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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　マトリックス形成材と、シリカを含むメソ細孔構造を有する外殻部を含み平均一次粒子
径が１０～２００ｎｍのメソポーラスシリカ粒子とを含み、
　前記メソポーラスシリカ粒子が、
　疎水性有機化合物と界面活性剤と水系溶媒とを含む混合液を高圧乳化法により加圧して
、前記疎水性有機化合物を含む乳化滴を含んだ乳濁液を形成した後、前記乳濁液にシリカ
源を添加して、シリカを含みメソ細孔構造を有する外殻部と前記外殻部よりも内側に前記
乳化滴が含まれた複合シリカ粒子を形成する工程（Ｉ）と、前記複合シリカ粒子から、前
記界面活性剤および前記乳化滴を除去する工程（II）と、を含む製造方法によって得られ
たものである、塗料組成物。
【請求項２】
　前記メソポーラスシリカ粒子の前記外殻部における平均細孔径が１．０～２．５ｎｍで
ある、請求項１に記載の塗料組成物。
【請求項３】
　請求項１または２に記載の塗料組成物を用いて作製された塗膜。
【請求項４】
　マトリックスと、シリカを含むメソ細孔構造を有する外殻部と前記外殻部よりも内側に
存在する中空部とを含み平均一次粒子径が１０～２００ｎｍの中空メソポーラスシリカ粒
子とを含む、請求項３に記載の塗膜。



(2) JP 5334884 B2 2013.11.6

10

20

30

40

50

【請求項５】
　膜厚が１０～３００ｎｍである、請求項３または４に記載の塗膜。
【請求項６】
　請求項３～５のいずれかに記載の塗膜を含む反射防止膜。
【請求項７】
　マトリックス形成材と、シリカを含むメソ細孔構造を有する外殻部を含み平均一次粒子
径が１０～２００ｎｍのメソポーラスシリカ粒子とを含む塗料組成物の製造方法であって
、
　疎水性有機化合物と界面活性剤と水系溶媒とを含む混合液を高圧乳化法により加圧して
、前記疎水性有機化合物を含む乳化滴を含んだ乳濁液を形成した後、前記乳濁液にシリカ
源を添加して、シリカを含みメソ細孔構造を有する外殻部と前記外殻部よりも内側に前記
乳化滴が含まれた複合シリカ粒子を形成する工程（Ｉ）と、
　前記複合シリカ粒子から、前記界面活性剤および前記乳化滴を除去する工程（II）と、
　前記工程（II）で得られたメソポーラスシリカ粒子と、マトリックッス形成材とを混合
する工程（III）とを含む、塗料組成物の製造方法。
【請求項８】
　前記工程（II）において、
　工程（Ｉ）で得られた前記複合シリカ粒子を含む分散液とカチオン交換樹脂とを接触さ
せることにより前記複合シリカ粒子から前記界面活性剤を除去した後、前記分散液に対し
て有機溶媒による希釈および濃縮をこの順で行って、メソポーラスシリカ粒子を含む有機
溶媒分散液を得る、請求項７に記載の塗料組成物の製造方法。
【請求項９】
　前記メソポーラスシリカ粒子の前記外殻部における平均細孔径が１．０～２．５ｎｍで
ある、請求項７又は８に記載の塗料組成物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、塗料組成物、塗膜、反射防止膜及びそれらの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　反射防止膜は、フラットパネルディスプレー、光学レンズ、光学フィルター、自動車用
ガラス等に幅広く利用されている。優れた反射防止性能を発現するためには、膜の低屈折
率化が重要である。膜の屈折率低減のために、膜内部に最も屈折率の低い物質である空気
を含ませる、すなわち膜の空孔率を増加させる方法が知られている。
【０００３】
　膜の空孔率を増加させ、屈折率を低減させる方法として、多孔質シリカ粒子を膜に含有
させる方法が知られている。例えば、特許文献１には、多孔質シリカ粒子として中空シリ
カ粒子を含有した塗料組成物及び塗膜が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００９－２０３２８５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかし、特許文献１が開示した従来技術では、中空シリカ粒子の強度、すなわち塗膜強
度の観点から、中空シリカ粒子の高空孔率化、すなわち塗膜の低屈折率化に限界がある。
そのため、特許文献１が開示した中空シリカ粒子を含む塗料組成物を用いて形成された塗
膜の屈折率および反射率は十分に低いものではなかった。
【０００６】
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　本発明は、低屈折率および低反射率の塗膜を形成可能な塗料組成物及びその製造方法、
並びに、当該塗料組成物を用いて形成される塗膜または反射防止膜を提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明の塗料組成物は、マトリックス形成材と、シリカを含むメソ細孔構造を有する外
殻部を含み平均一次粒子径が１０～２００ｎｍのメソポーラスシリカ粒子とを含む。
【０００８】
　本発明の塗膜は、本発明の塗料組成物から作製された塗膜である。
【０００９】
　本発明の塗膜は、マトリックスと、シリカを含むメソ細孔構造を有する外殻部と前記外
殻部よりも内側に存在する中空部とを含み平均一次粒子径が１０～２００ｎｍの中空メソ
ポーラスシリカ粒子とを含む。
【００１０】
　本発明の反射防止膜は、本発明の塗膜を含む。
【００１１】
　本発明の塗料組成物の製造方法は、
　疎水性有機化合物と界面活性剤と水系溶媒とを含む混合液を高圧乳化法により加圧して
、前記疎水性有機化合物を含む乳化滴を含んだ乳濁液を形成した後、前記乳濁液にシリカ
源を添加して、シリカを含みメソ細孔構造を有する外殻部と前記外殻部よりも内側に前記
乳化滴が含まれた複合シリカ粒子を形成する工程（Ｉ）と、
　前記複合シリカ粒子から、前記界面活性剤および前記乳化滴を除去する工程（II）と、
を含む。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明は、低屈折率および低反射率の塗膜を形成可能な塗料組成物、及びそれを用いて
形成される塗膜または反射防止膜を提供できる。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本願において「メソ細孔構造」とは、細孔径が１～１０ｎｍであって、規則的に配列さ
れた複数の細孔を有する構造である。細孔は、粒子の外部と中空部とが連通するように外
殻部を貫通している。メソ細孔構造は、例えば、カチオン性界面活性剤とシリカ源とを混
合することにより生じる、シリカの自己組織化によって形成される。
【００１４】
　本願において、「メソポーラスシリカ粒子」とは、メソ細孔構造の外殻部を有し、中空
構造を有する粒子であり、「中空メソポーラスシリカ粒子」とは、メソ細孔構造を有する
外殻部と外殻部よりも内側に存在する中空部とを含み、中空部および細孔内には空気が存
在する粒子である。
【００１５】
　本発明の塗料組成物は、マトリックス形成材とメソポーラスシリカ粒子とを含む。
【００１６】
　［メソポーラスシリカ粒子］
　本発明の塗料組成物に含まれるメソポーラスシリカ粒子は、シリカを含むメソ細孔構造
を有する外殻部を含む。メソポーラスシリカ粒子の外殻部の内側の中空部および細孔内に
は、後述する有機溶媒が充填されているが、塗料組成物の調整の際に使用した界面活性剤
及び／又は疎水性有機化合物が少量存在する場合もある。
【００１７】
　本発明の塗料組成物に含まれるメソポーラスシリカ粒子の平均一次粒子径は、塗料組成
物の保存安定性並びに塗膜の反射率の低減や高透明性の観点から、１０～２００ｎｍであ
ることを要するが、同様の観点から、３０～１００ｎｍであると好ましく、４０～８０ｎ
ｍであるとより好ましい。メソポーラスシリカ粒子の「平均一次粒子径」の測定条件の詳
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細は実施例に示す通りであり、外殻部の内側の中空部および細孔内に空気が存在すること
以外は同構成の中空メソポーラスシリカ粒子から測定される値と等しい。
【００１８】
　本発明の塗料組成物に含まれるメソポーラスシリカ粒子の平均細孔径は、塗膜の屈折率
及び反射率の低減の観点から、１．０～２．５ｎｍであると好ましく、１．０～２．３ｎ
ｍであるとより好ましく、１．０～２．２ｎｍであるとさらに好ましい。平均細孔径が１
．０ｎｍ以上であれば、高空孔率のメソポーラスシリカ粒子が得られ、塗膜の屈折率及び
反射率が低減できる。また、平均細孔径が２．５ｎｍ以下であれば、塗料組成物中のマト
リクス形成材がメソポーラスシリカ粒子のメソ細孔内に浸入しにくく、塗膜の屈折率及び
反射率が低減できる。メソポーラスシリカ粒子の「平均細孔径」の測定条件の詳細は実施
例に示す通りであり、中空部および細孔内に空気が存在すること以外は同構成の中空メソ
ポーラスシリカ粒子から測定される値と等しい。
【００１９】
　本発明の塗料組成物に含まれるメソポーラスシリカ粒子の外殻部の平均内径（平均中空
部径）は、塗膜の屈折率及び反射率の低減の観点から、５～１５０ｎｍであると好ましく
、１０～１００ｎｍであるとより好ましく、３０～６０ｎｍであるとさらに好ましい。メ
ソポーラスシリカ粒子の「外殻部の平均内径（平均中空部径）」の測定条件の詳細は実施
例に示す通りであり、中空部および細孔内に空気が存在すること以外は同構成の中空メソ
ポーラスシリカ粒子から測定される値と等しい。
【００２０】
　本発明の塗料組成物に含まれるメソポーラスシリカ粒子の平均外殻部厚みは、塗膜の屈
折率及び反射率の低減と塗膜の強度向上の両立の観点から、３～５０ｎｍであると好まし
く、５～２０ｎｍであるとより好ましく、５～１０ｎｍであるとさらに好ましい。メソポ
ーラスシリカ粒子の「平均外殻部厚み」の測定条件の詳細は実施例に示す通りであり、中
空部および細孔内に空気が存在すること以外は同構成の中空メソポーラスシリカ粒子から
測定される値と等しい。
【００２１】
　本発明の塗料組成物に含まれるメソポーラスシリカ粒子の細孔や外殻部より内側に充填
された有機溶媒等を除去することにより得られる中空メソポーラスシリカ粒子の全空孔率
は、塗膜の屈折率及び反射率の低減と塗膜の強度向上の両立の観点から、５０～８０％で
あると好ましく、６０～８０％であるとより好ましく、６５～８０％であるとさらに好ま
しい。なお、中空メソポーラスシリカ粒子の全空孔率は、外殻部の空孔率と中空部の空孔
率から算出できる。塗膜の屈折率及び反射率の低減と塗膜の強度向上の両立の観点から、
外殻部の空孔率は、１０～６０％が好ましく、１５～５０％がより好ましく、中空部の空
孔率は、２０～８０％が好ましく、４０～７０％がより好ましい。
【００２２】
　本発明の塗料組成物に含まれるメソポーラスシリカ粒子の濃度は、塗料組成物の保存安
定性の向上と、塗膜の屈折率及び反射率の低減の観点から、ＳｉＯ2重量換算濃度で０．
２～４０重量％であると好ましく、０．２～１０重量％であるとより好ましく、０．２～
１重量％であるとさらに好ましい。ここで、ＳｉＯ2重量換算濃度とは、塗料組成物中の
、メソポーラスシリカ粒子に含まれるＳｉＯ2重量割合をいう。
【００２３】
　［マトリックス形成材］
　本発明の塗料組成物に含まれるマトリックス形成材としては、例えば、シラン化合物や
フッ素基含有樹脂等の可視光に対して透過性を有する材料を用いることができる。
【００２４】
　シラン化合物としては、テトラアルコキシシラン類、トリアルコキシシラン類、ジアル
コキシシラン類等の多官能のアルコキシシラン類が挙げられる。シラン化合物は１種単独
でまたは２種以上を混合して使用することができる。また、これらの部分縮合物である、
メチルシリケートオリゴマーやエチルシリケートオリゴマー等も挙げられる。
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【００２５】
　テトラアルコキシシラン類としては、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン等
が挙げられる。
【００２６】
　トリアルコキシシラン類としては、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシ
ラン、エチルトリメトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、シクロヘキシルトリメト
キシシラン、シクロヘキシ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、ｉ－プロピルトリエ
トキシシラン、ｎ－ペンチルトリメトキシシラン、ｎ－ヘキシルトリメトキシシラン、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、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トリエトキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘ
キシル）エチルトリメトキシシラン、（３，４－エポキシシクロヘキシル）メチルトリエ
トキシシラン、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、３－メルカプトプロピルト
リエトキシシラン、３－アミノプロピルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルトリエ
トキシシラン、３,３，３－トリフルオロプロピルトリメトキシシラン、３,３，３－トリ
フルオロプロピルトリエトキシシラン、メタクリルオキシプロピルトリメトキシシラン、
メタクリルオキシプロピルトリエトキシシラン等が挙げられる。
【００２７】
　ジアルコキシシラン類としては、ジメチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラ
ン、ジエチルジメトキシシラン、ジエチルジエトキシシラン、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、３,３，
３－トリフルオロプロピルメチルジメトキシシラン、３,３，３－トリフルオロプロピル
メチルジエトキシシラン等が挙げられる。
【００２８】
　フッ素基含有樹脂としては、長鎖フルオロアルキル基を含有するフッ素基含有ポリマー
等を用いることができる。このフッ素基含有ポリマーを形成するためのモノマーとしては
、例えば、フロロオレフィン類、アルキルパーフロロビニルエーテル類、アルコキシアル
キルパーフロロビニルエーテル類、パーフロロ（アルキルビニルエーテル）類、パーフロ
ロ（アルコキシアルキルビニルエーテル）類等を用いることができる。フロロオレフィン
類としては、テトラフロロエチレン、ヘキサフロロプロピレン、３，３，３－トリフロロ
プロピレン等が挙げられる。パーフロロ（アルキルビニルエーテル）類としては、パーフ
ロロ（メチルビニルエーテル）、パーフロロ（エチルビニルエーテル）、パーフロロ（プ
ロピルビニルエーテル）、パーフロロ（ブチルビニルエーテル）、パーフロロ（イソブチ
ルビニルエーテル）等が挙げられる。パーフロロ（アルコキシアルキルビニルエーテル）
類としては、パーフロロ（プロポキシプロピルビニルエーテル）等が挙げられる。これら
のモノマーは１種又は２種以上を用いることができ、さらに他のモノマーと共重合するこ
ともできる。
【００２９】
　これらマトリクス形成材の中でも、塗膜の屈折率及び反射率の低減と塗膜の強度向上の
両立の観点、更にはコスト低減、製造の容易化の観点から、シラン化合物が好ましく、メ
チルシリケートオリゴマーやエチルシリケートオリゴマーがより好ましく、メチルシリケ
ートオリゴマーが特に好ましい。
【００３０】
　本発明の塗料組成物に含まれるマトリックス形成材の濃度は、塗料組成物の保存安定性
の向上と、塗膜の屈折率及び反射率の低減の観点から、マトリックス形成材の固形分濃度
で、０．１～６０重量％であると好ましく、０．２～１０重量％であるとより好ましく、
０．３～１重量％であるとさらに好ましい。
【００３１】
　マトリックス形成材の固形分重量とメソポーラスシリカ粒子のＳｉＯ2重量の合計を１



(6) JP 5334884 B2 2013.11.6

10

20

30

40

50

００重量％とした場合のマトリックス形成材の固形分濃度は、塗膜の屈折率及び反射率の
低減の観点から、２０～９０重量％であると好ましく、５０～８０重量％であるとより好
ましい。すなわち、重量比（メソポーラスシリカ粒子のＳｉＯ2重量／マトリックス形成
材の固形分重量）は、８０／２０～１０／９０であると好ましく、５０／５０～２０／８
０であるとより好ましい。
【００３２】
　［有機溶媒］
　本発明の塗料組成物は溶媒として有機溶媒を含む。有機溶媒は、加熱により容易に揮発
させることができるものであれば特に限定されないが、例えば、アルコール類、ケトン類
、芳香族炭化水素、グリコール類、グリコールエーテル類等を用いることができる。アル
コール類としては、２－プロパノール、メタノール、エタノール等が挙げられる。ケトン
類としてはアセトン、メチルエチルケトン等、芳香族炭化水素としては、ベンゼン、トル
エン等が挙げられる。グリコール類としては、エチレングリコール、プロピレングリコー
ル等が挙げられる。グリコールエーテル類としては、エチルセロソルブ、ブチルセロソル
ブ、エチルカルビトール、ブチルカルビトール等が挙げられる。これらの溶媒は単独で、
又は２種以上混合して使用できる。塗料組成物の保存安定性、コスト低減、製造の容易性
の観点や塗膜の屈折率及び反射率の低減と塗膜の強度向上の観点から、有機溶媒としてア
ルコール類が好ましく、２－プロパノールがより好ましい。
【００３３】
　本発明の塗料組成物は、経済性の観点から、通常、濃縮液として製造され、これを使用
時に希釈する場合が多い。本発明の塗料組成物は、そのまま使用してもよいし、濃縮液で
あれば、例えば上記有機溶媒で希釈して使用すればよい。濃縮液を希釈する場合、その希
釈倍率は、特に制限されず、濃縮液における各成分の濃度（メソポーラスシリカ粒子の含
有量等）や塗布方法等に応じて適宜決定できる。
【００３４】
　［塗料組成物の製造方法］
　次に、本発明の塗料組成物の製造方法の一例について説明する。
【００３５】
　［工程（I）:混合液の調整］
　本発明の塗料組成物の製造方法では、まず、疎水性有機化合物と界面活性剤と水系溶媒
とを含む混合液を調整する。
【００３６】
　混合液の調整は、例えば、疎水性有機化合物および界面活性剤を水系溶媒へ添加するこ
とで行える。疎水性有機化合物と界面活性剤はこの順で水系溶媒へ添加してもよいし、同
時に添加してもよい。また、水系溶媒を、疎水性有機化合物および／または界面活性剤の
添加の最中に撹拌してもよいし、添加後に撹拌してもよい。
【００３７】
　撹拌時間は、用いられる撹拌機の種類等に応じて異なるが、全体が均一に混合されてい
る状態において、好ましくは１分以上、より好ましくは２分以上、さらに好ましくは５分
以上である。
【００３８】
　上記撹拌に使用される撹拌機の種類について特に制限はない。撹拌機としては、例えば
、ペンシルミキサー、ホモミキサー、ホモジナイザー、超音波分散機等が挙げられる。市
販の撹拌機としては、例えば、ディスパー（ＰＲＩＭＩＸ社製）、クリアミクス（Ｍ－テ
クニック社製）、キャビトロン（太平洋機工社製）等が使用できる。
【００３９】
　撹拌最中の混合液の温度は、水系溶媒の蒸発を防いで、混合液中の疎水性有機化合物お
よび界面活性剤の濃度の変動を抑制する観点から、０～９０℃に保つと好ましく、１０～
５０℃がより好ましい。
【００４０】
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　（疎水性有機化合物）
　疎水性有機化合物は、水に対する溶解性が低く、水と分相を形成するものを意味する。
疎水性有機化合物は、界面活性剤の存在下で分散可能であると好ましく、界面活性剤の一
例である第四級アンモニウム塩の存在下で分散可能であると好ましい。
【００４１】
　水系溶媒として水を用いる場合、疎水性有機化合物が液体状態にある温度域は、０～１
００℃であると好ましく、２０～９０℃であるとより好ましい。
【００４２】
　疎水性有機化合物は、ＬｏｇＰOWが１以上であると好ましく、２～２５であるとより好
ましい。ここで、ＬｏｇＰOWとは、化学物質の１－オクタノール／水分配係数であり、ｌ
ｏｇＫOW法により計算で求められた値をいう。具体的には、化合物の化学構造を、その構
成要素に分解し、各フラグメントの有する疎水性フラグメント定数を積算して求められる
（Meylan, W.M. and P.H. Howard. 1995. Atom/fragment contribution method for esti
mating octanol-water partition coefficients. J. Pharm. Sci. 84: 83-92参照）。
【００４３】
　疎水性有機化合物としては、例えば、炭化水素化合物、エステル化合物、炭素数６～２
２の脂肪酸、及びシリコーンオイルなどの油剤が挙げられる。
【００４４】
　炭化水素化合物としては、炭素数５～１８のアルカン、炭素数５～１８のシクロアルカ
ン、液状パラフィン、液状石油ゼリー、スクワラン、スクアレン、ペルヒドロスクワレン
、トリメチルベンゼン、キシレン、ベンゼン等が挙げられる。これらの中では、炭素数５
～１８のアルカンおよび炭素数５～１８のシクロアルカンが好ましい。
【００４５】
　エステル化合物としては、炭素数６～２２の脂肪酸のグリセリンエステル等の油脂類が
挙げられ、具体的には、ミンク油、タトール油、大豆油、スイートアーモンド油、ビュー
ティリーフオイル、パーム油、グレープシード油、ゴマ種油、トウモロコシ油、パーレア
ムオイル、アララ油、菜種油、ヒマワリ油、綿実油、アプリコット油、ひまし油、アボガ
ド油、ホホバ油、オリーブ油、又は穀物胚芽油等が挙げられる。
【００４６】
　また、エステル化合物としては、炭素数４～２２の脂肪酸と炭素数１～２２の一価又は
グリセリン以外の多価アルコールとの縮合物が挙げられ、具体的には、ミリスチン酸イソ
プロピル、パルチミン酸イソプロピル、ステアリン酸ブチル、ラウリン酸ヘキシル、イソ
ノナン酸イソノニル、パルチミン酸２－エチルヘキシル、ラウリン酸２－ヘキシルデシル
、パルチミン酸２－オクチルデシル、ミリスチン酸２－オクチルドデシル等が挙げられる
。その他のエステル化合物としては、多価カルボン酸化合物とアルコールとのエステルが
挙げられ、具体的には、アジピン酸ジイソプロピル、乳酸２－オクチルドデシルエステル
、琥珀酸２－ジエチルヘキシル、リンゴ酸ジイソステアリル、トリイソステアリン酸グリ
セリル、トリイソステアリン酸ジグリセリル等が挙げられる。
【００４７】
　炭素数６～２２の脂肪酸としては、カプリン酸、ラウリン酸、ミリスチン酸、パルミチ
ン酸、ステアリン酸、ベヘン酸、オレイン酸、リノール酸、リノレン酸、又はイソステア
リン酸等が挙げられる。
【００４８】
　シリコーンオイルとしては、ポリジメチルシロキサン（ＰＤＭＳ）、脂肪酸、脂肪族ア
ルコール、又はポリオキシアルキレンで変性されたポリシロキサン、フルオロシリコーン
、パーフルオロシリコーンオイル等が挙げられる。
【００４９】
　ポリジメチルシロキサン（ＰＤＭＳ）はフェニル化されていてもよく、例えば、フェニ
ルトリメチコン、又は任意的に脂肪族基及び／又は芳香族基で置換されていてもよい。ま
た、それらは、利用率が高いという理由から、炭化水素をベースとするオイル又はシリコ
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ーンオイルであって、シリコーン鎖のペンダント状であるか又は末端に存在するアルキル
基又はアルコシキ基を任意的に含み２～７の珪素原子を含む直鎖又は環状シリコーンが好
ましく、特に、オクタメチルシクロテトラシロキサン、デカメチルシクロペンタシロキサ
ン、ヘキサデカメチルシクロヘキサシロキサン、ヘプタメチルヘキシルトリシロキサン、
ヘプタメチルオクチルトリシロキサン等が好ましい。上記利用率とは、混合液の調整に使
用される疎水性有機化合物の量のうちの、外殻部により包含される疎水性有機化合物の量
の割合を意味する。
【００５０】
　これらの疎水性有機化合物は、単独で又は２種以上を任意の割合で混合して使用しても
よい。
【００５１】
　これらの疎水性有機化合物の中でも、後述する一般式（１）及び一般式（２）で表され
る第四級アンモニウム塩から選ばれる１種以上の界面活性剤によって乳化されやすく、利
用率が高いという理由から、炭素数５～１８のアルカンおよび炭素数５～１８のシクロア
ルカンが好ましい。
【００５２】
　混合液における疎水性有機化合物の含有量は、疎水性有機化合物の利用率の向上の観点
から、０．１～１００ミリモル／Ｌであると好ましく、１～１００ミリモル／Ｌであると
より好ましく、５～８０ミリモル／Ｌであるとさらに好ましい。
【００５３】
　（水系溶媒）
　本発明の塗料組成物の製造方法で用いられる水系溶媒としては、例えば、水、又は、水
と水溶性有機溶剤とからなる混合溶媒等が挙げられるが、乳化滴の安定性の点から、水系
溶媒は水のみからなると好ましい。水としては、例えば、蒸留水、イオン交換水、超純水
等が挙げられる。水溶性有機溶剤としては、メタノール、エタノール、アセトン、１－プ
ロパノール、２－プロパノール等が挙げられる。水系溶媒に水溶性有機溶剤が含まれる場
合、水系溶媒中における水溶性有機溶剤の含有量は、乳化滴の安定性の観点から、好まし
くは０．１～５０重量％、より好ましくは１～４０重量％、さらに好ましくは、１～３０
重量％である。
【００５４】
　（界面活性剤）
　本発明の製造方法で用いられる界面活性剤としては、疎水性有機化合物の利用率の向上
の観点から、下記一般式（１）及び一般式（２）で表される第四級アンモニウム塩から選
ばれる１種以上の界面活性剤が好ましい。
［Ｒ1（ＣＨ3）3Ｎ］+Ｘ-　　　　　　（１）
［Ｒ1Ｒ2（ＣＨ3）2Ｎ］+Ｘ-　　　　（２）
（式中、Ｒ1及びＲ2は、それぞれ独立に炭素数４～２２の直鎖状又は分岐鎖状アルキル基
を示し、Ｘは１価陰イオンを示す。）
【００５５】
　上記一般式（１）及び一般式（２）におけるＲ1及びＲ2は、疎水性有機化合物の利用率
の向上の観点から、それぞれ独立して、好ましくは炭素数６～１８、さらに好ましくは炭
素数８～１６の直鎖状又は分岐鎖状アルキル基である。炭素数４～２２のアルキル基とし
ては、各種ブチル基、各種ペンチル基、各種ヘキシル基、各種ヘプチル基、各種オクチル
基、各種ノニル基、各種デシル基、各種ドデシル基、各種テトラデシル基、各種ヘキサデ
シル基、各種オクタデシル基、各種エイコシル基等が挙げられる。
【００５６】
　一般式（１）及び一般式（２）におけるＸは、規則性の高いメソ細孔を形成させるとい
う観点から、好ましくはハロゲンイオン、水酸化物イオン、硝酸イオン等の１価陰イオン
から選ばれる１種以上である。Ｘとしては、より好ましくはハロゲンイオンであり、さら
に好ましくは塩化物イオン又は臭化物イオンであり、より一層好ましくは塩化物イオンで
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ある。
【００５７】
　一般式（１）で表されるアルキルトリメチルアンモニウム塩としては、ブチルトリメチ
ルアンモニウムクロリド、ヘキシルトリメチルアンモニウムクロリド、オクチルトリメチ
ルアンモニウムクロリド、デシルトリメチルアンモニウムクロリド、ドデシルトリメチル
アンモニウムクロリド、テトラデシルトリメチルアンモニウムクロリド、ヘキサデシルト
リメチルアンモニウムクロリド、ステアリルトリメチルアンモニウムクロリド、ブチルト
リメチルアンモニウムブロミド、ヘキシルトリメチルアンモニウムブロミド、オクチルト
リメチルアンモニウムブロミド、デシルトリメチルアンモニウムブロミド、ドデシルトリ
メチルアンモニウムブロミド、テトラデシルトリメチルアンモニウムブロミド、ヘキサデ
シルトリメチルアンモニウムブロミド、ステアリルトリメチルアンモニウムブロミド等が
挙げられる。
【００５８】
　一般式（２）で表されるジアルキルジメチルアンモニウム塩としては、ジブチルジメチ
ルアンモニウムクロリド、ジヘキシルジメチルアンモニウムクロリド、ジオクチルジメチ
ルアンモニウムクロリド、ジヘキシルジメチルアンモニウムブロミド、ジオクチルジメチ
ルアンモニウムブロミド、ジドデシルジメチルアンモニウムブロミド、ジテトラデシルジ
メチルアンモニウムブロミド等が挙げられる。
【００５９】
　これらの第四級アンモニウム塩の中でも、規則的なメソ細孔を形成させる観点から、特
に一般式（１）で表されるアルキルトリメチルアンモニウム塩が好ましく、アルキルトリ
メチルアンモニウムブロミドまたはアルキルトリメチルアンモニウムクロリドがより好ま
しい。
【００６０】
　これらの界面活性剤は、単独で又は２種以上を任意の割合で混合して使用してもよい。
界面活性剤の種類を選択することにより、メソポーラスシリカ粒子の平均細孔径の大きさ
を適宜調整できる。
【００６１】
　混合液における界面活性剤の含有量は、混合液を高圧乳化法により加圧して得られる乳
濁液中の乳化滴の表面積等に応じて適宜調整すればよいが、メソポーラスシリカ粒子の収
率および分散性を向上させ、粒子径分布の狭いメソポーラスシリカ粒子を得る観点から、
０．１～１００ミリモル／Ｌであると好ましく、０．２～８０ミリモル／Ｌであるとより
好ましく、０．５～７０ミリモル／Ｌであるとさらに好ましい。
【００６２】
　［工程（Ｉ）：乳化滴を含む乳濁液の調整］
　本発明の塗料組成物の製造方法では、以上のようにして調整された混合液を高圧乳化法
により加圧して、疎水性有機化合物を含む乳化滴を含んだ乳濁液を形成する。
【００６３】
　乳化滴の平均一次粒径は、平均一次粒子径が小さく、且つ、一次粒子径分布が狭いメソ
ポーラスシリカ粒子を形成する観点から、好ましくは５～１５０ｎｍであり、より好まし
くは１０～１００ｎｍであり、さらに好ましくは３０～６０ｎｍである。乳化滴の平均一
次粒径が上記範囲内にあれば、その平均一次粒子径が可視光線の波長よりも短いメソポー
ラスシリカ粒子の形成、例えば、平均一次粒子径が１０～２００ｎｍ、平均細孔径が１．
０～２．５ｎｍのメソポーラスシリカ粒子の形成が容易に行える。故に、本発明の塗料組
成物の製造方法の一例によって製造される塗料組成物は、例えば、低屈折率膜等の光学フ
ィルムに使用される低屈折率材料として好適に使用できる。
【００６４】
　尚、乳化滴の平均一次粒径は、本発明の塗料組成物の製造方法で得られるメソポーラス
シリカ粒子の外殻部の内径から推察できる。具体的には、本発明の塗料組成物に含まれる
メソポーラスシリカ粒子を乾燥させて細孔や外殻部より内側に充填された有機溶媒を除去
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したものを透過型電子顕微鏡で観察し、それぞれ２０～３０個の粒子が含まれる５視野中
の全粒子（１００～１５０個）の中空部径（外殻部の内径）を写真上で実測して、数平均
値を算出することで乳化滴の平均一次粒径は得られる。
【００６５】
　混合液の高圧乳化は、例えば、高圧乳化分散機の高圧分散部で行う。高圧分散部は、細
い流路を備える。混合液が高圧分散部内に所定の圧力で押し込まれて上記流路を通過する
際、混合液にせん断力等が加わることによって、混合液が、乳化滴を含む乳濁液となる。
【００６６】
　上記流路の断面形状は、混合液を所定の圧力で加圧できれば特に制限はないが、例えば
、円形である場合、その径は、例えば、好ましくは２０～２００μｍであり、より好まし
くは５０～１００μｍである。
【００６７】
　使用できる高圧乳化分散機について特に制限はないが、取り扱い操作の簡便性の観点か
ら、マイクロフルイダイザー（マイクロフルイディクス社製　Ｍ－１１０ＥＨｉ）、スタ
ーバースト（スギノマシン社製）、ナノマイザー（吉田機械工業社製）等が好ましく挙げ
られる。
【００６８】
　高圧分散部の形態としては、対抗衝突型、貫通型等のいずれであってもよい。対抗衝突
型は、例えば、流路を途中で複数に分岐させ、再度合流する部分で各分岐路を流れる流体
を衝突可能とする構造をしている。貫通型は、例えば、径が均一な複数の貫通孔が集積さ
れた構造をしている。
【００６９】
　混合液を高圧乳化する際に、混合液に加わる圧力は、平均一次粒径が小さく、且つ、一
次粒径分布が狭い乳化滴を形成する観点から、好ましくは２０～２５０ＭＰａであり、よ
り好ましくは３０～２２０ＭＰａであり、さらに好ましくは４０～２００ＭＰａである。
混合液に加わる圧力を調整することにより、平均一次粒径が所望の大きさを有し、且つ、
一次粒径分布が狭い乳化滴を形成できる。上記圧力は、高圧乳化分散機が備える圧力表示
部によって確認できる。
【００７０】
　高圧乳化処理の処理回数は、上記圧力および希望する乳化滴の平均一次粒径等に応じて
適宜選択すればよいが、好ましくは１～１０回であり、より好ましく１～５回である。
【００７１】
　［工程（Ｉ）：シリカを含むメソ細孔構造を有する外殻部の形成］
　本発明の塗料組成物の製造方法では、以上のようにして調整された乳濁液にシリカ源を
添加し、乳化滴表面に、シリカを含むメソ細孔構造を有する外殻部を形成して、外殻部と
外殻部よりも内側に存在する疎水性有機化合物（乳化滴）とを含む複合シリカ粒子を析出
させる。
【００７２】
　シリカ源は、そのまま乳濁液に添加してもよいが、シリカ源を所定の溶媒に添加して得
たシリカ源含有液を上記乳濁液に添加してもよい。当該溶媒としては、例えば、メタノー
ル、エタノール、アセトン、プロパノール、イソプロパノール等の水溶性有機溶剤が挙げ
られ、好ましくはメタノールが挙げられる。これらの水溶性有機溶剤は、脱水処理されて
いると好ましい。
【００７３】
　（シリカ源）
　シリカ源としては、加水分解によりシラノール化合物を生成するものが好ましく、具体
的には、下記一般式（３）～（７）で示される化合物が挙げられる。
ＳｉＹ4　　　　　　　　　　　　（３）
Ｒ3ＳｉＹ3　　　　　　　　　　　（４）
Ｒ3

2ＳｉＹ2　　　　　　　　　　（５）
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Ｒ3
3ＳｉＹ　　　　　　　　　　（６）

Ｙ3Ｓｉ－Ｒ4－ＳｉＹ3　　　　（７）
（式中、Ｒ3はそれぞれ独立して、ケイ素原子に直接炭素原子が結合している有機基を示
し、Ｒ4は炭素原子を１～４個有する炭化水素基又はフェニレン基を示し、Ｙは加水分解
によりヒドロキシ基になる１価の加水分解性基を示す。）
【００７４】
　一般式（３）～（７）において、より好ましくは、Ｒ3がそれぞれ独立して、水素原子
の一部がフッ素原子に置換していてもよい炭素数１～２２の炭化水素基であり、具体的に
は炭素数１～２２、好ましくは炭素数４～１８、より好ましくは炭素数６～１８、特に好
ましくは炭素数８～１６のアルキル基、フェニル基、又はベンジル基であり、Ｒ4が炭素
数１～４のアルカンジイル基（メチレン基、エチレン基、トリメチレン基、プロパン－１
，２－ジイル基、テトラメチレン基等）又はフェニレン基であり、Ｙが炭素数１～２２、
より好ましくは炭素数１～８、特に好ましくは炭素数１～４のアルコキシ基、またはフッ
素を除くハロゲン基である。
【００７５】
　シリカ源の好適例としては、次の化合物が挙げられる。
・一般式（３）において、Ｙが炭素数１～３のアルコキシ基であるか、又はフッ素を除く
ハロゲン基であるシラン化合物。
・一般式（４）又は（５）において、Ｒ3がフェニル基、ベンジル基、又は水素原子の一
部がフッ素原子に置換されている炭素数１～２０、好ましくは炭素数１～１０、より好ま
しくは炭素数１～５の炭化水素基であるトリアルコキシシラン又はジアルコキシシラン。
・一般式（７）において、Ｙがメトキシ基であって、Ｒ4がメチレン基、エチレン基又は
フェニレン基である化合物。
これらの中では、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、フェニルトリエトキシ
シラン、１，１，１－トリフルオロプロピルトリエトキシシランが好ましく、テトラメト
キシシランが特に好ましい。これらのシリカ源は、単独で又は２種以上を任意の割合で混
合して使用してもよい。
【００７６】
　シリカ源の乳濁液への添加は、全量を一度にしてもよいが、連続的にしてもよいし、断
続的にしてもよい。生成する各粒子の凝集を防ぐためには、シリカ源の反応終了まで、乳
濁液を撹拌し続けることが好ましく、シリカ源の添加終了後も、所定時間（例えば、１０
～８０℃で０．０１～２４時間）撹拌し続けると好ましい。
【００７７】
　シリカ源の乳濁液への添加速度は、反応系の容量や、シリカ源の種類、乳濁液中に添加
されるシリカ源の濃度の上昇速度等を考慮して適宜調整することが望ましい。
【００７８】
　シリカ源を添加している最中の乳濁液の温度は、乳化滴の安定性、混合液中の疎水性有
機化合物および界面活性剤の濃度の変動を抑制する観点から、好ましくは１０～９０℃で
あり、より好ましくは１０～８０℃である。
【００７９】
　シリカ源を添加している最中の乳濁液のｐＨは、シリカ源を効率的に加水分解・脱水縮
合させる観点から、好ましくは８．５～１２．０、より好ましくは９．０～１１．５に調
整されると好ましい。乳濁液のｐＨの調整には、例えば、水酸化ナトリウム、アンモニア
、またはテトラアルキルアンモニウムヒドロキシド等を用いると好ましい。これらのｐＨ
調整剤は、界面活性剤と疎水性有機化合物と水系溶媒とを含む混合液の調整の際に、混合
液に添加されると好ましい。混合液のｐＨは、好ましくは８．５～１２．０であり、より
好ましくは９．０～１１．５であり、さらに好ましくは９．５～１１．５である。
【００８０】
　シリカ源の添加量の制御により、メソポーラスシリカ粒子の外殻部の厚みを制御できる
。シリカ源の添加量は、製造効率や得られる複合シリカ粒子の分散性の向上の観点から、
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乳濁液にシリカ源を添加して得た分散液中、ＳｉＯ2重量換算濃度で、０．１～１０重量
％であると好ましく、０．１～２重量％であるとより好ましい。
【００８１】
　［工程（II）:界面活性剤の除去］
　本発明の塗料組成物の製造方法では、上記のようにして得られた複合シリカ粒子含有分
散液中の複合シリカ粒子とカチオン交換樹脂とを撹拌しながら接触させることにより、カ
チオン交換樹脂に界面活性剤を吸着させる。撹拌終了後、デカンテーションによりカチオ
ン交換樹脂を除去することにより、メソポーラスシリカ粒子水分散液を得る。界面活性剤
の除去に伴い、外殻部の内側の乳化滴（疎水性有機化合物）も除去されていると推察され
る。乳化滴の除去に伴い、メソポーラスシリカ粒子の外殻部の内側には細孔を通って水系
溶媒が入ると推察される。尚、疎水性有機化合物の除去は、例えば、熱重量分析における
疎水性有機化合物由来の吸熱ピークの消滅により確認できる。熱重量分析は、乾燥された
メソポーラスシリカ粒子に対して行われる。
【００８２】
　カチオン交換樹脂としては、特に制限はなく、市販品を用いることができる。複合シリ
カ粒子含有分散液中の界面活性剤の除去効率を高める観点から、強酸性カチオン交換樹脂
が好ましく、例えば、オルガノ株式会社製、アンバーライトＩＲ１２０Ｂ（Ｈ+型）等を
用いることができる。
【００８３】
　複合シリカ粒子とカチオン交換樹脂との接触処理は、バッチ法、カラム法等常法により
行うことができる。接触処理系内の処理温度や処理時間（撹拌時間）は、後述する中空メ
ソポーラスシリカ粒子における有機分とＳｉＯ2の重量比（有機分の重量／ＳｉＯ2の重量
）が所望の値となるように適宜決定すればよいが、本発明の塗料組成物の製造容易性の観
点から、処理温度は、１０～８０℃が好ましく、２０℃～４０℃がより好ましい。処理時
間は、同様の観点から、０．１～２４時間が好ましく、０．５～１０時間がより好ましく
、２～６時間が更に好ましい。
【００８４】
　バッチ法におけるカチオン交換樹脂の使用量は、上記重量比（有機分の重量／ＳｉＯ2

の重量）が所望の値となるように適宜決定することができるが、本発明の塗料組成物の製
造容易性の観点から、複合シリカ粒子含有分散液中の界面活性剤等の有機カチオン１当量
に対して１～２０当量が好ましく、５～１５当量がより好ましい。
【００８５】
　複合シリカ粒子含有分散液はカチオン交換樹脂に直接接触させて処理してもよい。しか
し、界面活性剤除去による悪影響、即ち、複合シリカ粒子含有分散液中における複合シリ
カ粒子の凝集、沈殿、ゲル化等を抑制し、複合シリカ粒子を安定に分散させる観点から、
カチオン交換樹脂との接触前に、複合シリカ粒子含有分散液と有機シランとを混合して、
複合シリカ粒子表面に有機基を結合させると好ましい。
【００８６】
　有機シランは、例えば、有機シラン含有酸性液を複合シリカ粒子含有分散液とを混合さ
せることにより、複合シリカ粒子含有分散液に混合できる。有機シラン含有酸性液は、有
機シラン以外に、例えば、水系溶媒とｐＨ調整剤とを含む。
【００８７】
　有機シランとしては、例えば、アルコキシシラン、ジシロキサン、クロルシラン等の有
機基を有する加水分解性有機シランが好ましく、ジシロキサンがより好ましい。これらの
有機シランは、単独で又は２種以上を混合して用いることができる。
【００８８】
　ジシロキサンとしては、下記一般式（８）で表される化合物が好ましい。
Ｒ5

3ＳｉＯＳｉＲ6
3　　　（８）

（式中、Ｒ5及びＲ6は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、アルキル基、アリル
基、アリール基、又はアルコキシ基を示し、複数のＲ5及びＲ6は、それぞれ同一でも異な
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っていてもよい。）
【００８９】
　上記一般式（８）で表される化合物の中でも、炭素数１～３のアルキル基を有するヘキ
サアルキルジシロキサンが好ましく、特に、ヘキサメチルジシロキサン〔（ＣＨ3）3Ｓｉ
ＯＳｉ（ＣＨ3）3〕が好ましい。
【００９０】
　有機シラン含有酸性液に含まれる水系溶媒としては、有機シランと複合シリカ粒子との
反応性の向上の観点から、水と水溶性の有機溶媒との混合溶媒が好ましく、アルコール水
溶液がより好ましく、メタノール水溶液、エタノール水溶液、２－プロパノール水溶液が
更に好ましい。
【００９１】
　有機シラン含有酸性液に含まれるｐＨ調整剤としては、有機シランと複合シリカ粒子と
の反応性の向上、及び塗膜の屈折率及び反射率の低減の観点から、強酸が好ましく、無機
酸がより好ましく、塩酸、硝酸が更に好ましい。
【００９２】
　有機シラン含有酸性液を混合した複合シリカ粒子分散液のｐＨは、有機シランと複合シ
リカ粒子との反応性の向上観点から１．０～７．０であると好ましく、１．５～４．０で
あるとより好ましく、１．７～３．０であるとさらに好ましい。
【００９３】
　［工程（II）：希釈―濃縮工程］
　次に、カチオン交換樹脂による接触処理がなされた複合シリカ粒子含有分散液を有機溶
媒で希釈した後、濃縮を行う。この希釈－濃縮工程を数回繰り返す。希釈－濃縮工程は、
メソポーラスシリカ粒子の外殻部の内側や細孔内に充填された水系溶媒等を、上記有機溶
媒へ置換するために行う。カチオン交換樹脂との接触処理で除去されずに残った界面活性
剤及び／又は疎水性有機化合物がメソポーラスシリカ粒子の外殻部の内側や細孔内に存在
している場合、希釈－濃縮工程を経ることにより、残留界面活性剤の量及び／又は残留疎
水性有機化合物の量を低減できる。疎水性有機化合物が可溶な有機溶媒を用いれば、残留
疎水性有機化合物の除去がより効果的に行える。
【００９４】
　有機溶媒としては、本発明の塗料組成物に含まれ、加熱により容易に揮発させることが
できる前記［有機溶媒］が使用できる。
【００９５】
　希釈倍率は、製造容易性の向上の観点から、１．５～１００倍が好ましく、２～５０倍
がより好ましく、２～１０倍がさらに好ましい。濃縮倍率は、メソポーラスシリカ粒子含
有分散液の保存安定性の観点から、１．５～１００倍が好ましく、２～５０倍倍がより好
ましく、２～１０倍がさらに好ましい。希釈－濃縮工程の繰り返し回数は、水分量の低減
及び製造容易性の観点から、１～２０回が好ましく、３～１０回がより好ましく、４～８
回がさらに好ましい。
【００９６】
　得られたメソポーラスシリカ粒子を含む有機溶媒分散液における、メソポーラスシリカ
粒子のＳｉＯ2重量換算濃度は、塗料組成物の製造容易性及び分散液の保存安定性の観点
から、１～２０重量％であると好ましく、２～１５重量％がより好ましく、５～１２重量
％がさらに好ましい。
【００９７】
　分散液中のメソポーラスシリカ粒子を乾燥することにより細孔内および外殻部の内側の
有機溶媒等が除去され細孔内および外殻部の内側に空気が存在する中空メソポーラスシリ
カ粒子が得られる。中空メソポーラスシリカ粒子における有機分とＳｉＯ2の重量比（有
機分の重量／ＳｉＯ2の重量）は、塗膜の屈折率及び反射率の低減の観点から、０～０．
５であると好ましい。塗膜の屈折率及び反射率の低減と塗料組成物中におけるメソポーラ
スシリカ粒子の分散性との両立の観点、および、有機分が多いことによる膜強度の低下を
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抑制する観点から、重量比（有機分の重量／ＳｉＯ2の重量）は、０．１～０．４である
とより好ましく、０．２～０．３であるとさらに好ましい。
【００９８】
　以上のように、工程（II）においては、工程（Ｉ）で得られた複合シリカ粒子を含む分
散液とカチオン交換樹脂とを接触させることにより複合シリカ粒子から界面活性剤を除去
した後、前記分散液に対して有機溶媒による希釈および濃縮をこの順で行って、メソポー
ラスシリカ粒子を含む有機溶媒分散液を得る。
【００９９】
　［工程（III）］
　次に、得られたメソポーラスシリカ粒子を含む有機溶媒分散液と、マトリックス形成材
と、必要に応じて有機溶媒とを混合すれば、本発明の塗料組成物を得られる。
【０１００】
　以上のとおり、本発明の塗料組成物は、疎水性有機化合物と界面活性剤と水系溶媒とを
含む混合液を高圧乳化法により加圧して、前記疎水性有機化合物を含む乳化滴を含んだ乳
濁液を形成した後、前記乳濁液にシリカ源を添加して、シリカを含みメソ細孔構造を有す
る外殻部と前記外殻部よりも内側に前記乳化滴が含まれた複合シリカ粒子を含む分散液を
得、前記分散液とカチオン交換樹脂とを接触させ、次いで、前記分散液に対して有機溶媒
による希釈および濃縮をこの順で行った後、前記分散液とマトリックス形成材とを混合す
ることにより得られる。
【０１０１】
　上記の本発明の塗料組成物の製造方法の一例によれば、塗料組成物の製造過程で、メソ
ポーラスシリカ粒子およびその前駆体（複合シリカ粒子）が液中から取り出されることが
ないので、メソポーラスシリカ粒子の分散性が良好な塗料組成物を提供できる。
【０１０２】
　次に、本発明の塗料組成物の製造方法の他の一例について説明する。
【０１０３】
　［混合液の調整］から［シリカを含むメソ細孔構造を有する外殻部の形成］までは、上
記本発明の塗料組成物の製造方法の一例と同じであるが、本発明の塗料組成物の製造方法
の他の一例では、界面活性剤と外殻部の内側の乳化滴（疎水性有機化合物）の除去（工程
（II））を下記の通り行う。
【０１０４】
　複合シリカ粒子を分散媒から分離した後、複合シリカ粒子を乾燥させ、次いで、電気炉
等を用いて焼成して、複合シリカ粒子内の界面活性剤および疎水性有機化合物を除去する
。また、必要に応じて、分散媒から分離された複合シリカ粒子に対して、焼成前に、酸性
液への接触、水洗、および乾燥かなる群から選ばれる少なくとも１つの処理を行ってもよ
い。複合シリカ粒子を酸性液に接触させると、複合シリカ粒子の細孔内の第四級アンモニ
ウム塩等の界面活性剤を効率的に除去できる。
【０１０５】
　焼成温度は、界面活性剤および疎水性有機化合物を確実に除去するとともにメソ細孔構
造の強度を向上させる観点から、好ましくは３５０～８００℃、より好ましくは４５０～
７００℃であり、焼成時間は、好ましくは１～１０時間である。
【０１０６】
　分離方法としては、ろ過法、遠心分離法等が挙げられる。これらの方法で複合シリカ粒
子を分離した後、焼成前に行われる乾燥処理において、乾燥機内の温度は、複合シリカ粒
子に付着した有機物の炭化を抑制する観点から、好ましくは５０～１５０℃であり、より
好ましくは８０～１２０℃である。
【０１０７】
　酸性液としては、塩酸、硝酸、硫酸等の無機酸；酢酸、クエン酸等の有機酸；カチオン
交換樹脂等を水やエタノール等に加えた液等が挙げられるが、塩酸が特に好ましい。酸性
液のｐＨは、好ましくは１．５～５．０である。
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【０１０８】
　次に、得られた中空メソポーラスシリカ粒子とマトリックス形成材と有機溶媒とを混合
すれば、本発明の塗料組成物を得られる。
【０１０９】
　以上の本発明の塗料組成物の製造方法の他の一例では、複合シリカ粒子の焼成を行うの
で、メソポーラスシリカ粒子の強度が高く、有機分も焼成により除去されることから、よ
り屈折率が低く且つ強度の高い塗膜を形成できる。
　［塗膜の形成方法］
【０１１０】
　本発明の塗料組成物が塗布される支持体について、特に限定されるものではないが、例
えば、ポリカーボネート、ポリフェニレンサルファイド、ポリスルフォン、ポリプロピレ
ン、ポリメチルメタクリレート、ポリビニルアルコール、ポリエチレンテレフタレート、
ポリエチレンナフタレート、ポリアミド、ポリアラミド、ポリイミド、三酢酸セルロース
、シクロオレフィンポリマー等の、従来公知の透光性フィルム等が用いられる。また、ガ
ラス、石英、ＩＴＯなどの透明無機基板等も用いられる。
【０１１１】
　支持体の厚さは、特に制限はなく用途に応じて異なるが、通常５０～５０００μｍであ
ると好ましい。
【０１１２】
　支持体の塗料組成物が塗布される表面には、コロナ、プラズマ処理等の表面処理が行な
われていてもよい。
【０１１３】
　塗料組成物の塗布方法としては、スピンコート法、ロールコート法、カーテンコート法
、スイライドオート法、ダイコート法、ブレードコート法、バーコート法、フローコート
法、スプレーコート法等が挙げられる。
【０１１４】
　塗布速度に関しては、塗料組成物の塗布方法や塗料組成物の粘度等に応じて適宜選択す
ればよい。
【０１１５】
　支持体に塗料組成物が塗布されることにより形成された塗料層は、所定の乾燥温度で所
定時間乾燥されることにより塗膜となる。塗料層中のメソポーラスシリカ粒子の細孔およ
び外殻部の内側に充填された有機溶媒は揮発により除去され、メソポーラスシリカ粒子は
中空メソポーラスシリカ粒子となり、マトリックス形成材はマトリックスになる。マトリ
ックス形成材が、例えば、メチルシリケートオリゴマーである場合は、マトリックスはシ
リカ（ＳｉＯ2）からなる。乾燥温度は、５０～２００℃が好ましく、１００～１５０℃
がより好ましい。乾燥時間は、１～６００分が好ましく、２～１０分がより好ましい。塗
料組成物中のメソポーラスシリカ粒子に疎水性有機化合物が残留していている場合、疎水
性有機化合物は、上記塗料層の乾燥過程で蒸発除去されるものと推察される。
【０１１６】
　次に、本発明の塗膜について説明する。
【０１１７】
　本発明の塗膜は、マトリックスと、マトリックス内に分散された中空メソポーラスシリ
カ粒子とを含む。中空メソポーラスシリカ粒子は、シリカを含むメソ細孔構造を有する外
殻部と外殻部よりも内側に存在する中空部とを含む。中空メソポーラスシリカ粒子の平均
一次粒子径は、１０～２００ｎｍである。
【０１１８】
　本発明の塗膜は、平均一次粒子径が１０～２００ｎｍのメソポーラスシリカ粒子含む本
発明の塗料組成物を用いて形成されるので、その膜厚を、好ましくは１０～３００ｎｍ、
より好ましくは５０～２００ｎｍ、さらに好ましくは７０～１５０ｎｍとすることができ
る。故に、本発明の塗膜は、反射防止膜として好適である。
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【０１１９】
　本発明の塗膜は、例えば、平均細孔径が１．０～２．５ｎｍ、平均一次粒子径が１０～
２００ｎｍ、全空孔率が５０～８０％の中空メソポーラスシリカ粒子含む。故に、塗膜中
における中空メソポーラスシリカ粒子の含有量およびマトリックス形成材の種類等を選択
することにより、本発明の塗膜は、下記の屈折率、最低反射率、全光線透過率、およびヘ
イズ値を呈することができる。
【０１２０】
　本発明の塗膜の屈折率は、塗膜の反射防止性能の向上の観点から、好ましくは１．１０
～１．４０、より好ましくは１．２０～１．３６、さらに好ましくは１．２２～１．３０
である。「屈折率」の測定条件の詳細は実施例に示す通りである。
【０１２１】
　本発明の塗膜の最低反射率は、塗膜の反射防止性能の向上の観点から、好ましくは０～
２％、より好ましくは０～１％、さらに好ましくは０～０．８％である。「最低反射率」
の測定条件の詳細は実施例に示す通りである。
【０１２２】
　本発明の塗膜の全光線透過率は、塗膜の反射防止性能の向上の観点から、好ましくは９
０～１００％、より好ましくは９３～１００％、さらに好ましくは９５～１００％である
。「全光線透過」の測定条件の詳細は実施例に示す通りである。
【０１２３】
　本発明の塗膜のヘイズ値は、塗膜の反射防止性能の向上の観点から、好ましくは０～１
０％、より好ましくは０～３％、さらに好ましくは０～１％である。「ヘイズ値」の測定
条件の詳細は実施例に示す通りである。
【実施例】
【０１２４】
　以下、実施例により本発明を説明する。後述する実施例及び比較例において、中空メソ
ポーラスシリカ粒子の各種測定及び評価は、以下の方法で行った。
【０１２５】
　（１）粉末Ｘ線回折（ＸＲＤ）パターンの測定
　粉末Ｘ線回折装置（理学電機工業株式会社製、商品名：ＲＩＮＴ２５００ＶＰＣ）を用
いて、粉末Ｘ線回折測定を行った。走査範囲を回折角（２θ）１～２０°、走査速度を４
．０°／分とした連続スキャン法を用いた。
Ｘ線源：Ｃｕ-ｋα
管電圧：４０ｍＡ
管電流：４０ｋＶ
サンプリング幅：０．０２°
発散スリット：１／２°
発散スリット縦：１．２ｍｍ
散乱スリット：１／２°
受光スリット：０．１５ｍｍ
【０１２６】
　（２）平均一次粒子径、平均中空部径（外殻部の平均内径）及び平均外殻部厚みの測定
　透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）（日本電子株式会社製、商品名：ＪＥＭ－２１００）を用
いて加速電圧１６０ｋＶで中空メソポーラスシリカ粒子の観察を行った。２０～３０個の
中空メソポーラスシリカ粒子が含まれる５視野中の全粒子の直径、中空部径、及び外殻部
厚みを写真上で実測し、数平均一次粒子径、数平均中空部径、及び数平均外殻部厚みを求
めた。なお、中空メソポーラスシリカ粒子の観察は、高分解能用カーボン支持膜付きＣｕ
メッシュ（応研商事株式会社製、２００－Ａメッシュ）に試料を付着させ、余分な試料を
ブローで除去したものを用いて行った。
【０１２７】
　（３）ＢＥＴ比表面積、及び平均細孔径の測定
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　比表面積・細孔分布測定装置（株式会社島津製作所製、商品名：ＡＳＡＰ２０２０）を
用いて、液体窒素を用いた多点法で、中空メソポーラスシリカ粒子のＢＥＴ比表面積を測
定し、パラメータＣが正になる範囲で値を導出した。ＢＥＴ比表面積の導出にはＢＪＨ法
を採用し、そのピークトップを平均細孔径とした。外殻部の空孔率をｔ－ｐｌｏｔ法によ
り算出した。試料には１２０℃で２時間加熱する前処理を施した。
【０１２８】
　（４）空孔率
　上記（２）で求めた数平均一次粒子径、数平均中空部径から、中空メソポーラスシリカ
粒子およびその中空部を各々球と仮定して、体積平均一次粒子径、体積平均中空部径を算
出し、体積平均一次粒子径、体積平均中空部径から、中空メソポーラスシリカ粒子の中空
部由来の空孔率を算出し、外殻部の空孔率と中空部の空孔率とから中空メソポーラスシリ
カ粒子の全空孔率を算出した。
【０１２９】
　（５）有機分の定量
　中空メソポーラスシリカ粒子に含まれる有機分は、差動型示差熱天秤（ＴＧ－ＤＴＡ）
（理学電機工業株式会社製、商品名：Ｔｈｅｒｍｏ　Ｐｌｕｓ　ＴＧ８１２０）を用い測
定した。エアーフロー（３００ｍＬ／ｍｉｎ）下、２５～７００℃まで１０℃／ｍｉｎの
速度で昇温し７００℃で測定した重量残をＳｉＯ2の重量、２００～７００℃までの加熱
の間の減量を有機分の重量として測定し、これらの重量比（有機分の重量／ＳｉＯ2の重
量）を求めた。
【０１３０】
　＜製造例１＞
　ドデシルトリメチルアンモニウムクロリド（東京化成製）４ｇと、２５％テトラメチル
アンモニウムヒドロキシド水溶液（関東化学製）０．８３ｇとを、水４００ｇに溶解した
水溶液に、ドデカン（関東化学製）１ｇを添加し攪拌して混合液（ｐＨ１１．５）を得た
。攪拌機には、ペンシルミキサーを用い、撹拌時間は５分とした。尚、混合液におけるド
デシルトリメチルアンモニウムクロリドの濃度は、３８ミリモル／Ｌであり、ドデカンの
濃度は、１５ミリモル／Ｌである。
【０１３１】
　得られた混合液を、流路径が７５μｍのＹ型チャンバー（マイクロフルイディクス社製
）を装着した高圧乳化装置（商品名：マイクロフルイダイザー　M-110EHi、マイクロフル
イディクス社製）に供給し、混合液に１５０ＭＰａの圧力をかけることにより、混合液に
対して乳化処理を行った。
【０１３２】
　得られた乳濁液２５０ｇを２０℃にし、乳濁液にシリカ源としてテトラメトキシシラン
（東京化成製）１ｇを加えた後、これらをマグネティックスターラーで５時間攪拌させる
ことにより複合シリカ粒子水分散液を得た。
【０１３３】
　水０．３２ｇ、濃塩酸（和光純薬製）０．４６ｇ、２－プロパノール（以下、ＩＰＡ、
和光純薬製）０．６０ｇ、ヘキサメチルジシロキサン（和光純薬製）０．４０ｇを２０℃
で１時間攪拌して得たヘキサメチルジシロキサン含有液と、上記複合シリカ粒子水分散液
２００ｇとを２０℃で２４時間攪拌混合した（攪拌混合後、ｐＨ２．０）。
【０１３４】
　上記のヘキサメチルジシロキサン含有液と複合シリカ水分散液とを混合して得た混合液
２０２ｇに、強酸性カチオン交換樹脂（アンバーライト１２０Ｂ（Ｈ）、オルガノ製）２
０ｇを添加し、これらを２０℃で５時間攪拌した。攪拌停止後、デカンテーションにより
カチオン交換樹脂を除去することにより、メソポーラスシリカ粒子水分散液を得た。
【０１３５】
　上記のメソポーラスシリカ粒子水分散液をＩＰＡで２倍希釈した後、エバポレート（５
０℃）により２倍濃縮を行った。このＩＰＡ希釈－濃縮工程を７回繰り返すことにより、
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メソポーラスシリカ粒子ＩＰＡ分散液（カールフィッシャー水分０．１６ｗｔ％）を得た
。このメソポーラスシリカ粒子ＩＰＡ分散液を更にエバポレートで濃縮することにより、
ＳｉＯ2重量換算濃度８．７％のメソポーラスシリカ粒子ＩＰＡ分散液を得た。
【０１３６】
　上記のメソポーラスシリカ粒子ＩＰＡ分散液を１００℃で１日乾燥して得た中空メソポ
ーラスシリカ粒子についてＸＲＤ測定を行った結果、メソ細孔構造に由来するＸＲＤピー
ク（面間隔ｄ＝４．３ｎｍ）が確認された。ＴＥＭ観察より、平均一次粒子径が６３ｎｍ
、平均中空部径が４７ｎｍ、平均外殻厚が８ｎｍであり、外殻部がメソ細孔を有している
ことを確認した。ＢＥＴ比表面積は８７０ｍ2／ｇ、平均細孔径は２．２ｎｍであった。
ＴＧ－ＤＴＡ分析の結果、中空メソポーラスシリカ粒子における重量比（有機分の重量／
ＳｉＯ2の重量）は、０．３０であった。中空メソポーラスシリカ粒子の中空部の空孔率
は６２％、外殻部の空孔率は２１％であり、全空孔率は、７０％であった。
【０１３７】
　＜製造例２＞
　製造例１において、ヘキサメチルジシロキサン含有液と複合シリカ水分散液との反応を
行わなかったこと以外は、製造例１と同様にしてＳｉＯ2重量換算濃度１０％のメソポー
ラスシリカ粒子ＩＰＡ分散液を得た。
【０１３８】
　上記メソポーラスシリカ粒子ＩＰＡ分散液を１００℃で１日乾燥して得た中空メソポー
ラスシリカ粒子についてＸＲＤ測定を行った結果、メソ細孔構造に由来するＸＲＤピーク
（面間隔ｄ＝４．４ｎｍ）が確認された。ＴＥＭ観察より、平均一次粒子径５０ｎｍ、平
均中空部径３７ｎｍ、平均外殻厚６ｎｍであり、外殻部がメソ細孔を有していることを確
認した。ＢＥＴ比表面積は８５０ｍ2／ｇ、平均細孔径が２．１ｎｍであった。ＴＧ－Ｄ
ＴＡ分析の結果、中空メソポーラスシリカ粒子における重量比（有機分の重量／ＳｉＯ2

の重量）は、０．２０であった。中空メソポーラスシリカ粒子の中空部の空孔率は４９％
、外殻部の空孔率は２７％であり、全空孔率は、６３％であった。
【０１３９】
　＜実施例１＞
　マトリックス形成材としてメチルシリケートオリゴマー（商品名：ＭＳ－５１、多摩化
学製）３３．５重量部、ＩＰＡ４３０重量部、０．１Ｎ硝酸水溶液５０重量部からなる混
合液を２０℃で２４時間攪拌した。この混合液に製造例１のメソポーラスシリカ粒子ＩＰ
Ａ分散液（ＳｉＯ2重量換算濃度８．７％）を１２８重量部混合後、更にＩＰＡで希釈し
て、全固形分濃度が１重量％、重量比（メソポーラスシリカ粒子のＳｉＯ2重量／マトリ
ックス形成材の固形分重量（ＳｉＯ2重量））が４０／６０で、メソポーラスシリカ粒子
のＳｉＯ2重量換算濃度が０．４重量％、マトリックス形成材の固形分濃度０．６重量％
の塗料組成物を得た。
【０１４０】
　上記塗料組成物を、アセトン洗浄したスライドガラス基板（商品名：Ｓ－１１１１、屈
折率１．５２、マツナミ製）およびシリコン基板（ニラコ製）に各々スピンコーター（エ
イブル製）を用いてスピンコート（１０００ｒｐｍ、３０秒）した後、１２０℃で５分乾
燥させることにより、シリカマトリックスに中空メソポーラスシリカ粒子が分散した塗膜
を作製した。
【０１４１】
　＜実施例２＞
　製造例１のメソポーラスシリカ粒子ＩＰＡ分散液の代わりに製造例２のメソポーラスシ
リカ粒子ＩＰＡ分散液を用いたこと以外は実施例１と同様にして塗料組成物、および塗膜
を作製した。
【０１４２】
　＜実施例３＞
　製造例１のメソポーラスシリカ粒子ＩＰＡ分散液の代わりに製造例２のメソポーラスシ
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リカ粒子ＩＰＡ分散液を用い、重量比（メソポーラスシリカ粒子のＳｉＯ2重量／マトリ
ックス形成材の固形分重量（ＳｉＯ2重量））を３０／７０、メソポーラスシリカ粒子の
ＳｉＯ2重量換算濃度を０．３重量％、マトリックス形成材の固形分濃度を０．７重量％
としたこと以外は、実施例１と同様にして樹脂組成物、および塗膜を作製した。
【０１４３】
　＜実施例４＞
　製造例１のメソポーラスシリカ粒子ＩＰＡ分散液の代わりに製造例２のメソポーラスシ
リカ粒子ＩＰＡ分散液を用い、重量比（メソポーラスシリカ粒子のＳｉＯ2重量／マトリ
ックス形成材の固形分重量（ＳｉＯ2重量））を２０／８０、メソポーラスシリカ粒子の
ＳｉＯ2重量換算濃度を０．２重量％、マトリックス形成材の固形分濃度を０．８重量％
としたこと以外は実施例１と同様にして樹脂組成物、塗膜を作製した。
【０１４４】
　＜比較例１＞
　メソポーラスシリカ粒子ＩＰＡ分散液の代わりに市販シリカ（メタノールシリカゾル、
日産化学製）を用いたこと以外は実施例１と同様にして樹脂組成物、塗膜を作製した。
【０１４５】
　上記市販シリカを１００℃で１日乾燥して得たシリカ粉末が、ＴＥＭ観察より、平均一
次粒子径２０ｎｍの球状粒子であることを確認した。シリカ粉末のＢＥＴ比表面積は２５
０ｍ2／ｇ、平均細孔径は４．４ｎｍであり、ブロードな細孔径分布を有していた。シリ
カ粉末の全空孔率は、２５％であった。
【０１４６】
　＜比較例２＞
　メソポーラスシリカ粒子ＩＰＡ分散液を配合しなかったこと以外は実施例１と同様にし
て樹脂組成物、塗膜を作製した。
【０１４７】
　＜塗膜の評価方法＞
　（全光線透過率、ヘイズ値）
　ＪＩＳ　Ｋ－７１０５に規定される積分球式光線透過率測定装置（商品名：ＨＲ－１５
０、村上色材研究所製）を用いて、全光線透過率及びヘイズ値を測定した。
【０１４８】
　（最小反射率）
　分光光度計（商品名：Ｕ－３３００、日立製作所製）を用い、スライドガラス裏面に黒
布をあてた状態で、入射角８°で３８０～７８０ｎｍの波長領域の反射スペクトルを測定
した。塗膜の無いスライドガラスに黒布をあてたものをブランクとして補正することによ
り、塗膜の最小反射率を求めた。
【０１４９】
　（屈折率、膜厚）
　自動エリプソメーター（商品名：ＤＨＡ－ＸＡ／Ｓ６、溝尻光学工業所製）を用い、Ｈ
ｅ－Ｎｅレーザー（波長６３２．８ｎｍ）を光源とし、入射角７０°で塗膜の屈折率、膜
厚を測定した。シリコン基板の屈折率３．８７５０、吸収係数０．０２３、入射媒質（空
気）の屈折率１、吸収係数０、塗膜の吸収係数０として、塗膜の屈折率、膜厚を算出した
。
【０１５０】
　上記表１に示されるように、製造例１又は２のメソポーラスシリカ粒子を含有する実施
例１～４の塗膜は、比較例１または２の塗膜よりも、屈折率及び反射率が低い。
【０１５１】
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【表１】

【産業上の利用可能性】
【０１５２】
　以上説明したとおり、本発明は、反射防止膜用の塗料組成物、塗膜として有用である。
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