酸、アクリル酸エステル、
メタクリル酸エステル、それらの誘導体より構成される。具体例として、ジエチレングリ
コールアクリレート、ジプロピレングリコールアクリレート、２－ヒドロキシエチルアク
リレート、２－ヒドロキシプロピルアクリレート、アクリルアミド、ビニルピリジン、Ｎ
－メチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、ジエチレングリコールメタ
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クリレート、ジプロピレングリコールメタクリレート、メトキシジエチレングリコールメ
タクリレート、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、メタクリルアミド、Ｎ－メチルメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルメタクリル
アミド、メチルアクリレート、エチルアクリレート、イソプロピルアクリレート、アミル
アクリレート、２－メトキシプロピルアクリレート、２－エトキシプロピルアクリレート
、２－エチルヘキシルアクリレート、ベンジルアクリレート、メチルメタクリレート、エ
チルメタクリレート、イソプロピルメタクリレート、アミルメタクリレート、２－メトキ
シプロピルメタクリレート、２－エトキシプロピルメタクリレート、２－エチルヘキシル
メタクリレート、ベンジルメタクリレート等が挙げられる。これらは１種又は２種以上を
組み合わせて用いてもよい。
【００７２】
　ポリアンハイドライド系高分子は、炭素数２以上の脂肪族ジカルボン酸から得られる。
具体例として、ポリマロニックアンハイドライド、ポリスクシニックアンハイドライド、
ポリオキサリックアンハイドライド、ポリグルタリックアンハイドライド等、それらのメ
チルエステル、エチルエステル、プロピルエステル等が挙げられる。これらは１種又は２
種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００７３】
　ポリエーテル系高分子は、炭素数２以上のポリアルキレングリコール化合物から構成さ
れる。具体例として、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、ポリトリメ
チレングリコール、ポリテトラメチレングリコール、ポリペンタメチレングリコール、ポ
リエチレングリコール－ポリプロピレングリコールブロック共重合体、ポリエチレングリ
コール－ポリテトラメチレングリコールブロック共重合体、ポリエチレングリコール－ポ
リプロピレングリコール－ポリエチレングリコールブロック共重合体等、それらのメチル
エーテル、エチルエーテル；ポリエチレングリコールモノ－ｐ－メチルフェニルエーテル
、ポリエチレングリコールモノ－ｐ－エチルフェニルエーテル、ポリエチレングリコール
モノ－ｐ－プロピルフェニルエーテル、それらのメチルエーテル、エチルエーテル；ポリ
エチレングリコールモノペンタン酸エステル、ポリエチレングリコールモノヘキサン酸エ
ステル、ポリエチレングリコールモノヘプタン酸エステル、それらのメチルエーテル、エ
チルエーテル等が挙げられる。これらは１種又は２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００７４】
　ポリカーボネート系高分子は、炭素数２以上の脂肪族ポリカーボネートであり、具体例
として、ポリエチレンカーボネート、ポリプロピレンカーボネート、ポリトリメチレンカ
ーボネート、ポリペンタメチレンカーボネート、それらのメチルエーテル、エチルエーテ
ルが挙げられる。これらは１種又は２種以上を組み合わせて用いてもよい。
　ポリエステル系高分子は炭素数２以上の脂肪族鎖及びエステル結合からなる化合物で構
成されている。具体例として、ポリエチレンオキサレート、ポリエチレンマロネート、ポ
リエチレンスクシネート、ポリエチレングリタレート、ポリプロピレンオキサレート、ポ
リプロピレンマロネート、ポリプロピレンスクシネート、ポリプロピレングリタレート、
これらのメチルエーテル、エチルエーテル、プロピルエーテル等が挙げられる。これらは
１種又は２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００７５】
　本発明のシリカ多孔質膜の製造に用いる組成物のポットライフ、製膜工程におけるシリ
カ系前駆体膜の安定性の観点から、有機ポリマーとしては、（メタ）アクリル系高分子、
ポリエーテル系高分子が好ましく、ポリエーテル系高分子がより好ましい。中でも加水分
解基含有シランとの親和性の観点から、ポリエーテル系高分子を構成する繰り返し単位の
アルキレングリコール化合物の炭素数が２～４のものが好ましく、２若しくは３のものが
より好ましい。
【００７６】
　さらにシリカ系前駆体膜の構造を製膜工程から加熱工程まで安定に維持するためには、
有機ポリマーとしては、炭素数の異なるアルキレングリコール化合物を組み合わせた共重



(17) JP 6540158 B2 2019.7.10

10

20

30

40

50

合体が好ましい。この際、アルキレングリコール化合物の合計に占める炭素数の少ない、
つまり加水分解基含有シランのシラノール基との親和性の高いアルキレングリコール化合
物の含有量は、本発明の効果を著しく損なわない限り任意であるが、通常２０重量％以上
、好ましくは２３重量％以上、より好ましくは２５重量％以上であり、また、通常１００
重量％以下、好ましくは９０重量％以下、より好ましくは８５重量％以下である。上記の
範囲に収めることで、加水分解基含有シランのゾル－ゲル反応中において形成される加水
分解基含有シランの加水分解物や縮合物に対して、鋳型材としての有機ポリマーがさらに
安定に存在することができる。
【００７７】
　有機ポリマーを用いる場合、本発明のシリカ多孔質膜の製造に用いる組成物の有機ポリ
マーの含有量は、０．１重量％以上であることが好ましく、０．５重量％以上であること
がより好ましく、１．２重量％以上がさらに好ましく、１．４重量％以上が特に好ましい
。組成物中の有機ポリマーの含有量がこの下限以上であれば製膜工程における加水分解基
含有シランのゾル－ゲル反応を安定にすることができる。組成物中の有機ポリマーの含有
量の上限に制限はないが、５０重量％以下が好ましく、４０重量％以下がより好ましく、
３０重量％以下が特に好ましい。この上限値を超えないことで、組成物の増粘を防ぎ、造
膜性が向上する。
【００７８】
　（界面活性剤）
　本発明のシリカ多孔質層の製造に用いる組成物には、本発明の効果を著しく損なわない
限り、界面活性剤を含有してもよく、特に基材の大面積化においては、界面活性剤を添加
することで造膜性が著しく向上する場合がある。界面活性剤としては公知の何れを用いる
こともでき、その種類、組み合わせ、比率には特に制限はなく、以下の２種以上の界面活
性剤を用いてもよい。
【００７９】
　界面活性剤の具体的な例として、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール
、ポリイソブチレングリコールなどのノニオン系界面活性剤、アニオン系界面活性剤、カ
チオン系界面活性剤、両性界面活性剤、親油基がフッ化炭素基のフッ素系界面活性剤、親
油基がシロキサン鎖のシリコーン系界面活性剤、親油基がアルキル基の界面活性剤等が挙
げられる。界面活性剤は組成物の造膜性の点で、これらのうちの２種以上が選択されるこ
とが好ましく、中でもノニオン系界面活性剤とフッ素系界面活性剤（特にパーフルオロア
ルキル基を含有するもの）との組合せ、及びノニオン系界面活性剤とシリコーン系界面活
性剤（特にシロキサン結合を含有するもの）との組合せから選択されることが好ましい。
これらの界面活性剤の親水基は、例えば、水酸基、カルボニル基、カルボキシル基等が好
ましい。またポリエーテル、ポリグリセリン等も好ましい。
【００８０】
　フッ素系界面活性剤として、例えば、ヘキサエチレングリコール（１，１，２，２，３
，３－ヘキサフロロペンチル）エーテル、１，１，２，２－テトラフロロオクチル（１，
１，２，２、－テトラフロロプロピル）エーテル、パーフロロドデシルスルホン酸ナトリ
ウムなどが挙げられる。
　また、シリコーン系界面活性剤として、例えばＳＨ２１シリーズ、ＳＨ２８シリーズ（
東レ・ダウコーニング株式会社）などが挙げられる。
【００８１】
　本発明のシリカ多孔質膜の製造に用いる組成物中の界面活性剤の含有量は、組成物中の
全加水分解基含有シランのケイ素原子に対する界面活性剤の割合として、得られるシリカ
多孔質膜の表面性の観点から、通常０．００１（ｍｏｌ／ｍｏｌ）以上、好ましくは０．
００２（ｍｏｌ／ｍｏｌ）以上、より好ましくは０．００３（ｍｏｌ／ｍｏｌ）以上であ
り、また、通常０．０５（ｍｏｌ／ｍｏｌ）以下、好ましくは０．０４（ｍｏｌ／ｍｏｌ
）以下、より好ましくは０．０３（ｍｏｌ／ｍｏｌ）以下である。
【００８２】
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　＜組成物の調合＞
　上述した組成物を構成する各成分を混合して、本発明のシリカ多孔質層の製造に用いる
組成物を調合する。この際、各成分の混合の順番に制限は無い。また、各成分は、全量を
一回で混合しても良く、２回以上に分けて連続又は断続的に混合しても良い。
　ただし、従来、制御困難とされているゾル－ゲル反応を制御して、組成物をより工業的
に有利に調合するためには、以下の要領で混合することが好ましい。即ち、アルコキシシ
ラン、水、溶媒、触媒を混合し、その混合物（以下、「アルコキシシラン混合物」と称す
場合がある。）を一定のゾル－ゲル反応（熟成）させることでアルコキシシランをある程
度加水分解及び脱水重縮合させる。そして、鋳型材として有機ポリマーを用いる場合は、
アルコキシシラン混合物に有機ポリマーを混合して組成物を調合する。これにより、ゾル
－ゲル反応条件下で、シランと鋳型材としての有機ポリマーとの親和性を維持することが
できる。なお、熟成は前記の混合物と有機ポリマーとを混合した後で行なってもよい。
【００８３】
　＜熟成＞
　（アルコキシシラン混合物の熟成）
　前記熟成の際、アルコキシシランの加水分解・脱水重縮合反応を進めるためには、加熱
することが好ましい。加熱条件として、用いる溶媒の沸点を超えなければ、特に制限は無
いが、通常５℃以上、中でも１０℃以上が好ましく、２０℃以上とすることがさらに好ま
しく、３０℃以上とすることが最も好ましい。加熱温度を適当にすることにより、十分な
ゾル－ゲル反応が進行し、アルコキシシランの縮合体の成長が十分行われ、形成される膜
の強度が高くなる。また、十分なゾル－ゲル反応が進行すれば、多孔質の孔を作る鋳型材
として有機ポリマーを用いる場合、有機ポリマーとの親和性が得られやすい。一方、加熱
温度の上限は、９０℃以下が好ましく、８０℃以下がより好ましい。加熱温度をこの上限
以下にすることで、アルコキシシランの縮合反応が進行しすぎて、縮合体が沈殿を形成し
て、アルコキシシラン混合物が不均一になることを防げる。また、シラン混合物中の鋳型
材である有機ポリマーの分子運動が激しくなり、シランと有機ポリマーとの親和性が制御
できなくなる可能性も抑えられる。
【００８４】
　また、加熱を伴う熟成時間に制限は無いが、通常０分以上、好ましくは１０分以上、よ
り好ましくは２０分以上、より好ましくは３０分以上、また、通常２０時間以下、好まし
くは１５時間以下、より好ましくは８時間以下、さらに好ましくは４時間以下である。熟
成時間をこの範囲にすることで均一に反応を進めやすくなり十分なゾル－ゲル反応が進み
、アルコキシシランと有機ポリマー（鋳型材）との親和性が得られやすい。
【００８５】
　さらに、アルコキシシラン混合物の熟成時の圧力条件に制限は無いが、通常は常圧で熟
成を行なうことが好ましい。常圧にすると圧力の変化が少ないため、圧力の変化に起因す
る、溶媒の沸点の変化と、熟成中の溶媒が揮発（蒸発）することで、組成比が変化するこ
とが防げ、混合物の安定性が高くなる。
　また、上記熟成後、製膜工程前に用いる組成物は有機溶媒を更に混合して希釈すること
が好ましい。これにより、組成物内でのゾル－ゲル反応速度を低下させることができ、組
成物のポットライフを長く維持することが可能となる。また、シリカ多孔質膜の製造にお
ける歩留まりの観点では、加熱を伴わない熟成を行うことが好ましい。加熱を伴わない熟
成は、組成物の調製後に行ってもよい。組成物のポットライフの観点では、中和工程を行
ったり、触媒除去工程を行ってもよい。
【００８６】
　｛製膜工程｝
　製膜工程では、上述の本発明のシリカ多孔質層の製造に用いる組成物を基材上に塗布、
展開することで、シリカ系前駆体膜を製造する。
　なお、製膜工程は一回で行なってもよいが、二回以上に分けて行なってもよい。例えば
、後述する粗乾燥工程を介して、製膜工程を二回以上行なうようにすれば、積層構造を有
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するシリカ多孔質膜を形成することが可能である。これは、例えば屈折率が異なるシリカ
多孔質膜を積層して形成したい場合などに有用である。
【００８７】
　尚、使用される基材としては、特に限定されず、接着層や後で除去できるシート等、あ
るいは接着層の反対側に設ける屈折率１．４０以上の物質など、どれでも構わないが、好
ましくは光学用途に使用できる可視光を透過する材質であり、樹脂でもガラスでもよいが
、好ましくはガラスであり、特に好ましくは光学ガラスである。この基材は、多孔質層に
隣接することとなる。この時の基材の屈折率は、１．４０以上であることが、多孔質層と
の屈折率の差による光学的効果が得られやすいため好ましい。
【００８８】
　また、基材のシリカ多孔質膜形成面の中心線平均粗さも任意である。ただし、形成する
シリカ多孔質膜の製膜性の観点から、当該中心線平均粗さは１０ｎｍ以下が好ましく、８
ｎｍ以下がより好ましく、５ｎｍ以下が更に好ましく、３ｎｍ以下が特に好ましい。また
、基材の表面粗さの最大高さＲｍａｘについては、形成するシリカ多孔質膜の製膜性の観
点から、１００μｍ以下、特に１０μｍ以下であることが好ましい。
【００８９】
　この中心線平均粗さ及び表面粗さの最大高さＲｍａｘは、ＪＩＳ－Ｂ０６０１：１９９
４に従った汎用の表面粗さ計（例えば、（株）東京精密社製サーフコム５７０Ａ）により
測定される。
　＜製膜方法＞
　本発明において、基材への本発明のシリカ多孔質層の製造に用いる組成物の製膜方法に
特に制限はなく、例えば、スピンコーター、スプレーコーター、ダイコーター、バーコー
ター、テーブルコーター、アプリケーター、ドクターブレードコーターなどを用いて塗布
する方法や、ディップコート法、インクジェット法、スクリーン印刷法、グラビア印刷法
、フレキソ印刷法などが挙げられる。
【００９０】
　ディップコート法においては、任意の速度で、基材を本発明のシリカ多孔質膜の製造に
用いる組成物に浸漬して引き上げればよい。この際の引き上げ速度に制限は無いが、通常
０．０１ｍｍ／秒以上、好ましくは０．０５ｍｍ／秒以上、より好ましくは０．１ｍｍ／
秒以上、また、通常５０ｍｍ／秒以下、好ましくは３０ｍｍ／秒以下、より好ましくは２
０ｍｍ／秒以下である。引き上げ速度をこの範囲に保つことにより、膜厚にムラができる
ことを防ぐことができ。一方、基材を組成物中に浸漬する速度に制限はないが、通常は、
引き上げ速度と同程度の速度で基材を組成物中に浸漬することが好ましい。さらに、基材
を組成物中に浸漬してから引き上げるまでの間、適当な時間浸漬を継続してもよい。この
浸漬を継続する時間に制限は無いが、通常１秒以上、好ましくは３秒以上、より好ましく
は５秒以上、また、通常４８時間以下、好ましくは２４時間以下、より好ましくは１２時
間以下である。この範囲の時間で浸漬することにより、基材への密着性と平滑性を高める
ことができる。
【００９１】
　さらに、スピンコート法で、本発明のシリカ多孔質層の製造に用いる組成物を塗布する
場合、回転速度は、通常１０回転／分以上、好ましくは５０回転／分以上、より好ましく
は１００回転／分以上、また、通常１０００００回転／分以下、好ましくは５００００回
転／分以下、より好ましくは１００００回転／分以下である。この回転速度の範囲にする
ことによりムラの発生を防ぎ溶媒の過剰な気化を防ぐことができ、アルコキシシラン類の
加水分解等の反応が十分進み、耐水性も向上する。
【００９２】
　特に、製膜時のゾル－ゲル反応を組成物の組成に依らず、安定した状態でシリカ系前駆
体膜とするためには、組成物の吐出部と基材との距離を制御し、さらに該組成物を流延す
ることが好ましい。吐出部と基材からできる限られた空間の中で膜化することで、一定の
環境下でゾル－ゲル反応を進めることができ、均質なシリカ系前駆体膜を形成できる。具
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体的には組成物の吐出部と基材との距離は１００μｍ以下が好ましく、８０μｍ以下がよ
り好ましく、７０μｍ以下がさらに好ましく、５０μｍ以下が最も好ましい。この距離が
１００μｍを超えないことで、吐出部周辺と基材周辺でゾル－ゲル反応の進行が均等にな
り、ウェット状態での膜中の対流発生を防ぎ、安定してシリカ多孔質膜を得ることができ
る。一方、この距離の下限としては０．１μｍ以上が好ましく、０．３μｍ以上がより好
ましく、０．５μｍ以上がさらに好ましく、０．８μｍ以上が最も好ましい。０．１μｍ
以上とすることで組成物への流延時のシェアが大きくなることなく、ゾル－ゲル反応が安
定に進む。
【００９３】
　さらに、光学機能層として信頼性の高い膜厚制御を広範囲（大面積）で実現するために
は、ダイコーター、バーコーター、テーブルコーター、アプリケーター、ドクターブレー
ドコーターなどを用いる方法が好ましく、ダイコーターを用いる方法がより好ましい。
　ダイコート法は、溶液供給点より本発明のシリカ多孔質膜の製造に用いる組成物を一定
流量で供給し、それをスリットを経てダイリップより吐出することにより基材表面上にシ
リカ系前駆体膜を形成させるものであり、この際、基材を一定速度で搬送させることによ
り、目的とするシリカ多孔質層を形成することができる。
【００９４】
　上記スリットの幅には特に制限はないが、通常５μｍ以上、好ましくは１０μｍ以上、
より好ましくは２０μｍ以上、また、通常、１００μｍ以下、好ましくは８０μｍ以下、
より好ましくは５０μｍ以下である。スリットの幅が上記下限値以上とすることでコンタ
ミによる目詰まりを防ぎ、上記上限値以下とすることで膜を均一に製膜できる。
　また、ダイリップ（スリット）と基板との間隔（距離）であるＧａｐには特に制限はな
いが、通常、５μｍ以上、好ましくは１０μｍ以上、より好ましくは２０μｍ以上、さら
に好ましくは３０μｍ以上、また、通常、１００μｍ以下、好ましくは８０μｍ以下、よ
り好ましくは５０μｍ以下の範囲にすることにより、良質なシリカ系前駆体膜を得ること
ができる。
【００９５】
　ダイリップからの吐出流量には特に制限はないが、通常１～１００ｃｃ／分、好ましく
は１～５０ｃｃ／分、より好ましくは１～２０ｃｃ／分、さらに好ましくは２～１０ｃｃ
／分、最も好ましくは３～６ｃｃ／分である。吐出流量が上記下限値以上とすることで、
流延時のスリット速度精度の許容幅が広がり、基材の大面積化が容易になる傾向がある。
一方、上記上限値以下とすることで吐出した組成物に対流が生じることを防ぎ、安定なウ
ェット膜を形成することが容易にできる。
【００９６】
　塗工速度には特に制限はないが、通常５～３００ｍｍ／秒、好ましくは１０～２００ｍ
ｍ／秒、より好ましくは２０～１００ｍｍ／秒、さらに好ましくは３０～８０ｍｍ／秒、
最も好ましくは４０～６０ｍｍ／秒である。塗工速度が上記下限値以上とすることで、製
膜工程におけるシリカ系前駆体膜の流延条件の許容度が広がり、生産性が向上する、また
上記上限値以下とすることで製膜工程においてシリカ系前駆体膜にかかるせん断応力が減
少し、鋳型材である有機ポリマーとシリカ成分とで構成される構造を安定して維持できる
。
【００９７】
　塗工停止時間には特に制限はないが、通常０．１～３秒、好ましくは０．１～２秒、よ
り好ましくは０．２～１秒、さらに好ましくは０．２～０．８秒、最も好ましくは０．３
～０．６秒である。塗工停止時間が上記下限値以上とすることで基材とシリカ系前駆体膜
の界面状態が安定し、基材との密着性が向上し、膜表面のレベリングが進み、膜の外観が
美しく保たれる。上記上限値以下とすることで基材とシリカ系前駆体膜との界面でのゾル
－ゲル反応が進行しすぎることなく、流延時に局所的な欠陥が生じることもない。
【００９８】
　塗工距離には特に制限はないが、通常０．０５～５００ｍ、好ましくは０．１～３００
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ｍ、より好ましくは０．５～１００ｍ、さらに好ましくは０．８～５０ｍ、最も好ましく
は１～５ｍである。塗工距離が上記下限値以上とすることで製膜工程における流延初期の
不安定な状態をシリカ系前駆体膜全体に及ぼす恐れがなくなり、上記上限値以下とするこ
とで組成物中の局所的な不均一を抑えシリカ多孔質膜の表面性に影響を与える恐れがなく
なる。
【００９９】
　ダイリップと基板支持台の水平出し精度は、通常±５μｍ以下、好ましくは±２μｍ以
下、より好ましくは±１μｍ以下とすることで再現性よく塗布することができる。
　使用し得るダイの形状としては、溶液等を横方向に均一に分配し得るものであれば特に
制限はない。例としては、一般のフィルムキャスティング時に使用されるＴダイ形状のも
の、あるいはフィッシュテイルダイ形状のもの、あるいはコートハンガーダイ形状のもの
等が挙げられる。さらには、ダイ横方向への分配をより均一にしやすくするために、ダイ
リップ間隔の調整機構を有するものであることが望ましい。
【０１００】
　製膜時のウェット膜厚には特に制限はないが、通常、０．１～１００μｍであり、０．
５～８０μｍが好ましく、１～５５μｍがより好ましく、５～４０μｍがさらに好ましく
、１０～２５μｍが最も好ましい。この範囲内とすることで製膜工程における組成物のゾ
ル－ゲル反応の進行を制御しやすくなり、基材との濡れ性の影響を受けにくく、それに伴
い膜のレベリング効果が向上し、膜の外観が良化する。
【０１０１】
　例えば、ダイコートの場合、該ウェット膜厚は吐出液量と基板の移動速度で制御する機
構が好ましく、通常５μｍ以上、好ましくは１０μｍ以上、より好ましくは２０μｍ以上
、また、通常６０μｍ以下、好ましくは５０μｍ以下、より好ましくは４０μｍ以下の範
囲にすることにより、塗布ムラの少ない均一なシリカ多孔質膜を得ることができる。
【０１０２】
　＜製膜環境＞
　製膜工程を行う際の相対湿度には特に制限はないが、相対湿度を制御することによりさ
らに安定した連続コーティングが可能となる。
【０１０３】
　例えば、相対湿度が通常５％ＲＨ以上、好ましくは１０％ＲＨ以上、より好ましくは１
５％ＲＨ以上、さらに好ましくは２０％ＲＨ以上、また、通常８５％ＲＨ以下、好ましく
は８０％ＲＨ以下、より好ましくは７５％以下ＲＨの環境下においてシリカ系前駆体膜の
製膜を行なうようにすることが好ましい。
　製膜工程を行なう際の温度に制限は無いが、通常０℃以上、好ましくは１０℃以上、よ
り好ましくは１５℃以上、さらに好ましくは２０℃以上、最も好ましくは２５℃以上、ま
た、通常１００℃以下、好ましくは８０℃以下、より好ましくは７０℃以下、さら好まし
くは６０℃以下、最も好ましくは５０℃以下である。シリカ系前駆体膜を製造する際の温
度をこの範囲とすることで適切な速度でゾル－ゲル反応が進み、均質なシリカ系前駆体膜
を得られやすく、未加水分解のアルコキシシランが少なくなり、得られるシリカ多孔質膜
の耐久性が向上する。
【０１０４】
　さらに、製膜工程を行う際のクリーン度には特に制限はないが、基材上に存在するコン
タミを核とした膜欠陥や核周辺でのゾル－ゲル反応の進行を抑制する観点から、通常、塵
埃径０．５μｍ以上の塵埃数３，０００，０００以下が好ましく、５０，０００以下がよ
り好ましく、５，０００以下がさらに好ましい。
　また、製膜工程における雰囲気に制限は無い。例えば、空気雰囲気中でシリカ系前駆体
膜の製膜を行なっても良く、例えばアルゴン等の不活性雰囲気中でシリカ系前駆体膜の製
膜を行なってもよい。
【０１０５】
　＜前処理＞



(22) JP 6540158 B2 2019.7.10

10

20

30

40

50

　本発明に使用されるシリカ多孔質層の製造方法では、本発明のシリカ多孔質層の製造に
用いる組成物を基材上に製膜するに先立って、組成物の濡れ性、製造されるシリカ系前駆
体膜の密着性の観点から、基材に表面処理を施してもよい。そのような基材の表面処理の
例を挙げると、シランカップリング処理、コロナ処理、ＵＶオゾン処理、プラズマ処理な
どが挙げられる。このような表面処理は、１種のみを行なってもよく、２種以上を任意に
組み合わせて行なってもよい。
【０１０６】
　＜後処理＞
　（粗乾燥）
　本発明のシリカ多孔質膜の製造方法では、上述の製膜工程の後に、シリカ系前駆体膜中
のアルコール類又は触媒を除去することを目的として、シリカ系前駆体膜を粗乾燥させる
粗乾燥工程を行なってもよい。粗乾燥工程を行なうことで、シリカ系前駆体膜中のアルコ
ール類や水や触媒が除去されることで、前駆体膜中に存在する有機ポリマー（鋳型材）と
シリカ成分が安定した状態で構造を形成し、シリカ系前駆体膜の構造を安定化することが
できる。
【０１０７】
　粗乾燥工程における粗乾燥の手法は制限されない。例えば加熱乾燥、減圧乾燥、通風乾
燥等が挙げられる。これらは１種を単独で実施してもよく、２種以上を組み合わせて実施
してもよい。
　粗乾燥の手段も任意である。例えば粗乾燥を加熱乾燥により行なう場合、加熱乾燥の手
段の例として、ホットプレート、オーブン、赤外線照射、電磁波照射等が挙げられる。ま
た通風加熱乾燥の手段としては、例えば送風乾燥オーブン等が挙げられる。これらは１種
を単独で使用してもよく、２種以上を組み合わせて使用してもよい。
【０１０８】
　粗乾燥時の温度は制限されないが、通常は室温以上であることが好ましい。特に加熱乾
燥を行なう場合、その温度は通常２０℃以上、好ましくは３０℃以上、さらに好ましくは
４０℃以上、最も好ましくは６０℃以上、また、通常２００℃以下、好ましくは１８０℃
以下、さらに好ましくは１５０℃以下、最も好ましくは１００℃以下の範囲が望ましい。
なお、加熱乾燥時の温度は一定でもよいが、変動してもよい。
【０１０９】
　粗乾燥時の圧力も制限されないが、特に減圧乾燥を行なう場合、通常は常圧以下、好ま
しくは１０ｋＰａ以下、より好ましくは１ｋＰａ以下がより好ましい。
　粗乾燥時の湿度も制限されないが、シリカ系前駆体膜の吸湿を防ぐため、通常は６０％
ＲＨ程度以下とすることが望ましく、好ましくは常圧で３０％ＲＨ以下、或いは真空状態
（湿度０％ＲＨ）とすることが望ましい。
【０１１０】
　粗乾燥時の雰囲気も制限されず、大気雰囲気でも、窒素雰囲気等の不活性ガス雰囲気で
も、真空雰囲気でもよい。これらはシリカ系前駆体膜の特性等を考慮して選択すればよい
。但し、通常はクリーンな雰囲気であることが好ましい。
　粗乾燥時間も制限されず、シリカ系前駆体膜中のアルコール類や水や触媒が除去できれ
ば任意であるが、粗乾燥時の温度・圧力・湿度等の条件や、本発明のシリカ多孔質膜の製
造に用いる組成物中に含まれるアルコール類や溶媒の沸点、プロセス速度、シリカ系前駆
体膜の特性等を考慮して決定することが好ましい。粗乾燥時間は、通常１秒以上、好まし
くは１分以上、より好ましくは１時間以上、また、通常１００時間以下、好ましくは２４
時間以下、より好ましくは３時間以下の範囲が望ましい。
【０１１１】
　（酸・塩基処理）
　上述した製膜工程の後に、シリカ系前駆体膜を酸又は塩基と接触させることもできる。
この工程により、シリカ系前駆体膜のアルコキシシラン類の加水分解縮合反応を促進させ
、シリカ系前駆体膜の構造体を維持して安定したシリカ多孔質膜を形成することができ、
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好ましい。
【０１１２】
　接触させる好ましい酸としては、塩化水素、ぎ酸、酢酸、トリフルオロ酢酸などの気化
しやすい酸類が挙げられる。これらの酸は、１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用
してもよい。また、好ましい塩基としては、アンモニア、メチルアミン、ジメチルアミン
，トリメチルアミン、エチルアミン、ジエチルアミン、トリエチルアミン、ｎ－プロピル
アミン、イソプロピルアミン、ｎ－ブチルアミン、シクロペンチルアミン、シクロヘキシ
ルアミン等が挙げられる。これらの塩基についても１種を単独で用いてもよく、２種以上
を併用してもよい。
【０１１３】
　シリカ系前駆体膜を酸又は塩基と接触させる方法としては、酸又は塩基の液体又は溶液
もしくは蒸気を用いる方法が挙げられる。また、後述する抽出工程で使用する有機溶媒に
酸又は塩基を溶解して抽出工程と同時に接触させることもできる。
　また、酸・塩基処理の際に加熱を行なってもよい。加熱温度は、通常室温以上、好まし
くは４０℃以上、より好ましくは１００℃以上で、好ましくは２００℃以下、より好まし
くは１８０℃以下、特に好ましくは１２０℃以下である。
【０１１４】
　酸・塩基処理を行なう時間は、本発明の効果を著しく損なわない限り任意であるが、通
常３０秒以上、好ましくは１０分以上、より好ましくは３０分以上、また、通常５時間以
下、好ましくは２時間以下、より好ましくは１時間以下である。
　酸・塩基処理を行なう際の圧力は本発明の効果を著しく損なわない限り任意であるが、
減圧環境としてもよく、加熱を行う場合は、圧力を、通常０．２ＭＰａ以下、好ましくは
０．１５ＭＰａ以下、より好ましくは０．１ＭＰａ以下とする。一方、圧力の下限に制限
は無いが、通常１０－４ＭＰａ以上、好ましくは１０－３ＭＰａ以上、より好ましくは１
０－２ＭＰａ以上である。この範囲にすることでアルコキシシランのゾル－ゲル反応より
もアルコール類の揮発が進行し、吸湿性の高いシリカ多孔質膜となることを容易に防ぐこ
とができ、光学特性の環境依存性を減らすことができる。
【０１１５】
　＜抽出工程＞
　上述した製膜工程の後に、必要に応じて、シリカ系前駆体膜を溶媒と接触させることで
、鋳型材である有機ポリマーの抽出工程を行なう。溶媒との接触により、鋳型材の有機ポ
リマーをアルコキシシランからなるシリカ成分により形成された構造から除去することで
、より空隙率の高い多孔質構造を得ることができる。さらに得られたシリカ多孔質膜は低
い屈折率を有するため、高い光学特性が実現される。
【０１１６】
　抽出に使用する溶媒としては、特に制限されないが、鋳型材である有機ポリマーと親和
性の高い物質がよい。親和性の高い溶媒であれば、有機ポリマーを溶解しやすく、シリカ
成分により形成された構造から有機ポリマーを除去しやすいためである。溶媒としては、
極性溶媒が好ましく、中でも一価アルコール類、多価アルコール類、ケトン類、エーテル
類、エステル類、アミド類の１種、又は２種以上の親水性溶媒が好ましい。２種類以上の
親水性溶媒を組み合わせる際は、混合して用いても、それぞれの溶媒で単独に処理して組
み合わせることもできる。さらには、同種の処理液を繰り返し作用させることもできる。
【０１１７】
　抽出方法は特に制限されない。例えばシリカ系前駆体膜を溶媒中に浸漬する、シリカ系
前駆体膜表面を溶媒で洗浄する、シリカ系前駆体膜に溶媒を噴霧する、シリカ系前駆体膜
に溶媒の蒸気を吹きつける、などの方法が挙げられる。また、シリカ系前駆体膜を溶媒に
浸漬して、超音波を利用したり、溶媒を攪拌したりして、積極的に有機ポリマーを抽出す
ることも可能である。
【０１１８】
　また、抽出の際に加熱を行ってもよい。この場合の加熱温度は通常２００℃以下であれ
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ばよい。好ましくは１８０℃以下、より好ましくは１２０℃以下である。また、通常室温
以上、好ましくは４０℃以上、より好ましくは６０℃以上である。
　以上のように、抽出処理を行なうことにより、基材上に空隙率の高いシリカ多孔質膜が
形成された積層体を得ることができる。
【０１１９】
　＜乾燥工程＞
　乾燥工程とは、抽出工程で抽出に使用した溶媒をシリカ系前駆体膜より除去する工程で
ある。
　この際、乾燥温度は本発明の効果を著しく損なわない限り任意であるが、通常２００℃
以下、好ましくは１８０℃以下、より好ましくは１２０℃以下、更に好ましくは１００℃
以下で、また通常室温以上、好ましくは４０℃以上、より好ましくは６０℃以上である。
また、乾燥工程における雰囲気は本発明の効果を著しく損なわない限り任意であり、例え
ば、真空環境、不活性ガス環境であってもよい。
【０１２０】
　＜加熱工程＞
　前述の製膜工程の後、本発明の積層体の製造に用いる組成物で形成されたシリカ系前駆
体膜を加熱する加熱工程を行なう。加熱工程により、シリカ系前駆体膜中の本発明の積層
体の製造に用いる組成物中の有機溶媒及び水が乾燥、除去されて、膜が硬化することによ
り、本発明の積層体に用いられる多孔質層の一例であるシリカ多孔質膜が形成される。
【０１２１】
　加熱処理の方式は特に制限されないが、例としては、加熱炉（ベーク炉）内に基材を配
置して本発明の積層体の製造に用いる組成物よりなるシリカ系前駆体膜を加熱する炉内ベ
ーク方式、プレート（ホットプレート）上に基材を搭載しそのプレートを介して本発明の
組成物よりなるシリカ系前駆体膜を加熱するホットプレート方式、前記基材の上面側及び
／又は下面側にヒーターを配置し、ヒーターから電磁波（例えば赤外線）を照射して、本
発明の積層体の製造に用いる組成物よりなるシリカ系前駆体膜を加熱する方式、などが挙
げられる。
【０１２２】
　加熱温度に制限は無く、本発明の積層体の製造に用いる組成物よりなるシリカ系前駆体
膜を硬化できれば任意であるが、通常８０℃以上、好ましくは１００℃以上、より好まし
くは１２０℃以上、更に好ましくは１５０℃以上、最も好ましくは１８０℃以上、また、
通常６００℃以下、好ましくは５５０℃以下、より好ましくは５００℃以下、最も好まし
くは４５０℃以下である。加熱温度を下限値以上とすることにより、得られる膜の屈折率
が安定して低いものとなり、着色したりすることを防げる。一方、加熱温度を上限値以下
とすることにより基材と本発明のシリカ多孔質膜との密着性を向上させることができる。
【０１２３】
　また、空気中１８０℃以上で加熱工程を行うことで、前述の抽出工程を行うことなく、
有機ポリマーを除去することができる。
　さらに、接着層を設けた後の積層体の光学的性能・剥離強度の観点から、加熱温度は７
０℃～５７０℃が好ましく、１５０℃～４８０℃がより好ましく、１８０℃～３００℃が
最も好ましい。シリカは一般的にその表面にシラノール基を有し、シラノール基量は、加
熱温度が高くなるほどシラノール基間の縮合反応が進行するために少なくなる。したがっ
て、加熱温度を下限値以上とすることにより、シラノール基量が適切になり、表面が必要
以上に親水性が高くなることを防ぎ、結果として多孔質膜の吸湿が抑えられ、多孔質膜の
屈折率が低く保たれ、本発明の積層体の光学性能を高く保つ。一方で、加熱温度を上限値
以下にすることで、シラノールの縮合反応が適度に進行するため、シリカ骨格に歪が生じ
にくく、マイクロクラックなどの欠陥が生じにくく、接着層を設けた際に、そのクラック
内に接着剤が浸入し、多孔質膜の屈折率が上昇することを防ぎ、結果として積層体の光学
的性能を高く保つことができる。
【０１２４】
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　なお、加熱工程において、前記の加熱温度で連続的に加熱を行なってもよいが、断続的
に加熱を行なうようにしてもよい。
　加熱を行なう際、昇温速度は本発明の効果を著しく損なわない限り任意であるが、通常
１℃／分以上、好ましくは１０℃／分以上、また、通常５００℃／分以下、好ましくは３
００℃／分以下で昇温する。昇温速度を下限値以上にすることで膜が緻密になりすぎ、膜
歪みが大きくなって耐水性が低くなる可能性を防ぐことができる。また昇温速度を上限値
以下とすることで膜歪みが大きくなって耐水性が低くなったり、シリカ多孔質層及び基材
のひび割れ、破損等を引き起こす可能性を低くすることができる。
【０１２５】
　加熱を行なう時間は本発明の効果を著しく損なわない限り任意であるが、通常３０秒以
上、好ましくは１分以上、より好ましくは２分以上、また、通常５時間以下、好ましくは
２時間以下、より好ましくは１時間以下である。加熱時間を下限値以上とすることにより
十分にシリカ多孔質膜の硬化が進行し、上限値以下とすることでシリカ多孔質膜及び基材
のひび割れや破損などを防ぐことができる。
【０１２６】
　加熱を行なう際の雰囲気は本発明の効果を著しく損なわない限り任意であるが、中でも
、乾燥ムラの生じにくい環境が好ましい。その中でも、大気雰囲気下で加熱を行なうこと
が好ましい。また、不活性ガス処理を行ない、不活性雰囲気下で加熱を行なうことも可能
である。
　以上のように、加熱処理を行なうことにより、本発明の積層体に用いられるシリカ多孔
質層の製造に用いる組成物よりなるシリカ前駆体膜を硬化させて、本発明に使用できるメ
ソポーラス多孔質層の一例である、シリカ多孔質層を得ることができる。
【０１２７】
　［積層体の製造方法］
　本発明においては、この多孔質層の上の全体あるいは特定の領域に、接着層を設ける。
この接着層としては、離型紙など上に、本発明の高分子化合物を含む接着層の成分を乗せ
、これを既に形成された多孔質層の上に貼り付けて、接着層から離型紙などを剥がすこと
により、本発明の積層体を得ることができる。この時接着層は自身の接着性で多孔質層と
接着され、本発明の積層体が得られる。この積層体は、接着層の高分子が本発明の規定の
範囲になる場合、温度を上げて加速試験を行っても、多孔質層のごく表面のみに分布し、
内部への侵入はごくわずかにとどまる。このため、多孔質層が低屈折膜としての特性を十
分に発揮することができる。
【０１２８】
　［実施例］
　以下、実施例により本発明を更に具体的に説明するが、本発明は以下の実施例に限定さ
れるものではなく、本発明の要旨を逸脱しない範囲において任意に変更して実施できる。
　〔実施例１〕
　〔多孔質膜形成用組成物の調合〕
　テトラエトキシシラン　６．８ｇ、メチルトリエトキシシラン　６．９ｇ、エタノール
　２．３ｇ、Ｈ２Ｏ　５．６ｇ、及び０．３重量％の塩酸水溶液　１３ｇを混合し、６０
℃、さらに室温で３０分間攪拌することで、混合物（Ａ）を調整した。
【０１２９】
　次に、ポリエチレンオキサイド－ポリプロピレンオキサイド－ポリエチレンオキサイド
　トリブロックコポリマー（ＢＡＳＦ社製　ＰＬＵＲＯＮＩＣ　Ｐ１２３（数平均分子量
：Ｍｎ～５８００））　６．２ｇ、エタノール　３．１ｇとを混合した混合物（Ｂ）に、
前記混合物（Ａ）を添加し、室温で３０分間攪拌し混合物（Ｃ）を調整した。
　この混合物（Ｃ）５０ｍｌと、希釈溶媒として１－ブタノール５０ｍｌとを混合し、室
温で３０分間攪拌することで多孔質膜形成用組成物を得た。
【０１３０】
　〔多孔質コート基材の製造〕
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　得られた組成物を、孔径０．４５μｍのＰＴＦＥ製メンブレンフィルターでろ過し、７
６０×５２０ｍｍのガラス基材（松浪硝子工業社製、ＭＩＣＲＯ　ＳＬＩＤＥ　ＧＬＡＳ
Ｓ：Ｓ９１１２）に対して、１．５ｍｌ滴下した。そして、ミカサ社製スピンコーターに
て１２００ｒｐｍで６０秒回転させることで薄膜を作成した。
【０１３１】
　次に得られた薄膜塗工ガラス基材をオーブン（ＥＳＰＥＣ社製：パーフェクトオーブン
　ＳＴＰＨ－２０１）を用いて２４０℃で２０分間加熱することで、シリカ多孔質コート
基材を得た。
　〔多孔質層の屈折率・膜厚算出〕
　分光膜厚計（大塚電子社製ＦＥ－３０００）により、ガラス基材（屈折率１．５２）上
に形成されたシリカ多孔質コート面の反射スペクトルを測定し、Ｃａｕｔｈｙモデルでフ
ィッティングすることで、屈折率および膜厚を算出したところ、屈折率１．１９、膜厚５
３０ｎｍであった。
【０１３２】
　〔多孔質層の空隙率算出〕
　上記で得られた屈折率および非多孔体（シリカ）の屈折率：１．４６を用いて上記多孔
質層の空隙率を算出したところ、６３％であった。
　〔多孔質コート基材の反射率差〕
　上記で得られた反射スペクトルの４００～１０００ｎｍの範囲内にある、半値幅が１０
ｎｍ以上の極大、極小ピークの反射率の極大値、極小値についてそれぞれ平均を算出し、
極大値の平均から極小値の平均の差をとることで得られた値を反射率差：ΔＲとした。測
定結果を表１に示す。なお、４００～１０００ｎｍの範囲内に半値幅が１０ｎｍ以上の極
大、極小ピークがそれぞれ一つ以上存在しない場合は、「×」と表記する。上記で得られ
たシリカ多孔質膜のΔＲは３．９％であった。
【０１３３】
　〔接着層のＩＲスペクトル〕
　本発明に使用する接着剤のタイプの確認をするため、使用する接着剤が塗布された感圧
接着シートの離形フィルムを剥がし、接着剤をＧｅ製ＡＴＲプリズムの片面に貼り合わせ
たサンプルを用い、接着剤のＩＲスペクトルを下記条件で測定した。
　　測定条件
　　　　装置：ＦＴ－ＩＲ６１００（日本分光社製）
　　測定手法：ＡＴＲ法
　　入射角度：４５°
　　　検出器：ＴＧＳ
　　積算回数：６４回
　〔接着シート〕
　上記で得られたＩＲスペクトルは、日本接着学会誌、２０００、ｖｏｌ．３６、Ｎｏ．
１、Ｐ１９のＦｉｇ．４のポリアクリル酸ブチルのスペクトルとほぼ一致している。この
ような手法により、この接着剤が、アクリル系で、ポリアクリル酸ブチルを主成分として
いることを判別できる。
【０１３４】
　〔積層体作製〕
　上記のアクリル系感圧接着シート（接着層膜厚：２５μｍ、２０ｍｍ角）の片方の離形
フィルムを剥がし、接着面を２０ｍｍ角にカットした前記シリカ多孔質コート基材に、感
圧接着シートの接着剤面の片面全体が多孔質コート面に接するように貼り合わせることで
、積層体（反射率測定用）を得た。また、幅２５ｍｍ×長さ５５ｍｍにカットした感圧接
着シートの離型フィルムの一方の面を剥がし、それを幅２５ｍｍ×長さ７６ｍｍにカット
した前記シリカ多孔質コート基材に、感圧接着シートの短辺の一方と多孔質コート基材の
短辺の一方が重なり、かつ感圧接着シートの接着剤面の片面全体が多孔質コート面に接す
るように貼り合わせることで、積層体Ａを得た。その後、感圧接着シートの他方の面の剥
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離フィルムを剥がし、その接着剤面に、２５ｍｍ幅×長さ２００ｍｍにカットした厚さ５
０μｍのＰＥＴフィルム（両面易接着層）を、ＰＥＴフィルムの短辺の一方が、積層体Ａ
の感圧接着シートと接している側の短辺と重なり、かつ接着剤面全面がＰＥＴフィルム面
と接するように貼り合わせることで、積層体（接着強度測定用）を得た。
【０１３５】
　〔剥離強度測定〕
　上記積層体（接着強度測定用）を引張試験機（ＯＲＩＥＮＴＥＣ社製ＳＴＡ－１２２５
）に取り付け、１８０°剥離試験を行った。１８０°剥離試験は、試験片のサイズを上記
の通りにしたことおよび剥離速度を３０ｍｍ／ｍｉｎとしたこと以外はＪＩＳＫ６８５４
‐２に従って行い、伸びが、２５～５０ｍｍの間の引張強度の平均値を感圧接着シートの
接着強度とした。粘着強度は、４．５３Ｎ／２５ｍｍであった。
【０１３６】
　〔環境試験〕
　上記積層体をＥＳＰＥＣ社製、小型環境試験器：ＳＨ－２４１に入れ、８０℃、５０％
ＲＨで１０日間保管した。
【０１３７】
　〔ピークシフト〕
　分光膜厚計（大塚電子社製、ＦＥ－３０００）を用いて、上記環境試験前後の積層体の
基材の非多孔質コート面側から、基材－多孔質膜界面に焦点を合わせて、反射スペクトル
を測定した。反射スペクトルからピークシフトを算出した。図２に環境試験前後の反射ス
ペクトルを示し、また表１に結果を示す。図２中には、反射率が下がったピークが、４０
０ｎｍから５００ｎｍの間に１つ、６００ｎｍから７００ｎｍの間に１つのピークがある
が、このうち６００ｎｍから７００ｎｍの間のピークの方が反射率が低いので、６００ｎ
ｍから７００ｎｍのピークが最小反射率ピークとなる。尚、環境試験前後で最小反射率ピ
ークが異なる場合には、環境試験前の最小反射率ピークのシフト量を反射スペクトルのシ
フトの大きさと考える。このようにして得られた実施例１の反射スペクトルのシフトの値
は＋６ｎｍであった。
【０１３８】
　〔積層体の反射率差〕
　分光膜厚計（大塚電子社製、ＦＥ－３０００）を用いて、上記環境試験後の積層体の基
材の非多孔質コート面側から、基材－多孔質膜界面に焦点を合わせて、反射スペクトルを
測定した。測定結果を図１に示す。　図１の反射スペクトルには、極大ピークが２ヵ所、
極小ピークが２ヵ所存在する。極大ピークの反射率値すなわち極大反射率を波長値が小さ
い順にＲｍａｘ，１、Ｒｍａｘ，２、とし、それらの平均値を平均極大反射率：Ｒｍａｘ

，ａｖとした（図１の場合、Ｒｍａｘ，ａｖ　＝　（Ｒｍａｘ，１　＋　Ｒｍａｘ，２）
／２）。同様に極小ピーク反射率値すなわち極小反射率を波長値が小さい順にＲｍｉｎ，

１、Ｒｍｉｎ，２とし、それらの平均値を平均極大反射率：Ｒｍｉｎ，ａｖとした（図１
の場合、Ｒｍｉｎ，ａｖ　＝　（Ｒｍｉｎ，１　＋　Ｒｍｉｎ，２）／２）。Ｒｍａｘ，

ａｖとＲｍｉｎ，ａｖの差を反射率差：ΔＲとした。
【０１３９】
　得られたスペクトルの極大値および極小値からΔＲを算出した。結果を表１に示す。な
お、４００～１０００ｎｍの範囲内に半値幅が１０ｎｍ以上の極大、極小ピークがそれぞ
れ一つ以上存在しない場合は、０％とすることとした。得られたスペクトルのΔＲを算出
したところ、３．６％であった。
【０１４０】
　〔反射率差比〕
　上記で得られた、環境試験後の積層体のΔＲを多孔質コート基材のΔＲで割ることで得
られた値を積層体の反射率差比とする。結果を表１に示す。多孔質コート基材の最小・最
大反射率差が、「×」であった場合は「×」と表記することとした。上記環境試験後の積
層体の反射率差比を算出したところ、０．８８であった。



(28) JP 6540158 B2 2019.7.10

10

20

30

40

【０１４１】
　〔浸み込み判定〕
　上記で得られた環境試験後の積層体の反射率比の値から、下記基準で浸み込み判定を行
った。結果を表１に示す。上記環境試験後の積層体の浸み込み判定は「◎」であった。
　◎：反射率比０．７５以上
　○：反射率比０．４０以上０．７５未満
　△：反射率比０．２０以上０．４０未満
　×：反射率比０．２０未満または×
　〔実施例２〕
　剥離強度：４．７７Ｎ／２５ｍｍ、接着層膜厚：２０μｍの接着剤を用いたこと以外は
実施例１と同様の操作を行って積層体を製造し、各評価を行った。結果を表１に示す。
【０１４２】
　〔実施例３〕
　剥離強度：１１．４６Ｎ／２５ｍｍ、接着層膜厚：２５μｍを用いたこと以外は実施例
１と同様の操作を行って積層体を製造し、各評価を行った。結果を表１に示す。
　〔実施例４〕
　剥離強度が１１．８４Ｎ／２５ｍｍ、接着層膜厚：２０μｍの接着剤を用いたこと以外
は実施例１と同様の操作を行って積層体を製造し、各評価を行った。結果を表１に示す。
【０１４３】
　〔実施例５〕
　スピンコーターの回転速度を５００ｒｐｍにしたこと、剥離強度が６．８４Ｎ／２５ｍ
ｍ、接着層膜厚：５２μｍの接着剤を用いたこと以外は実施例１と同様の操作を行って積
層体を製造し、各評価を行った。結果を表１に示す。
　実施例１－５に使用された接着剤は、いずれも粘着剤と呼ばれるものである
【０１４４】
　〔比較例１〕
　スピンコーターの回転速度を１５００ｒｐｍとしたこと、剥離強度が１５．３１Ｎ／２
５ｍｍ、接着層膜厚：２０μｍの接着シートを用いたこと以外は実施例１と同様の操作を
行って積層体を製造し、各評価を行った。結果を表1に示す。
【０１４５】
【表１】

【０１４６】
　これらの結果から、本発明の積層体は、多孔質層内に、接着層からの接着剤の浸み込み
が少なく、低い屈折率を維持したまま、接着層上に、他の部材を接着することができるこ
とがわかる。
【産業上の利用可能性】
【０１４７】
　本発明により、低屈折率を利用するメソポーラス多孔質層上に、他の部品等を貼り付け
て用いることができる積層体を得ることができる。
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