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(57)【要約】
【課題】酸化チタン粒子が非水性溶媒に微分散した非水
性分散液の製造方法を提供する。
【解決手段】凝集した酸化チタン粒子を、3-（トリメト
キシシリル）プロピル（メタ）アクリレート（MPS）等
の不飽和基含有シランカップリング剤の共存下でボール
ミルにより湿式粉砕し、得られた不飽和基導入粉砕粒子
に不飽和有機化合物を反応させてポリマーをグラフトし
た後、非水性溶媒に分散させる方法。
　【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
凝集した酸化チタン粒子を、不飽和基含有シランカップリング剤の共存下でボールミルに
より湿式粉砕し、得られた不飽和基導入粉砕粒子に不飽和有機化合物を反応させてポリマ
ーをグラフトした後、非水性溶媒に分散させることを特徴とする酸化チタン粒子含有非水
性分散液の製造方法。
【請求項２】
請求項１に記載の酸化チタン粒子含有非水性分散液の製造方法において、前記ボールミル
として遊星ボールミルを用いることを特徴とする方法。
【請求項３】
請求項２に記載の酸化チタン粒子含有非水性分散液の製造方法において、前記遊星ボール
ミルの運転条件を、自転遠心加速度及び公転遠心加速度の和が200 G以上となるようにす
ることを特徴とする方法。
【請求項４】
請求項２又は３に記載の酸化チタン粒子含有非水性分散液の製造方法において、前記遊星
ボールミルによる湿式粉砕を70～100℃の温度で行うことを特徴とする方法。
【請求項５】
請求項１～４のいずれかに記載の酸化チタン粒子含有非水性分散液の製造方法において、
前記不飽和基含有シランカップリング剤として、一般式(1)：SiR1aXbR

2
c［ただしR1はエ

チレン性不飽和結合を有し、かつその他の原子団を有してもよい炭化水素基であり、XはO
R3基（R3はエーテル結合を有してもよいアルキル基又はアシル基である）又はハロゲン原
子であり、R2はエチレン性不飽和結合以外の原子団を有してもよい炭化水素基であり、a
及びbはそれぞれ独立に１～３の整数であり、cは０～２の整数であり、a+b+c=4を満たす
］により表される化合物を用いることを特徴とする方法。
【請求項６】
請求項５に記載の酸化チタン粒子含有非水性分散液の製造方法において、前記不飽和基含
有シランカップリング剤として3-（トリメトキシシリル）プロピル（メタ）アクリレート
を用いることを特徴とする方法。
【請求項７】
請求項１～６のいずれかに記載の酸化チタン粒子含有非水性分散液の製造方法において、
前記不飽和基含有シランカップリング剤の使用量を、前記酸化チタン粒子の単位表面積当
たり５～17μmol／m2とすることを特徴とする方法。
【請求項８】
請求項１～７のいずれかに記載の酸化チタン粒子含有非水性分散液の製造方法において、
前記酸化チタン粒子の一次粒子径は100 nm以下であることを特徴とする方法。
【請求項９】
請求項１～８のいずれかに記載の酸化チタン粒子含有非水性分散液の製造方法において、
前記不飽和有機化合物としてビニル芳香族又は（メタ）アクリル酸及びその誘導体を用い
ることを特徴とする方法。
【請求項１０】
請求項９に記載の酸化チタン粒子含有非水性分散液の製造方法において、前記ビニル芳香
族としてスチレンを用い、前記（メタ）アクリル酸の誘導体としてメチルメタクリレート
を用いることを特徴とする方法。
【請求項１１】
請求項１～10のいずれかに記載の酸化チタン粒子含有非水性分散液の製造方法において、
前記非水性溶媒として無極性もしくは低極性の有機溶媒又は有機極性溶媒を用いることを
特徴とする方法。
【請求項１２】
請求項11に記載の酸化チタン粒子含有非水性分散液の製造方法において、前記無極性又は
低極性の有機溶媒としてトルエンを用い、前記有機極性溶媒としてメチルメタクリレート
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又はエタノールを用いることを特徴とする方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、酸化チタン粒子が非水性溶媒に微分散した非水性分散液の製造方法に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　酸化チタン粒子は、光触媒、電子材料、紫外線遮蔽材料等の広い用途で利用されている
。酸化チタン粒子は、水や非水性溶媒等に分散させた上で使用することが多いが、非水性
溶媒、中でも無極性又は低極性の溶媒中で凝集体を形成しやすく、非水性溶媒に微分散さ
せるのが極めて困難である。
【０００３】
　そこで特開2006-1775号（特許文献１）は、高純度の酸化チタン粉末を高濃度で含有し
ても分散性に優れ、低粘度で、pHが中性領域の酸化チタン分散体を製造する方法として、
酸化チタン粉末と、アミン系分散剤及びカルボキシル基含有高分子分散剤のいずれかと、
水又は有機溶媒とからなる酸化チタン分散体前駆体を、ボールミル等を用いて湿式解砕処
理する方法を記載している。しかしこの方法を用いても、微分散した酸化チタン粒子を含
む非水性分散液を得るのは困難であった。
【０００４】
　そこで無機微粒子をシランカップリング剤により疎水化した上で、ポリマーをグラフト
する二段階処理法が試みられている。例えば特開平2-47133号（特許文献２）は、式：SiX
1X2X3R（ただしX1～X3はそれぞれ独立にハロゲン原子、C1～C5の低級アルコキシ基又はC1
～C5の低級アルキル基であり、X1～X3が同時に低級アルキル基であることはなく、Rは一
個以上のカルボキシル基を有する有機官能基である）で表される加水分解性シリル基を有
する有機酸又はその無水物を、水酸基を有する無機酸化物と反応させ、得られたカルボキ
シル基導入無機酸化物をアルカリ塩とし、これにエポキシ化合物及び酸無水物を反応させ
て得られる無機有機高分子化合物複合材を提案している。
【０００５】
　特許文献２は、実施例において、超微粒子シリカに、4-トリメトキシシリル-1，2，3，
6-テトラヒドロ-無水フタル酸を反応させ、得られた処理粉末を苛性カリでカリウム塩と
し、これにスチレンオキシド及び無水フタル酸を反応させてポリエステルをグラフト重合
した複合材を調製し、これをテトラヒドロフラン中に分散させると、粒子沈降量の少ない
分散液が得られたことを記載している。しかしこの無機有機高分子化合物複合材は製造工
程が煩雑である。
【０００６】
　これに対して、「ジャーナル・オブ・マテリアルズ・サイエンス（Journal of materia
ls science）」，（オランダ），2004年，第39巻，pp.3261-3264（非特許文献１）は、酸
化チタン粒子にポリマーをグラフトする簡便な方法として、酸化チタン粒子、3-(トリエ
トキシシリル)-プロピルメタクリレート及びイソプロピルアルコールの混合物を超音波振
動させ、得られた表面処理粒子にスチレンをグラフト重合させる方法を記載している。非
特許文献１は、この方法で得られたグラフト粒子が、トルエン中で分散安定性に優れてい
ることを記載している。しかしこの方法では、3-(トリエトキシシリル)-プロピルメタク
リレートで処理する時の粒子分散性が不十分であるので、ポリマー被覆層の均一性が不十
分となったり、グラフト重合時に粒子が再凝集したりしてしまうことがあり、必ずしも粒
子分散性に優れた非水性分散液が得られないことがあった。
【０００７】
【特許文献１】特開2006-1775号公報
【特許文献２】特開平2-47133号公報
【非特許文献１】「ジャーナル・オブ・マテリアルズ・サイエンス（Journal of materia
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ls science）」，（オランダ），2004年，第39巻，pp.3261-3264
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　従って、本発明の目的は、酸化チタン粒子が非水性溶媒に微分散した非水性分散液の製
造方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記目的に鑑み鋭意研究の結果、本発明者らは、凝集した酸化チタン粒子を、不飽和基
含有シランカップリング剤の共存下でボールミルにより湿式粉砕すると、得られた不飽和
基導入粉砕粒子にポリマーをグラフトした粒子が非水性溶媒に微分散することを見出し、
本発明に想到した。
【００１０】
　すなわち、本発明の酸化チタン粒子含有非水性分散液の製造方法は、凝集した酸化チタ
ン粒子を、不飽和基含有シランカップリング剤の共存下でボールミルにより湿式粉砕し、
得られた不飽和基導入粉砕粒子に不飽和有機化合物を反応させてポリマーをグラフトした
後、非水性溶媒に分散させることを特徴とする。
【００１１】
　かかる方法において、ボールミルとして遊星ボールミルを用いるのが好ましい。前記遊
星ボールミルの運転条件を、自転遠心加速度及び公転遠心加速度の和が200G以上となるよ
うにするのが好ましい。前記遊星ボールミルによる湿式粉砕を70～100℃の温度で行うの
が好ましい。
【００１２】
　前記不飽和基含有シランカップリング剤として、一般式(1)：SiR1aXbR

2
c［ただしR1は

エチレン性不飽和結合を有し、かつその他の原子団を有してもよい炭化水素基であり、X
はOR3基（R3はエーテル結合を有してもよいアルキル基又はアシル基である）又はハロゲ
ン原子であり、R2はエチレン性不飽和結合以外の原子団を有してもよい炭化水素基であり
、a及びbはそれぞれ独立に１～３の整数であり、cは０～２の整数であり、a+b+c=4を満た
す］により表される化合物を用いるのが好ましい。前記不飽和基含有シランカップリング
剤として3-（トリメトキシシリル）プロピル（メタ）アクリレートがより好ましい。前記
不飽和基含有シランカップリング剤の使用量を、前記酸化チタン粒子の単位表面積当たり
５～17μmol／m2とするのが好ましい。前記酸化チタン粒子の一次粒子径は100 nm以下で
あるのが好ましい。
【００１３】
　前記不飽和有機化合物としてビニル芳香族又は（メタ）アクリル酸及びその誘導体を用
いるのが好ましい。前記ビニル芳香族としてはスチレンが好ましい。前記（メタ）アクリ
ル酸の誘導体としてはメチルメタクリレートが好ましい。
【００１４】
　前記非水性溶媒として無極性もしくは低極性の有機溶媒又は有機極性溶媒を用いるのが
好ましい。前記無極性又は低極性の有機溶媒としてはトルエンが好ましい。前記有機極性
溶媒としてはメチルメタクリレート又はエタノールが好ましい。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、凝集した酸化チタン粒子を、不飽和基含有シランカップリング剤の共
存下でボールミルにより湿式粉砕するので、酸化チタン粒子が非水性溶媒にナノオーダー
の粒径で微分散した非水性分散液が得られる。かかる非水性分散液を用いると、ナノオー
ダーの酸化チタン粒子が有機ポリマー中に微分散したポリマー系ナノコンポジットが得ら
れる可能性が高い。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
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[1] 酸化チタン粒子
　酸化チタン（TiO2）粒子の結晶構造は特に限定されず、ルチル型、アナターゼ型及びブ
ルッカイト型のいずれでもよいが、一次粒子径の比較的小さいものを調製し易い点からル
チル型及びアナターゼ型が好ましい。
【００１７】
　酸化チタン粒子の一次粒子径は100 nm以下が好ましい。一次粒子径が100 nm超だと、微
分散が困難である。一次粒子径は20 nm以下がより好ましい。一次粒子径の下限は技術的
に可能な限り限定されないが、５nm以上が好ましい。
【００１８】
　酸化チタン粒子の合成方法は特に限定されず、公知の乾式法、気相法等を用いることが
できる。例えば(i) 四塩化チタンを気相中で酸素と接触させて酸化させる気相反応法、(i
i) 燃焼して水を生成する水素ガス等の可燃性ガスと酸素とを燃焼バーナーに供給して火
炎を形成し、この中に四塩化チタンを導入する火炎加水分解法、(iii) 硫酸チタニル、硫
酸チタン等のチタン塩を加水分解する方法、(iv) チタンアルコキシド等の有機チタン化
合物を加水分解する方法、(v) 三塩化チタン、四塩化チタン等のハロゲン化チタンを加水
分解する方法、(vi) 金属チタン等のチタン原料を消費アノード電極とし、カソード電極
からアルゴンガスのプラズマフレームを発生させ、チタン原料を加熱し、蒸発させ、その
金属チタンを酸化、冷却する方法（直流プラズマアーク法）等が挙げられる。
【００１９】
　酸化チタン粒子としては市販品を用いてもよく、例えばテイカ株式会社のMT-150W、MT-
500B、MT-600B、AMT-100、AMT-600等が挙げられる。
【００２０】
[2] 不飽和基含有シランカップリング剤
　酸化チタン粒子に不飽和基を導入する不飽和基含有シランカップリング剤（以下単に「
シランカップリング剤」とよぶことがある）としては、一般式(1)：SiR1aXbR

2
c［ただしR

1はエチレン性不飽和結合を有し、かつその他の原子団を有してもよい炭化水素基であり
、XはOR3基（R3はエーテル結合を有してもよいアルキル基又はアシル基である）又はハロ
ゲン原子であり、R2はエチレン性不飽和結合以外の原子団を有してもよい炭化水素基であ
り、a及びbはそれぞれ独立に１～３の整数であり、cは０～２の整数であり、a+b+c=4を満
たす］により表される化合物が好ましい。
【００２１】
　式(1)中のR1のエチレン性不飽和結合を有する炭化水素基としては、ビニル骨格、アリ
ル骨格、（メタ）アクリレート骨格、（メタ）アリルエステル骨格等の骨格を有する炭化
水素基を挙げることができ、例えばビニル基、アリル基、（メタ）アクリレート基、アル
キル（メタ）アクリレート基、（メタ）アクリルアミド基、アルキル（メタ）アクリルア
ミド基、スチリル基、ブテニル基等が挙げられる。式(1)中のXがOR3基の場合、R3として
は炭素数１～５のアルキル基又は炭素数１～４のアシル基が好ましい。R3として、例えば
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、sec-ブチル基、tert-
ブチル基、アセチル基等が挙げられる。式(1)中のR2としては、炭素数１～10の炭化水素
基が好ましく、例えばメチル基、エチル基、n-プロピル基、i-プロピル基、n-ブチル基、
tert-ブチル基、n-ヘキシル基、シクロヘキシル基、n-オクチル基、tert-オクチル基、n-
デシル基、フェニル基等が挙げられる。
【００２２】
　シランカップリング剤の具体例として、3-（トリメトキシシリル）プロピル（メタ）ア
クリレート、3-（メチルジメトキシシリル）プロピル（メタ）アクリレート、3-（ジメチ
ルメトキシシリル）プロピル（メタ）アクリレート、3-（トリエトキシシリル）プロピル
（メタ）アクリレート、3-（メチルジエトキシシリル）プロピル（メタ）アクリレート、
3-（トリプロポキシシリル）プロピル（メタ）アクリレート、3-（メチルジプロポキシ）
プロピル（メタ）アクリレート、（メタ）アクリルアミドプロピルトリエトキシシラン、
Ｎ-（３-アクリロキシ-２-ヒドロキシプロピル）-３-アミノプロピルトリエトキシシラン
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、Ｎ-（３-メタクリキシ-２-ヒドロキシプロピル）-３-アミノプロピルトリエトキシシラ
ン、ビニルトリアセトキシシラン、ビニルトリス（メトキシエトキシ）シラン、ビニルト
リメトキシシラン、ビニルメチルジメトキシシラン、ビニルジメチルメトキシシラン、ビ
ニルトリエトキシシラン、ビニルメチルジエトキシシラン、ビニルジメチルエトキシシラ
ン、ビニルトリイソプロポキシシラン、ビニルメチルジプロポキシシラン、ビニルトリ-
ｔ-ブトキシシラン、ビニルジフェニルエトキシシラン、ビニルトリフェノキシシラン、
Ｏ-（ビニロキシエチル）-Ｎ-（トリエトキシシリルプロピル）ウレタン、ビニルトリク
ロルシラン、アリルトリメトキシシラン、アリルトリエトキシシラン、３-（Ｎ-アリルア
ミノ）プロピルトリメトキシシラン、ジアリルアミノプロピルメトキシシラン、２-（ク
ロロメチル）アリルトリメトキシシラン、ｐ-スチリルトリメトキシシラン、ｐ-スチリル
メチルジメトキシシラン、ｐ-スチリルトリエトキシシラン、ｐ-スチリルメチルジエトキ
シシラン、ｐ-スチリルトリプロポキシシラン、ｐ-スチリルトリメチルプロポキシシラン
、スチリルエチルトリメトキシシラン、３-ブテニルトリエトキシシラン、１-メトキシ-
３-（トリメチルシロキシ）ブタジエン、３-（Ｎ-スチリルメチル-２-アミノエチルアミ
ノ）-プロピルトリメトキシシラン塩酸塩等が挙げられる。中でも3-（トリメトキシシリ
ル）プロピル（メタ）アクリレート及び3-（トリエトキシシリル）プロピル（メタ）アク
リレートが好ましい。
【００２３】
[3] 不飽和有機化合物
　ボールミルにより湿式粉砕すると同時にシランカップリング剤で処理して不飽和基を導
入した酸化チタン粒子（以下特段の断りがない限り、単に「不飽和基導入粉砕粒子」とよ
ぶ）にグラフトするポリマーを構成する不飽和有機化合物は、非水性溶媒に応じて適宜選
択すればよい。不飽和有機化合物として、例えばビニル芳香族、（メタ）アクリル酸及び
その誘導体、オレフィン、アルキルアミノ基含有不飽和単量体、（メタ）アクリロニトリ
ル、（メタ）アクリルアミド、脂肪酸ビニルエステル（例えば酢酸ビニル等）、フッ素基
含有不飽和単量体並びにこれらのオリゴマーが挙げられる。これらの不飽和有機化合物は
いずれも単独で用いてもよいし、複数種を併用してもよい。
【００２４】
　ビニル芳香族としては、例えばスチレン、α-メチルスチレン、ｏ-メチルスチレン、ｐ
-メチルスチレン、ｐ-tert-ブチルスチレン、1，3-ジメチルスチレン、ジビニルベンゼン
、ビニルナフタレン、ビニルアントラセン等が挙げられる。
【００２５】
　（メタ）アクリル酸の誘導体としては（メタ）アクリル酸エステルが挙げられる。（メ
タ）アクリル酸エステルとしては、例えばアルキル（メタ）アクリレート、ヒドロキシア
ルキル（メタ）アクリレート、カルボキシポリカプロラクトン（メタ）アクリレート等の
単官能（メタ）アクリレート；ペンタエリスリトールジ（メタ）アクリレート、エチレン
グリコールジ（メタ）アクリレート及びペンタエリスリトールジ（メタ）アクリレートモ
ノステアレート等のジ（メタ）アクリレート；トリメチロールプロパントリ（メタ）アク
リレート、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート等のトリ（メタ）アクリレー
ト；ペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールペンタ
（メタ）アクリレート等の多官能（メタ）アクリレート等が挙げられる。
【００２６】
　アルキル（メタ）アクリレートとしては、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ
）アクリレート、プロピル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリレート、ペンチ
ル（メタ）アクリレート、ヘキシル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル（メタ）アク
リレート及びベンジル（メタ）アクリレートが好ましい。ヒドロキシアルキル（メタ）ア
クリレートとしては、2-ヒドロキシメチル（メタ）アクリレート、2-ヒドロキシエチル（
メタ）アクリレート、2-ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、2-ヒドロキシブチル
（メタ）アクリレート及び2-ヒドロキシ-3-フェノキシプロピル（メタ）アクリレートが
好ましい。
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【００２７】
　オレフィンとしては、炭素数が２～20のものが好ましく、例えばエチレン、プロピレン
、ブテン-1、ペンテン-1、ヘキセン-1、4-メチルペンテン-1、オクテン-1等のα-オレフ
ィン、ブタジエン、1,5-ヘキサジエン、1,7-オクタジエン、1,9-デカジエン等のジオレフ
ィン等が挙げられる。
【００２８】
　アルキルアミノ基を含有する不飽和単量体としては、例えばN, N-ジアルキル（メタ）
アクリルアミド、ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート、ジエチルアミノエチル（
メタ）アクリレート、ジメチルアミノプロピル（メタ）アクリレート、ジメチルアミノブ
チル（メタ）アクリレート、ジプロピルアミノエチル（メタ）アクリレート、ジブチルア
ミノエチル（メタ）アクリレート、ジメチルアミノエチル（メタ）アクリルアミド、ジエ
チルアミノエチル（メタ）アクリルアミド、ジメチルアミノプロピル（メタ）アクリルア
ミド、ジメチルアミノブチル（メタ）アクリルアミド、ジプロピルアミノエチル（メタ）
アクリルアミド、ジブチルアミノエチル（メタ）アクリルアミド等を挙げることができる
。
【００２９】
　フッ素基含有不飽和単量体として、例えばパーフロロオクチルエチル（メタ）アクリレ
ート等のハイドロフルオロアルキル基含有（メタ）アクリル酸エステル；パーフルオロア
ルキル基含有（メタ）アクリル酸エステル；α-（トリフルオロメチル）アクリル酸等の
ハイドロフルオロアルキル基含有（メタ）アクリル酸；パーフルオロブチルエチレン、パ
ーフルオロヘキシルエチレン、パーフルオロオクチルエチレン、パーフルオロデシルエチ
レン等のパーフルオロアルキル基含有ビニル；ハイドロフルオロアルキル基含有ビニル等
が挙げられる。
【００３０】
　限定的ではないが、非水性溶媒としてトルエン等の芳香族炭化水素を用いる場合、不飽
和有機化合物としてビニル芳香族を用いるのが好ましい。非水性溶媒としてメチル（メタ
）アクリレート等のアルキル（メタ）アクリレートを用いる場合、不飽和有機化合物とし
て（メタ）アクリル酸又はその誘導体を用いるのが好ましい。
【００３１】
[4] 酸化チタン粒子含有非水性分散液の製造方法
　酸化チタン粒子含有非水性分散液（以下単に「非水性分散液」とよぶことがある）は、
(1) 上記不飽和基含有シランカップリング剤を粉砕処理用溶媒に溶解又は分散させる工程
、(2) 得られた溶液又は分散液に上記酸化チタン粒子を混合する工程、(3) 得られた混合
物をボールミルで処理する工程（湿式粉砕・表面処理工程）、(4) 未反応のシランカップ
リング剤を除去する工程（第一の洗浄工程）、(5) 得られた不飽和基導入粉砕粒子をグラ
フト重合用溶媒に混合する工程、(6) 得られた混合物中の不飽和基導入粉砕粒子に上記不
飽和有機化合物を反応させてポリマーをグラフトする工程、(7) 未反応の不飽和有機化合
物を除去する工程（第二の洗浄工程）、及び(8) ポリマーをグラフトした粒子（ポリマー
グラフト粒子）を非水性溶媒に分散させる工程を有する。
【００３２】
(1) シランカップリング剤の溶液又は分散液の調製工程
　シランカップリング剤を粉砕処理用溶媒に溶解又は分散させる。粉砕処理用溶媒として
は、水、アルコール、ケトン、エーテル、エステル等の極性溶媒が好ましく、水及びアル
コールが好ましい。粉砕処理用溶媒として水を用いる場合、pHを７未満に調整するのが好
ましく、５以下に調整するのがより好ましい。水のpHを調整するには、酢酸等の有機酸を
添加すればよい。
【００３３】
　シランカップリング剤の配合割合は、酸化チタン粒子の単位表面積（m2）当たり５～17
μmolが好ましく、10～15μmol／m2がより好ましい。
【００３４】



(8) JP 2008-201853 A 2008.9.4

10

20

30

40

50

(2) 酸化チタン粒子混合工程
　得られたシランカップリング剤の溶液又は分散液に酸化チタン粒子を混合する。混合に
は、羽根型攪拌機、ホモミキサー等を用いればよい。酸化チタン粒子の配合割合は、混合
物全体を100質量％として1～50質量％が好ましい。この割合が１質量％未満だと、製造効
率が悪い。一方50質量％を超すと、湿式粉砕による微分散が困難である。この割合は5～3
0質量％がより好ましい。
【００３５】
(3) 湿式粉砕・表面処理工程
　得られた混合物をボールミルで処理することにより、凝集した酸化チタン粒子を湿式粉
砕すると同時に不飽和基含有シランカップリング剤で表面処理する。ボールミルとしては
、遊星ボールミル、転動ボールミル、振動ボールミル、遠心流動化ボールミル、転動撹拌
ボールミル、撹拌ボールミル（ビーズミルを含む）等が挙げられるが、遊星ボールミルが
好ましい。
【００３６】
　遊星ボールミル法は、自転する円筒状ミルをその回転軸と平行なもう一つの軸の周りに
公転させて、ミル容器中の混合物及びボールに遊星運動を与えるもので、自転及び公転の
遠心加速度をミル容器内の混合物及びボールに与えることにより、凝集酸化チタン粒子と
ボールとの衝突時の衝撃力、及び凝集酸化チタン粒子がボール間をすり抜ける時の剪断力
で、凝集酸化チタン粒子を粉砕する方法である。
【００３７】
　ボールの材質としては、ジルコニア、ガラス、アルミナ等が挙げられる。限定的ではな
いが、ボールの材質としては、酸化チタンより重量を大きくしやすく、耐磨耗性が高いジ
ルコニアが好ましい。
【００３８】
　ボールの直径は0.01 ～1 mmが好ましく、0.03～0.7 mmがより好ましい。この直径が0.0
1 mm未満又は1 mm超であると、凝集酸化チタン粒子の粉砕効率が低下する恐れがある。
【００３９】
　限定的ではないが、ボールの添加量は、ミル容器内に入れる酸化チタンの重量に対して
５～15倍であるのが好ましい。この添加量が５倍未満又は15倍超であると凝集酸化チタン
粒子の粉砕効率が低下する恐れがある。
【００４０】
　遊星ボールミルの運転条件は、合成加速度（自転遠心加速度及び公転遠心加速度の和）
が200 G以上となるようにするのが好ましく、350 G以上となるようにするのがより好まし
い。ミル容器やボールの摩耗を防止する観点から、合成加速度の上限は500 Gが好ましい
。合成加速度を200～500 Gとするには、内容積が100～250 mLのミル容器を使用する場合
、自転回転数を200～500 rpmとし、公転回転数を1,500～3,000 rpmとすればよい。
【００４１】
　遊星ボールミルによる処理時間は10～30分とするのが好ましい。この時間が10分未満だ
と、凝集酸化チタン粒子が十分に粉砕しない。一方30分超とすると、かえって分散性が悪
化する恐れがある。
【００４２】
　遊星ボールミルによる湿式粉砕時の混合物の温度は、70～100℃に保持するのが好まし
い。この温度を70℃未満又は100℃超とすると、粉砕した酸化チタン粒子へのシランカッ
プリング剤付着量が低下する。
【００４３】
　必要に応じて、ボールミル法以外の公知の湿式粉砕法を併用してもよい。その他の湿式
粉砕法として、ジェットミル法、ロールミル法、ハンマーミル法、サンドミル法等が挙げ
られる。その他の湿式粉砕法による処理は、ボールミルによる処理の前に行うのが好まし
い。
【００４４】
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　以上のような湿式粉砕及び表面処理を同時に行うことにより、ほぼ一次粒子径レベルま
で粉砕された酸化チタンに、シランカップリング剤が結合した不飽和基導入粉砕粒子が得
られる。例えばシランカップリング剤として3-（トリメトキシシリル）プロピルメタクリ
レート（MPS）を用いた場合、下記式(2)：
【化１】

に示すように、粉砕された酸化チタン粒子の水酸基とMPSのメトキシ基とが反応し、脱メ
タノールすることにより、酸化チタン粒子とMPSが結合した不飽和基導入粉砕粒子が得ら
れる。なお説明のため、式(2)では酸化チタン粒子に結合したMPSを一分子のみ示す。
【００４５】
(4) 第一の洗浄工程
　不飽和基導入粉砕粒子を洗浄し、未反応のシランカップリング剤を除去する。未反応シ
ランカップリング剤の除去には第一の洗浄溶媒を用いる。湿式粉砕及び表面処理後の混合
物を遠心分離し、上澄み液を除去し、得られた沈殿物を第一の洗浄溶媒に分散し、遠心分
離し、沈殿物を取り出す。第一の洗浄溶媒への分散及び遠心分離の操作は、必要に応じて
複数回繰り返してもよい。第一の洗浄溶媒は、未反応のシランカップリング剤が溶解又は
分散するものであればよい。第一の洗浄溶媒として、例えば水、アルコール、ケトン、エ
ーテル、エステル等の極性溶媒が挙げられ、水及びアルコールが好ましい。
【００４６】
(5) グラフト重合用溶媒への混合工程
　グラフト重合用溶媒に不飽和基導入粉砕粒子を混合する。グラフト重合用溶媒は、不飽
和有機化合物に応じて適宜選択すればよく、水、アルコール、ケトン、エーテル、エステ
ル等の極性溶媒や、脂肪族飽和炭化水素、脂肪族不飽和炭化水素、芳香族炭化水素、これ
らのハロゲン化物（ハロゲン化炭化水素）等の無極性又は低極性の溶媒が挙げられる。混
合物中の不飽和基導入粉砕粒子の濃度は1～50質量％であるのが好ましく、１～30質量％
であるのがより好ましい。
【００４７】
(6) ポリマーグラフト工程
　得られた混合物に不飽和有機化合物及び触媒を加え、ラジカル重合させることにより、
不飽和基導入粉砕粒子にポリマーをグラフトする。不飽和有機化合物の添加量は、不飽和
基導入粉砕粒子を１として、質量比で0.5～７とするのが好ましく、１～５とするのがよ
り好ましい。
【００４８】
　触媒としては、アンモニウムパーサルフェート、カリウムパーサルフェート、アセチル
パーオキサイド、イソプロピルハイドロパーオキサイド等の有機過酸化物系開始剤、2, 2
’-アゾビスイソブチロニトリル、2, 2 ’-アゾビス（2, 4-ジメチルバレロニトリル）、
ジメチル2, 2 ’-アゾビス（2-メチルプロピオネート）、ジメチル2, 2 ’-アゾビスイソ
ブチレート等のアゾ系開始剤、あるいはラウリルパーオキシド、ベンゾイルパーオキシド
、tert-ブチルパーオキシ・ピバレート等の過酸化物系開始剤、過酸化水素等が挙げられ
る。触媒の添加量は、不飽和有機化合物を100とした場合に質量比で0.1～10であるのが好
ましい。
【００４９】
　グラフト重合中は、不飽和基導入粉砕粒子、不飽和有機化合物及び触媒を含む混合物を
羽根型攪拌機、ホモミキサー等により撹拌するのが好ましい。限定的ではないが、十分な
グラフト量を得るために、グラフト重合の温度は50～80℃とするのが好ましく、グラフト
重合の時間は1,000～1,500 分とするのが好ましい。グラフト重合は、酸素を遮断するた
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めに不活性ガス雰囲気で行うのが好ましい。必要に応じて、粒子を入れる前のグラフト重
合用溶媒に不活性ガスをバブリングしたり、グラフト重合中に不活性ガスをバブリングし
たりしてもよい。
【００５０】
　以上のようなグラフト重合により、不飽和基導入粉砕粒子の不飽和基に不飽和有機化合
物が反応してポリマーがグラフトされる。例えばシランカップリング剤としてMPSを用い
、不飽和有機化合物としてメチルメタクリレート又はスチレンを用いた場合、下記式(3)
：
【化２】

に示すように、酸化チタン粒子に結合したMPSのビニル基と、メチルメタクリレート（MMA
）及びスチレンのビニル基とが反応して重合が起こり、ポリメチルメタクリレート（PMMA
）又はポリスチレン（PS）がグラフトした粒子が得られる。なお説明のため、式(3)では
酸化チタン粒子に結合したMPSを一分子のみ示す。
【００５１】
(7) 第二の洗浄工程
　ポリマーをグラフトした酸化チタン粒子（ポリマーグラフト粒子）を洗浄し、未反応の
不飽和有機化合物を除去する。未反応不飽和有機化合物の除去には、第二の洗浄溶媒を用
いる。グラフト重合後の混合物を遠心分離し、上澄み液を除去し、沈殿物を第二の洗浄溶
媒に分散し、遠心分離し、沈殿物を取り出す。第二の洗浄溶媒への分散及び遠心分離の操
作は、必要に応じて複数回繰り返してもよい。第二の洗浄溶媒としては、未反応の不飽和
有機化合物が溶解又は分散するものであればよいが、最終的に調製する酸化チタン粒子含
有非水性分散液の非水性溶媒を用いるのが好ましい。
【００５２】
(8) 非水性溶媒への分散工程
　洗浄後のポリマーグラフト粒子を非水性溶媒に分散させて酸化チタン粒子含有非水性分
散液を調製する。非水性溶媒は、酸化チタン粒子含有非水性分散液の用途に応じて適宜選
択すればよい。非水性溶媒としては、例えばアルコール、ケトン、エーテル、エステル等
の有機極性溶媒や、脂肪族飽和炭化水素、脂肪族不飽和炭化水素、芳香族炭化水素、これ
らのハロゲン化物（ハロゲン化炭化水素）等の無極性又は低極性の有機溶媒が挙げられる
。非水性溶媒は単独物に限定されず、必要に応じて混合物としてもよい。
【００５３】
　有機極性溶媒は、飽和炭化水素基を有するもののみならず不飽和炭化水素基を有するも
のであってもよい。有機極性溶媒としては、アルコール及びエステルが好ましい。アルコ
ールとしては、メタノール、エタノール及びイソプロピルアルコールが好ましい。エステ
ルとしては、液状の（メタ）アクリル酸エステルが好ましく、例えばメチル（メタ）アク
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リレート、エチル（メタ）アクリレート、プロピル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ
）アクリレート等が挙げられる。
【００５４】
　脂肪族飽和炭化水素としては、例えばペンタン、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、デカ
ン、ドデカン、トリデカン、テトラデカン、ペンタデカン、ヘキサデカン、ヘプタデカン
、オクタデカン等が挙げられる。脂肪族不飽和炭化水素としては、例えばドデセン、トリ
デセン、テトラデセン、ペンタデセン、ヘキサデセン、ヘプタデセン、オクタデセン等が
挙げられる。芳香族炭化水素としては、例えばトルエン、キシレン、エチルベンゼン、ク
メン等が挙げられる。ハロゲン化炭化水素として、例えばジクロロメタン、クロロホルム
、四塩化炭素、クロロベンゼン等の塩素化炭化水素：三フッ化エタン，C6F14，C7F16等の
鎖状フルオロカーボン：C5H2F10等の鎖状ハイドロフルオロカーボン：C5H3F7等の環状ハ
イドロフルオロカーボン等が挙げられる。
【００５５】
　洗浄後のポリマーグラフト粒子を非水性溶媒に分散させるには、羽根型攪拌機、ホモミ
キサー等を用いればよい。ポリマーグラフト粒子の配合割合は、分散液全体を100質量％
として1～50質量％が好ましく、1～20質量％がより好ましく、1～10質量％が更に好まし
い。
【００５６】
[5] 酸化チタン粒子含有非水性分散液
　上記の方法により得られた酸化チタン粒子含有非水性分散液は、一次粒子径が20 nm以
下の酸化チタン粒子を用いた場合、90体積％以上の粒子が200 nm以下の粒径で微分散して
おり、好ましくは一次粒子径レベルの粒径で微分散している。
【００５７】
　凝集した酸化チタン粒子を、ボールミルで湿式粉砕すると同時に不飽和基含有シランカ
ップリング剤で表面処理すると、それにポリマーをグラフトした粒子が非水性溶媒に微分
散する理由は定かではないが、湿式粉砕及び表面処理を同時に行うことにより、一次粒子
径レベルに粉砕された酸化チタン粒子を均一にシランカップリング剤で処理できることに
よるものと推測される。
【００５８】
　酸化チタン粒子含有非水性分散液に、有機ポリマー及び／又はその前駆体を分散又は溶
解させた後、非水性溶媒を除去すると、ナノオーダーの酸化チタン粒子（粒径：１～200 
nm）が有機ポリマー中に微分散したポリマー系ナノコンポジットが得られる可能性が高い
。
【実施例】
【００５９】
　本発明を以下の実施例によりさらに詳細に説明するが、本発明はこれらの例に限定され
るものではない。
【００６０】
実施例１
(1) 遊星ボールミル及びシランカップリング剤による処理
　メタノール39.2 gに、3-（トリメトキシシリル）プロピルメタクリレート（MPS、信越
化学工業株式会社製）2.50 gを滴下し、30分撹拌した後、ルチル型酸化チタン粒子（テイ
カ株式会社製MT-150W、比表面積94 m2/g、一次粒子径15 nm）の凝集体8.36 gを添加した
。得られた混合物を、ジルコニアボール（直径0.5 mm）107.55 gとともに、内容積250 mL
のミル容器に入れ、自転・公転ミキサー（株式会社シンキー製MX-201）により85℃で20分
間遊星ボールミル処理した（合成加速度400 G、自転回転数250 rpm、公転回転数2,000 rp
m）。
【００６１】
(2) 粒度分布及びシランカップリング剤付着量の測定
　得られた混合物のメタクリレート基導入粉砕粒子の粒度分布を動的光散乱法により測定
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した［粒度分布測定器HPP5001（Malvern Instruments社製）を使用。以下同じ。］。結果
を図１及び図２に示す。ほぼ全ての粒子が20 nm以下の粒径であり、ほぼ一次粒子径レベ
ルまで分散していた。混合物を遠心分離し、上澄み液を除去した。得られた沈殿物をエタ
ノールに分散し、遠心分離し、沈殿物を取り出す操作を３回繰り返すことにより洗浄した
後、乾燥した。得られた粒子の炭素量を元素分析法により測定し（元素分析装置を使用。
以下同じ。）、得られた値から粒子の単位面積当たりのMPSの付着量（μmol/m2）及び反
応率［付着量（μmol/m2）／添加量（μmol/m2）×100（%）］を算出した。結果を表１に
示す。
【００６２】
【表１】

【００６３】
(3) グラフト重合並びにシランカップリング剤付着量及び粒度分布の測定
　メタクリレート基を導入した粉砕粒子３gを、水100 gに混合した。得られた混合物にメ
チルメタクリレート（MMA、和光純薬工業株式会社製）3.03 g及び2, 2’-アゾビスイソブ
チロニトリル（AIBN、和光純薬工業株式会社製）0.2 gを添加し（MMA（g）／メタクリレ
ート基導入粉砕酸化チタン粒子（g）＝１／1.01）、窒素雰囲気下65℃で22時間撹拌し、
グラフト重合を行った。ポリメチルメタクリレート（PMMA）をグラフトした粒子を、水を
用いた以外上記と同様にして洗浄し、乾燥した。得られた粒子の炭素量を測定し、MPSに
よる炭素量を除いた値から粒子の単位面積当たりのPMMAのグラフト量（μmol/m2、MMA換
算）、粒子中のPMMAの体積割合（vol%）、及びMMAの反応率［グラフト量（μmol/m2）／
添加量（μmol/m2）×100（%）］を算出した。結果を表２に示す。
【００６４】

【表２】

【００６５】
　溶媒をメタノールとした以外上記と同様にしてPMMAをグラフトした（仕込み比：MMA（g
）／メタクリレート基導入粉砕酸化チタン粒子（g）＝１／1.01）。得られた反応物の粉
砕粒子の粒度分布を測定した。結果を図２に示す。また得られた粒子を水で洗浄し、乾燥
した後、上記と同様にしてPMMAグラフト量（μmol/m2）、粒子中のPMMAの体積割合（%）
、及びMMA反応率（%）を算出した。結果を表２に示す。表２から、溶媒として水及びメタ
ノールのいずれを用いてもPMMAはグラフトされるが、メタノールを用いた方がPMMAのグラ
フト量は多いことが分かった。
【００６６】
　溶媒をメタノールとし、仕込み比をMMA／メタクリレート基導入粉砕酸化チタン粒子＝
１／0.51とした以外上記と同様にしてPMMAをグラフトした。得られた混合物の粉砕粒子の
粒度分布を測定した。結果を図２に示す。
【００６７】
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　溶媒をメタノールとし、仕込み比をMMA（g）／メタクリレート基導入粉砕酸化チタン粒
子（g）＝１／0.21とした以外上記と同様にしてPMMAをグラフトした。得られた混合物の
粉砕粒子の粒度分布を測定した。結果を図２に示す。
【００６８】
　図２から、MMAとメタクリレート基導入粉砕酸化チタン粒子との質量比が１／1.01及び
１／0.51の場合、ほぼ全ての粒子が20 nm以下の粒径であり、ほぼ一次粒子径レベルまで
分散していた。MMAとメタクリレート基導入粉砕酸化チタン粒子との質量比が１／0.21の
場合、粒径が20 nm超の粒子が存在しており、粒子間架橋が起こったものと推測される。
【００６９】
比較例１
　粉砕用ジルコニアボールを用いなかった以外実施例１と同様にして、メタノール、MPS
及びルチル型酸化チタン粒子の混合物を、上記自転・公転ミキサーで撹拌処理した。得ら
れた混合物の粉砕粒子の粒度分布を測定した。結果を図１に示す。遊星ボールミル処理を
行っていないので、実施例１のメタクリレート基導入粉砕粒子と比較して、明らかに酸化
チタン粒子の分散性が劣っていることが分かる。
【００７０】
　MPSで処理した粒子を、メタノールを用いた以外上記と同様にして洗浄し、乾燥した。
得られた粒子の炭素量を測定し、上記と同様にしてMPSの付着量（μmol/m2）及び反応率
［付着量（μmol/m2）／添加量（μmol/m2）×100（%）］を算出した。結果を表１に示す
。実施例１のメタクリレート基導入粉砕粒子と比較して、MPSの付着量が少ないことが分
かる。
【００７１】
実施例２
(1) 遊星ボールミル及びシランカップリング剤による処理
　蒸留水39.2 gに酢酸0.143 gを添加してpHを３に調整し、MPS2.50 gを滴下し、30分撹拌
した後、上記ルチル型酸化チタン粒子の凝集体8.36 gを添加した。得られた混合物を、上
記と同様にして85℃で遊星ボールミル処理した。
【００７２】
(2) シランカップリング剤付着量の測定
　上記混合物の一部を取り出し、上記と同様にしてエタノールで洗浄し、乾燥した。得ら
れた粒子の炭素量を測定した。結果を図３に示す（なお遊星ボールミル及びMPSによる処
理を行っていない酸化チタン粒子の炭素量を測定し、０であることを確認した。）。得ら
れた値から粒子の単位面積当たりのMPSの付着量（μmol/m2）及び反応率［付着量（μmol
/m2）／添加量（μmol/m2）×100（%）］を算出した。また付着量（mol/m2）から、以下
の最小被覆面積モデルを用いてMPSによる被覆率（%）を求めた。下記式(4)：
【化３】

に示すように、MPSのメトキシ基が全て酸化チタン粒子の水酸基と結合して３つのTi-O-Si
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結合を形成し、かつ下記式(5)：
【化４】

に示すように、珪素原子に結合する３つの酸素原子を結ぶと正三角形Tが形成されると仮
定し、正三角形Tに外接する円Cの面積を最小被覆面積(1.33×10-19)/(6.02×1023)-1 m2/
molとした。酸化チタン粒子に結合した一分子のMPSが、この最小被覆面積を占めると仮定
した場合、粒子表面の１m2当たりの領域を100％被覆するのに要するMPSの量は１／［(1.3
3×10-19)/(6.02×1023)-1 (m2/mol)］=12.5×10-6 mol／m2と算出される。この値12.5×
10-6 mol／m2と、MPSの実測付着量（mol／m2）とから、式：［MPSの実測付着量（mol／m2

）］／［12.5×10-6(mol／m2)］×100により被覆率（%）を求めた。結果を表３に示す。
【００７３】
【表３】

【００７４】
(3) 洗浄及び粒度分布測定
　ボールを除いた後、メタクリレート基導入粉砕酸化チタン粒子を３g含む混合物を遠心
分離し、上澄み液を除去した。得られた沈殿物を、上記と同様にしてエタノールで洗浄し
た後、エタノール100 gに分散した。得られた分散物のメタクリレート基導入粉砕粒子の
粒度分布を測定した。結果を図４に示す。ほぼ90体積％の粒子が100 nm以下の粒径で分散
していた。
【００７５】
(4) グラフト重合
　得られたエタノール分散液に、スチレンモノマー（和光純薬工業株式会社製）9.0 g及
びAIBN 0.60 gを添加し（スチレンモノマー（g）／メタクリレート基導入粉砕酸化チタン
粒子（g）＝１／0.33）、窒素雰囲気下65℃で22時間撹拌し、グラフト重合を行った。
【００７６】
(5) ポリスチレングラフト量の測定
　得られた反応物の一部を取り出し、トルエンを用いた以外上記と同様にして洗浄し、乾
燥した。得られた粒子の炭素量を測定し、MPSによる炭素量を除いた値から、粒子の単位
面積当たりのポリスチレン（PS）のグラフト量を算出したところ、19.3μmol/m2であった
。
【００７７】
(6) MMA中での粒度分布測定
　PSをグラフトした粒子を含む反応物を遠心分離し、上澄み液を除去した。得られた沈殿
物を、MMAを用いた以外上記と同様にして洗浄した後、MMAに分散した（粒子濃度３質量％
）。得られた分散液のPSグラフト粒子の粒度分布を測定した。結果を図５に示す。90体積
％以上の粒子が100 nm以下の粒径で分散していた。
【００７８】
(7) トルエン中での粒度分布測定
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　PSをグラフトした粒子を含む反応物を遠心分離し、上澄み液を除去した。得られた沈殿
物を、トルエンを用いた以外上記と同様にして洗浄した後、トルエンに分散した（粒子濃
度３重量％）。得られた分散液のPSグラフト粒子の粒度分布を測定した。結果を図６に示
す。70体積％以上の粒子が100 nm以下の粒径で分散していた。
【００７９】
(8) IR測定
　MPSのみが付着した粒子、PSをグラフトした粒子及びPS単体のFT-IR測定を行った。結果
を図７に示す。PSをグラフトした粒子及びPS単体には、1,450 cm-1付近、1,493 cm-1付近
及び1,601 cm-1付近にベンゼン環の伸縮振動によるピークが検出され、2,800～3,000 cm-
1に炭素鎖のC-H伸縮振動によるピークが検出され、3,059及び3,026 cm-1に芳香族のC-H伸
縮振動によるピークが検出された。MPSのみが付着した粒子には、ベンゼン環の伸縮振動
によるピーク及び芳香族のC-H伸縮振動によるピークが検出されなかったことから、スチ
レンモノマーで処理した粒子は、明らかにPSがグラフトされたといえる。
【００８０】
比較例２
　粉砕用ジルコニアボールを用いず、撹拌処理温度を25℃とした以外実施例２と同様にし
て、水（pH３）、MPS及びルチル型酸化チタン粒子の混合物を、上記自転・公転ミキサー
で処理した。
【００８１】
　混合物の一部を取り出し、上記と同様にしてエタノールで洗浄し、乾燥した。得られた
粒子の炭素量を測定した。結果を図３に示す。得られた値から上記と同様にしてMPSの付
着量（μmol/m2）及び反応率［付着量（μmol/m2）／添加量（μmol/m2）×100（%）］を
算出した。結果を表３に示す。図３及び表３から、実施例２のメタクリレート基導入粉砕
酸化チタン粒子に比較して、MPSの付着量が少ないことが分かる。
【００８２】
　メタクリレート基導入粉砕酸化チタン粒子を３g含む混合物を遠心分離し、上澄み液を
除去した。得られた沈殿物を、上記と同様にしてエタノールで洗浄した後、エタノール10
0 gに分散した。得られた分散物の粉砕粒子の粒度分布を測定した。結果を図４に示す。M
PS処理時に遊星ボールミル処理をしていないので、実施例２のメタクリレート基導入粉砕
酸化チタン粒子に比較して、明らかに酸化チタン粒子の分散性が劣っていた。
【００８３】
比較例３
　粉砕用ジルコニアボールを用いず、撹拌処理温度を85℃とした以外実施例２と同様にし
て、水（pH３）、MPS及びルチル型酸化チタン粒子の混合物を、上記自転・公転ミキサー
で処理した。
【００８４】
　混合物の一部を取り出し、上記と同様にしてエタノールで洗浄し、乾燥した。得られた
粒子の炭素量を測定した。結果を図３に示す。得られた値から上記と同様にしてMPSの付
着量（μmol/m2）及び反応率［付着量（μmol/m2）／添加量（μmol/m2）×100（%）］を
算出した。結果を表３に示す。図３及び表３から、実施例２のメタクリレート基導入粉砕
酸化チタン粒子に比較して、MPSの付着量が少ないことが分かる。
【００８５】
　メタクリレート基導入粉砕酸化チタン粒子を含む混合物を遠心分離し、上澄み液を除去
した。得られた沈殿物を、上記と同様にしてエタノールで洗浄した後、エタノールに分散
した（粒子濃度３質量％）。得られた分散物の粉砕粒子の粒度分布を測定した。結果を図
４に示す。MPS処理時に遊星ボールミル処理をしていないので、実施例２のメタクリレー
ト基導入粉砕酸化チタン粒子に比較して、明らかに酸化チタン粒子の分散性が劣っていた
。
【００８６】
　メタクリレート基導入粉砕酸化チタン粒子を含む混合物を遠心分離し、上澄み液を除去
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した。得られた沈殿物を、上記と同様にしてMMAで洗浄した後、MMAに分散した（粒子濃度
３質量％）。得られた分散液のメタクリレート基導入粉砕酸化チタン粒子の粒度分布を測
定した。結果を図５に示す。実施例２のPSグラフト粒子に比較して、明らかに酸化チタン
粒子の分散性が劣っていた。
【００８７】
　メタクリレート基導入粉砕酸化チタン粒子を含む混合物を遠心分離し、上澄み液を除去
した。得られた沈殿物を、上記と同様にしてトルエンで洗浄した後、トルエンに分散した
（粒子濃度３質量％）。しかし粒子が激しく凝集し、数分で沈殿が生じた。
【００８８】
比較例４
　蒸留水39.2 gに酢酸0.143 gを添加してpHを３に調整した後、上記ルチル型酸化チタン
粒子の凝集体8.36 gを添加した。得られた混合物を、実施例１と同様にして遊星ボールミ
ル処理した。粉砕した酸化チタン粒子を含む混合物を遠心分離し、上澄み液を除去した。
得られた沈殿物を、上記と同様にしてエタノールで洗浄した後、エタノールに分散した（
粒子濃度３質量％）。得られた分散物の粉砕粒子の粒度分布を測定した。結果を図４に示
す。遊星ボールミル処理時にMPSを添加していないので、実施例２に比較して、明らかに
酸化チタン粒子の分散性が劣っていた。
【００８９】
　実施例２のメタクリレート基導入粉砕酸化チタン粒子、比較例３のMPS処理粒子、比較
例４の遊星ボールミル処理粒子、並びに遊星ボールミル処理及びMPS処理を行っていない
粒子について、Cu-Kα線を用いたX線回折（XRD）法により分析した（管電圧：40kV、管電
流：30mA）。結果を図８及び表４に示す。MPSを添加せずに遊星ボールミル処理した比較
例４の粒子は、実施例２及び比較例３の粒子並びに遊星ボールミル粉砕していない粒子に
比べて、明らかに結晶性が低く、結晶子サイズが小さかった。比較例４の粒子は、結晶が
破壊されたといえる。結晶性が低いと、シランカップリング剤で表面処理しても非水性溶
媒中で凝集しやすく、強度や耐熱性も低い。
【００９０】
【表４】

【００９１】
実施例３
　スチレンモノマー9.0gの代わりにMMA9.0gを添加した以外実施例２と同様にして、PMMA
のグラフト量が16.9 μmol/m2の粒子を調製した。得られた粒子を、上記と同様にしてMMA
及びトルエンに分散し（粒子濃度３質量％）、混合物中のPMMAグラフト粒子の粒度分布を
測定した。結果を図５及び図６に示す。
【００９２】
実施例４
　スチレンモノマー9.0gの代わりにMMA4.5gを添加した以外実施例２と同様にして、PMMA
のグラフト量が13.3μmol/m2の粒子を調製した。上記と同様にしてMMA及びトルエンに分
散し（粒子濃度３質量％）、混合物中のPMMAグラフト粒子の粒度分布を測定した。結果を
図５及び図６に示す。
【００９３】
　図５から、実施例３及び４では、MMA中で90体積％以上の粒子が100 nm以下の粒径で分
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散していた。図６から、実施例３では、トルエン中で90体積％以上の粒子が100 nm以下の
粒径で分散していたが、実施例４では、ほぼ90体積％の粒子が1,000 nm以上の粒径となっ
ていた。よって、トルエン中では、PMMAのグラフト量が13.3μmol/m2から16.9 μmol/m2

に増加すると、急激に粒子の分散性が向上したことが分かる。実施例３のPMMAグラフト量
が16.9 μmol/m2の粒子は、MMA及びトルエン中の両方の場合において、実施例２のPSグラ
フト量が19.3μmol/m2の粒子とほぼ同等の優れた分散性を示した。
【図面の簡単な説明】
【００９４】
【図１】実施例１及び比較例１のメタノール分散液の粒度分布を示すグラフである。
【図２】実施例１のメタノール分散液の粒度分布を示すグラフである。
【図３】実施例２及び比較例２、３の粒子の炭素含有量を示すグラフである。
【図４】実施例２及び比較例２～４のエタノール分散液の粒度分布を示すグラフである。
【図５】実施例２～４及び比較例３のメチルメタクリレート分散液の粒度分布を示すグラ
フである。
【図６】実施例２～４のトルエン分散液の粒度分布を示すグラフである。
【図７】実施例２のMPSのみが付着した粒子、及びPSをグラフトした粒子のFT-IRスペクト
ルを示すグラフである。
【図８】実施例２及び比較例２、３の粒子のX線回折パターンを示すグラフである。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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