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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　水系媒質に微小粒子を分散して水系スラリーを調製する工程と、
　該水系媒質よりも沸点が高く且つ前記水系媒質に混合できる水系有機溶媒を前記水系ス
ラリーに添加する工程と、
　を有し、
　前記水系スラリーに添加する工程の以後に順不同で行われる、
　該水系有機溶媒よりも沸点が高く且つ前記水性スラリーに前記水性有機溶媒を添加した
状態で溶解でき且つそのまま又は反応することで高分子とすることができる有機化合物で
ある混合材料を該水系スラリーに添加する工程と、
　前記微小粒子に作用して該微小粒子の疎水性を向上する表面改質剤を該水系スラリーに
添加する工程と、
　を有することを特徴とする微小粒子含有組成物の製造方法。
【請求項２】
　前記水系媒質は水である請求項1に記載の微小粒子含有組成物の製造方法。
【請求項３】
　前記表面改質剤はシランカップリング剤又はシリル化剤である請求項２に記載の微小粒
子含有組成物の製造方法。
【請求項４】
　前記微小粒子は金属酸化物又は樹脂材料から構成される請求項1～３のいずれかに記載
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の微小粒子含有組成物の製造方法。
【請求項５】
　前記水系スラリーは親水性コロイドシリカである請求項２～４のいずれかに記載の微小
粒子含有組成物の製造方法。
【請求項６】
　前記混合材料は、エポキシ基、オキセタン基、水酸基、ブロックされたイソシアネート
基、アミノ基、ハーフエステル基、アミック基、カルボキシ基及び炭素-炭素二重結合基
を化学構造中に有する請求項１～５のいずれかに記載の微小粒子含有組成物の製造方法。
【請求項７】
　前記表面改質剤添加工程後に、前記水系媒質を蒸発除去する工程を有する請求項１～６
のいずれかに記載の微小粒子含有組成物の製造方法。
【請求項８】
　前記水系媒質除去工程後に、前記水系有機溶媒を蒸発除去する工程を有する請求項７に
記載の微小粒子含有組成物の製造方法。
【請求項９】
　前記混合材料添加工程に供される前記微小粒子は、イオン性物質含有量が所定値以下で
ある請求項１～８のいずれかに記載の微小粒子含有組成物の製造方法。
【請求項１０】
　前記微小粒子はテトラアルコキシシランの重縮合により形成されたコロイドシリカであ
る請求項９に記載の微小粒子含有組成物の製造方法。
【請求項１１】
　前記微小粒子は洗浄により前記イオン性物質の含有量が所定値以下に低減されている請
求項９に記載の微小粒子含有組成物の製造方法。
【請求項１２】
　前記混合材料添加工程に供される前記微小粒子に含有されるナトリウムの量は５０ｐｐ
ｍ以下である請求項９～１１のいずれかに記載の微小粒子含有組成物の製造方法。
【請求項１３】
　前記微小粒子は一次粒子径が１ｎｍ以上１００ｎｍ以下の二次粒子を形成した凝集体を
含み、
　製造された前記微小粒子含有組成物のチクソ比が１．２以下である請求項１～１２のい
ずれかに記載の微小粒子含有組成物の製造方法。
【請求項１４】
　前記微小粒子は体積平均粒径が１nm以上５０nm以下の第１微小粒子と体積平均粒径が１
００nm以上５μｍ以下の第２微小粒子とを含有する請求項１～１３のいずれかに記載の微
小粒子含有組成物の製造方法。
【請求項１５】
　前記第２微小粒子は、前記水系媒質蒸発除去工程後に混合・分散される請求項１４に記
載の微小粒子含有組成物の製造方法。
【請求項１６】
　前記微小粒子はアスペクト比が２以上である細長い形状をもつコロイドシリカである請
求項１～１５のいずれかに記載の微小粒子含有組成物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、親水性の微小粒子が親水性が高くない有機化合物から構成される材料に混合
乃至分散された複合材料の原料などとして好適な微小粒子含有組成物及びその製造方法に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来技術としては、親水性コロイド状シリカを含有し、ジシロキサン化合物及び／又は
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モノアルコキシシラン化合物のシリル化剤を含有し、且つその残余として疎水性有機溶媒
と炭素数１～３のアルコールとの混合溶媒と媒体中１５重量％以下の水とからなる媒体を
含有する反応混合物を、アルカリが除去され又は当量以上の酸で中和された状態で熟成す
ることにより、疎水性コロイド状シリカが分散したシリル化処理シリカゾルを生成させ、
次に当該シリル化処理シリカゾルに疎水性有機溶媒を添加して、蒸留することにより、疎
水性オルガノシリカゾルを製造することが開示されている（特許文献１）。
【０００３】
　また、予め有機溶媒に超微粒子を分散させ、ついでこの超微粒子分散溶液と樹脂成分を
混合させ、樹脂成分中に上記超微粒子を分散させることにより超微粒子分散樹脂組成物を
作成する技術が開示されている（特許文献２）。
【特許文献１】特開平１１－４３３１９号公報
【特許文献２】特開平５－２８７０８２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明では従来技術よりも簡便な方法にて、親水性の微小粒子が親水性が高くない材料
（以下、「混合材料」と称する）中で凝集することなく安定的に分散することができる複
合材料の原料などとして好適な微粒子含有組成物の製造方法及びそのような微小粒子含有
組成物を提供することを解決すべき課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　上記課題を解決する目的で本発明者らは鋭意検討を行った結果、以下の知見を得た。す
なわち、親水性が高い微小粒子を親水性が高くない混合材料中に混合乃至分散させるため
に、微小粒子を分散させる媒質を沸点が低いものから順に親水性が低くなるように徐々に
変化させ、併せて微小粒子の表面性状を改質する表面改質剤を作用させることで凝集する
ことがなく微小粒子含有組成物を調製ができるものであり、本知見に基づき、以下の発明
を完成した。
【０００６】
　本発明の微小粒子含有組成物の製造方法は、　水系媒質に微小粒子を分散して水系スラ
リーを調製する工程と、
　該水系媒質よりも沸点が高く且つ前記水系媒質に混合できる水系有機溶媒を前記水系ス
ラリーに添加する工程と、
　を有し、
　前記水系スラリーに添加する工程の以後に順不同で行われる、
　該水系有機溶媒よりも沸点が高く且つ前記水性スラリーに前記水性有機溶媒を添加した
状態で溶解でき且つそのまま又は反応することで高分子とすることができる有機化合物で
ある混合材料を該水系スラリーに添加する工程と、
　前記微小粒子に作用して該微小粒子の疎水性を向上する表面改質剤を該水系スラリーに
添加する工程と、
　を有することを特徴とする。
【０００７】
　ここで、前記水系媒質は水であることが望ましい。そして、前記表面改質剤はシランカ
ップリング剤又はシリル化剤であることが望ましい。
【０００８】
　分散できる微小粒子としては金属酸化物又は樹脂材料から構成されるものが採用できる
。例えば、前記水系スラリーとしては親水性コロイドシリカが採用できる。そして、前記
混合材料は、エポキシ基、オキセタン基、水酸基、ブロックされたイソシアネート基、ア
ミノ基、ハーフエステル基、アミック基、カルボキシ基及び炭素-炭素二重結合基などの
反応性が高い官能基を化学構造中に導入しても良い。更にこれらの官能基は条件を整える
ことで、有機化合物を互いに結合（重合）させることができる。
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【０００９】
　更に、前記表面改質剤添加工程後に、前記水系媒質を蒸発除去する工程、そして、その
後に、前記水系有機溶媒を蒸発除去する工程を有するを設けることで、混合材料中に微小
粒子を分散等させることが可能になる。
【００１０】
　そして、前記混合材料添加工程に供される前記微小粒子は、イオン性物質含有量が所定
値以下であることが望ましい。例えば、前記微小粒子はテトラアルコキシシランの重縮合
により形成されたコロイドシリカが採用できる。また、前記微小粒子は洗浄により前記イ
オン性物質の含有量が所定値以下に低減することもできる。洗浄はイオン性物質を溶解で
きる溶媒（例えば、水など）により行うことができる。イオン性物質の含有量としては、
ナトリウムの量について例示すると、５０ｐｐｍ以下であることが望ましい。
【００１１】
　また、前記微小粒子は一次粒子径が１ｎｍ以上１００ｎｍ以下の二次粒子を形成した凝
集体を含み、製造された前記微小粒子含有組成物のチクソ比が１．２以下であることが望
ましい。ここで、本明細書における「チクソ比」とはＥ型粘度計を用いて測定した粘度に
基づき算出されるもので、シュアレートが４（／秒）の時の粘度を基準として１０（／秒
）の時の粘度の比で表される値である。流体のチクソ比が１の場合はその流体はニュート
ン流動を示す。チクソ比が１超の場合はチキソトロピー流体であり、１未満の場合はダイ
ラタンシー流体である。チクソ比が１から離れるほど、チキソトロピー又はダイラタンシ
ーの程度が大きくなる。
【００１２】
　また、前記微小粒子は２種類若しくはそれ以上の種類の粒子（第１微小粒子、第２微小
粒子・・・）を混合することができる。第１微小粒子は体積平均粒径が１nm以上５０nm以
下が望ましく、第２微小粒子は体積平均粒径が１００nm以上５μｍ以下とすることが望ま
しい。更に、前記第２微小粒子は、前記水系媒質蒸発除去工程後に混合・分散することも
できる。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明の微小粒子含有組成物及び微小粒子含有組成物の製造方法は、微小粒子を分散す
る水系媒質から、水系有機溶媒への置換が、その沸点の差から徐々に進行させることが可
能になり、微小粒子の凝集を引き起こすことなく混合材料中に微小粒子を分散等させるこ
とが可能になる。また、含有される微小粒子中のイオン性物質の濃度を制限することで、
電気・電子部品などに適用した場合の予期しない影響が低減できる。
【００１８】
　また、微小粒子として、一次粒子径が１ｎｍ以上１００ｎｍ以下の二次粒子を形成した
凝集体を含む金属酸化物粒子を採用することで、機械的強度が高い微小粒子含有組成物と
することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
　（微小粒子含有組成物の製造方法）
　本発明の製造方法は（ａ）水性スラリーを調製する工程と（ｂ）（ｂ１）その水性スラ
リーに水系有機溶媒を添加する工程と（ｂ２）混合材料を添加する工程と（ｃ）表面改質
剤を添加する工程とを有する。更に（ｄ）その他の工程を有することができる。
【００２０】
　（ａ）水性スラリーを調製する工程は微小粒子を水系媒質に分散した水性スラリーを調
製する工程である。微小粒子を水系媒質中に添加した後、撹拌、超音波照射などにより、
分散させる。また、微小粒子を構成する材料を水系媒質に溶解した溶液を用意し、その材
料の溶解性を何らかの方法（イオン交換、化学反応による置換基の導入・脱離、ｐＨや温
度などの制御など）にて低下させることで微小粒子を析出し、微小粒子を含む水性スラリ
ーを得ることができる。例えば、水ガラス水溶液をイオン交換樹脂でイオン交換すること
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によって、コロイドシリカ水性スラリーを調製することができる。
【００２１】
　微小粒子としては表面性状が親水性であること以外は特に限定しない。表面が親水性で
あるとは、最終的に混合等させる混合材料に対して、そのままの状態で分散させた場合に
、凝集を生ずるようなものである。
【００２２】
　そして、微小粒子は、その直径が１ｎｍ～１０μｍ程度のものが望ましい。特に１ｎｍ
～５００ｎｍ、１ｎｍ～１００ｎｍといった直径もつナノメートルオーダーの微小粒子も
収率良く混合することができる。１ｎｍ以上１００ｎｍ以下（より望ましくは５ｎｍ以上
５０ｎｍ以下）といった直径もつナノメートルオーダーの微小粒子を配合する場合には二
次粒子を形成した凝集体を含むことで、機械的強度を高くすることができ、且つ、製造さ
れる微小粒子含有組成物がチキソトロピーを示す程度を制限することができる。その場合
にチクソ比が１．２以下にすることが望ましく、１以下にすることが更に望ましい。また
、必要に応じてチクソ比を０．８以上にすることも望ましい。凝集体の粒径としては特に
限定しないが、１μｍ以下とすることが望ましく、０．５μｍ以下とすることが更に望ま
しい。二次粒子を形成する方法についても特に限定しないが、気相法で生成された所定の
一次粒子径をもつシリカの微小粒子について、水性スラリーを調製するために水中に分散
するときに、分散強度、分散時間などの条件を変更することで所定の粒径をもつ二次粒子
を得る方法が例示できる。
【００２３】
　また、微小粒子としては体積平均粒径が０．１nm以上５０nm以下の第１微小粒子と体積
平均粒径が１００nm以上５μｍ以下の第２微小粒子とを含有することが望ましい。相対的
に粒径が大きい第２微小粒子の間に第１微小粒子が組み合わせられることでいわゆるベア
リング効果が期待でき、流動性の改善が期待できる。第２微小粒子の体積平均粒径は、第
１微小粒子の体積平均粒径に対して２倍以上８倍以下にすることが望ましい。更に、第２
微小粒子は、（ｄ）にて後述する水系媒質蒸発除去工程後に混合・分散されることが望ま
しい。また、第２微小粒子は添加する前に、シランカップリング剤又はシリル化剤にて処
理することが望ましい。
【００２４】
　また、微小粒子を構成する材料としては金属酸化物（シリカ（コロイドシリカ）、アル
ミナ、チタニア、水酸化アルミニウム、粘土鉱物など）や、樹脂材料（ラテックス、シリ
コーン樹脂、アクリル樹脂などの合成高分子、天然ラテックスなどの天然高分子など）、
金属（金、銀、白金など）、炭化物（ＳｉＣなど）や窒化物（ＡｌＮ）などのセラミクス
などが例示できる。その表面には何らかの表面処理を行うことで親水化されたものでも良
い。微小粒子が細長い形状をもつコロイドシリカである場合にはそのアスペクト比（粒子
の長径と短径との比）が２以上（より好ましくは１０以上。更には繊維状であってもよい
。）であることが最終製品の強度向上の観点から望ましい。アスペクト比がこの範囲にあ
る微小粒子が微小粒子全体の質量を基準として５０％以上含有することが好ましく、８０
％以上含有することがより好ましく、９０％以上含有することが更に好ましい。
【００２５】
　微小粒子は最終的に目的とする性質（例えば、コーティング剤に本発明の微小粒子含有
組成物を適用する場合に、硬度を上げたり、熱膨張性を小さくしたり、電気や熱の伝導性
を向上したりする目的が例示できる）に応じて、その材料、形状、添加量などを決定する
。微小粒子としては充填性を向上する目的で、真球性が高いことが望ましい。例えば、金
属酸化物で説明すると、含酸素雰囲気下にて金属粉末を酸化させて得られる方法（ＶＭＣ
法）や、火炎溶融法などの方法で製造できる。ＶＭＣ法は、酸素を含む雰囲気中でバーナ
ーにより化学炎を形成し、この化学炎中に目的とする酸化物粒子の一部を構成する金属粉
末を粉塵雲が形成される程度の量投入し、爆燃を起こさせて酸化物粒子を得る方法である
。火炎溶融法は目的とする球状金属酸化物粒子を構成する金属酸化物を粉砕などにより粉
末化した後に、火炎中に投入・溶解させた後、冷却・固化させることで、球状金属酸化物
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粒子を製造する方法である。
【００２６】
　また、本実施形態の微小粒子含有組成物を半導体封止材などの電気・電子部品に適用す
る場合には、（ｂ２）の混合材料添加工程に供される前記微小粒子におけるイオン性物質
の含有量を所定値以下に制限することが望ましい。本方法にて製造された微小粒子含有組
成物からイオン性物質が溶出乃至移行することで、電気・電子部品に予期しない影響が生
起しうるからである。更に、電気・電子部品などへの適用のほか、イオン性物質の存在が
好ましくない用途に適用する場合にも同様にイオン性物質の含有量を所定値以下に制限す
ることが望ましい。
【００２７】
　ここで、イオン性物質の含有量として設定する所定値としては、微小粒子含有組成物の
用途によって適正値が異なるが、半導体封止材に用いる場合には１００ｐｐｍ以下とする
ことが望ましく、５０ｐｐｍ以下にすることが更に望ましい。制御すべきイオン性物質と
しては特に限定しないが、アルカリ金属や、アルカリ土類金属、ハロゲンなどの無機物や
有機酸などの有機物などが塩などとして存在することが例示できる。特に、ナトリウムの
量を所定値以下に制御することが望ましい。微小粒子中に含有されうるイオン性物質とし
てはナトリウムが最も可能性が高く、ナトリウムの量を制御することでその他のイオン性
物質の含有量も同時に低減できることが予測される。微小粒子中のイオン性物質の含有量
を測定する方法としては特に限定しないが、ＩＣＰなどの通常の手法が採用できる。例え
ば、微小粒子がシリカである場合、フッ酸などにて溶解後、ＩＣＰ測定に供することがで
きる。
【００２８】
　イオン性物質の含有量の制御の方法としては特に限定しないが、(a)原材料中のイオン
性物質（及び／又は、その後、イオン性物質に変化する物質）の含有量を制御した上で、
微小粒子を合成により製造する方法、(b)微小粒子からイオン性物質を洗浄などにより除
去する方法が例示できる。
【００２９】
　微小粒子をしてシリカ微粒子を採用する場合を例に挙げて説明する。(a)の方法として
、テトラアルコキシシランの重縮合により形成されたコロイドシリカが採用できる。反応
条件を制御することで、粒径が制御された微小粒子の懸濁液を得ることができる。テトラ
アルコキシシランとしてはテトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）やその他任意のアルコキシ
基を有するものが挙げられる。このようにして製造されたコロイドシリカとしては扶桑化
学工業製コロイドシリカＰＬ－３が挙げられる。
【００３０】
　また、必要な純度をもつシリコンを酸素と反応させてシリカを形成し、そのシリカを微
細化することで、イオン性物質の含有量が所定値以下に制御された微小粒子を得ることが
できる。予めシリコンを微細化することで、微細化されたシリカ粒子を得ることができる
。更に、微小粒子の粒径を制御したい場合には遠心力による重力分級などの一般的な分級
方法にて分級を行うことができる。
【００３１】
　(b)の手法としては、イオン性物質の含有量については特に制限のない一般的な製法に
て微小粒子を製造した後、その微小粒子を洗浄することで、イオン性物質を溶解・除去す
る方法が挙げられる。洗浄に用いる好ましい溶媒としては水（特にイオン交換などにより
イオン性物質の含有量を低減させた水）が挙げられる。洗浄回数の増加、洗浄に用いる溶
媒量の増加により、イオン性物質の含有量を低減できる。また、洗浄時に加熱することで
粘度が低下でき、更なる洗浄効果の向上が期待できる。
【００３２】
　水系媒質としては親水性が高い（混合材料との親和性がそのままでは十分でない）微小
粒子を分散できる媒質であり、その製造工程において液体であることが望ましい。例えば
、水が挙げられる。
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【００３３】
　（ｂ１）水系有機溶媒は水系媒質よりも沸点が高く、水系媒質と混合できる有機溶媒で
ある。沸点が高いことで、蒸発等により除去する場合に水系媒質から除去が進行し、微小
粒子を分散する媒質を水系媒質から水系有機溶媒に徐々に置換することができる。ここで
、沸点がより高いとは水系媒質を除去する場合の雰囲気における沸点が高いことを意味す
る。例えば、減圧雰囲気下にて水系媒質を除去する場合にはその圧力下における沸点にて
比較する。また、他の添加物により沸点が変化するような場合（共沸混合物の形成、沸点
上昇など）はその効果も考慮することが望ましい。
【００３４】
　水系媒質と水系有機溶媒との混合比は特に限定しないが、水系有機溶媒より沸点が高い
有機化合物である混合材料が溶解する程度に水系有機溶媒を添加することが望ましい。そ
して、水系有機溶媒の量は多すぎると、生産効率が低下するおそれがある。
【００３５】
　水系媒質として水を採用する場合に、水系有機溶媒としては、プロピレングリコールモ
ノメチルエーテル（プロピレングリコール－１－メチルエーテル、沸点１１９℃程度；プ
ロピレングリコール－２－メチルエーテル、沸点１３０℃程度）、ブタノール（沸点１１
７．７℃）、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（沸点２０４℃程度）、γ－ブチロラクトン（
沸点２０４℃程度）などが例示できる。
【００３６】
　（ｂ２）混合材料は、水系有機溶媒よりも沸点が高い有機化合物である。沸点が水系有
機溶媒及び水系媒質よりも高いので、最終的に微小粒子とともに残存することになる。混
合材料はそのまま、又は、反応することで高分子にすることができる。混合材料は、微小
粒子を分散するマトリクスを形成することもできる。混合材料は、水性スラリーに水系有
機溶媒を添加した状態で、溶解できる化合物である。混合材料は高分子であっても低分子
であっても良い。混合材料は、エポキシ基、オキセタン基、水酸基、ブロックされたイソ
シアネート基、アミノ基、ハーフエステル基、アミック基、カルボキシ基及び炭素-炭素
二重結合基を化学構造中に有することが望ましい。これらの官能基は好適な反応条件を設
定することで互いに結合可能な官能基（重合性官能基）であり、混合材料の分子量を向上
できる。好適な反応条件としては単純に加熱や光照射を行ったり、熱や光照射によりラジ
カルやイオン（アニオン、カチオン）などの反応性種を生成したり、それらの官能基間を
結合する反応開始剤（重合開始剤）を添加して加熱や光照射を行うことなどである。重合
反応に際して必要な化合物を硬化剤として添加したり、その反応に対する触媒を添加する
こともできる。
【００３７】
　混合材料としては重合により高分子材料を形成する単量体や、上述したような重合性官
能基により修飾した高分子材料が好ましいものとして挙げられる。例えば、硬化前の、エ
ポキシ樹脂、アクリル樹脂、ウレタン樹脂などのプレポリマーが好適である。
【００３８】
　（ｃ）表面改質剤は前述の水系有機溶媒及び混合材料を添加する際に同時に添加するこ
ともできる。表面改質剤は微小粒子に作用して、表面の疎水性を向上する作用を発揮する
。例えば、疎水性基などを表面に導入できるシランカップリング剤、シリル化剤などが挙
げられる。表面改質剤は１官能性の化合物で、微小粒子間を接続しないものか、２官能性
の化合物で２つの微小粒子間を結合するに留まるものが望ましい。
【００３９】
　表面改質剤の添加量は特に限定しないが、微小粒子表面の一部乃至全部に付着乃至被覆
できる量を添加する。また、表面改質剤が微小粒子の表面に形成する被覆は一層であって
もよいことはもちろん、２層以上で微小粒子を被覆するものであってもよい。２層以上で
被覆する場合には複数種類の表面改質剤にて各層を形成してもよい。
【００４０】
　（ｄ）その他の工程として、水系媒質や水系有機溶媒を蒸発・除去する工程を有するこ
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とができる。水系媒質や水系有機溶媒は加熱したり、減圧したりすることで蒸発させるこ
とができる。
【００４１】
　水系媒質及び水系有機溶媒を除去することで、混合材料中に微小粒子が混合乃至分散し
た状態とすることができる。
【００４２】
　（参考：微小粒子含有組成物）
　本微小粒子含有組成物は微小粒子が混合材料中に混合乃至分散された構成をもつ組成物
である。水系媒質や水系有機溶媒を含有することもできる。混合材料に重合性官能基を導
入している場合には、その重合性官能基を反応させることで、混合材料を硬化でき、微小
粒子が分散された硬化物を得ることができる。ここで、用いている用語は前述の製造方法
にて用いたものと同様の意味内容である。
                                                                                
【００４３】
　この微小粒子含有組成物はそのままで、又は、分散媒を除去した状態で、更には混合材
料を反応により固化させるような反応開始剤を添加して用いることができる。例えば、コ
ーティング剤や塗料、半導体封止材、接着剤などに添加して用いたり、適正な材料と混合
した状態で固化・成形して、電子基板に用いられるワニス、プリプレグ、絶縁用のフィル
ムなどに用いることができる。
【００４４】
　〔第１形態〕本形態の微小粒子含有組成物は前述の製造方法にて製造されうるものであ
る。詳細は上記製造方法にて説明しているので、更なる説明は省略する。
【００４５】
　〔第２形態〕本形態の微小粒子含有組成物は微小粒子と水系有機溶媒及び水の混合物で
ある分散媒と混合材料と表面改質剤とを有する。微小粒子は、水系有機溶媒と水との混合
物である分散媒にて分散されている。微小粒子、水系有機溶媒及び混合材料は概ね前述の
製造方法にて説明したものと同じなので更なる説明は省略する。表面改質剤はシランカッ
プリング剤又はシリル化剤からなる化合物である。また、表面改質剤を含有させる替わり
に、微小粒子として、表面に表面改質官能基を導入した金属酸化物粒子を採用することが
できる。表面改質官能基としては、シラノール基、シリル基及びそれらのアルキルエステ
ルから選択することができる。
【００４６】
　その場合に、微小粒子として、１ｎｍ以上１００ｎｍ以下（より望ましくは５ｎｍ以上
５０ｎｍ以下）といった直径もつナノメートルオーダーの微小粒子であって、二次粒子を
形成した凝集体を含むものを採用することもできる。このような微小粒子を有していても
、チクソ比を１．２以下にすることも可能になる。
【００４７】
　また、微小粒子としては体積平均粒径が１nm以上５０nm以下の第１微小粒子と体積平均
粒径が１００nm以上５μｍ以下の第２微小粒子とを含有することが望ましい。相対的に粒
径が大きい第２微小粒子の間に第１微小粒子が組み合わせられることでいわゆるベアリン
グ効果が期待できる。第２微小粒子の体積平均粒径は、第１微小粒子の体積平均粒径に対
して２倍以上８倍以下にすることが望ましい。また、第２微小粒子は、シランカップリン
グ剤又はシリル化剤にて処理することなどで表面にシラノール基、シリル基又はそれらの
アルキルエステルが導入されていることが望ましい。
【実施例】
【００４８】
　〔試験１〕
　（実施例１）
　微小粒子としてのシリカ微粒子を水系媒質としての水に分散させた水系スラリーとして
のコロイドシリカＮ－４０（シリカ分４０％：日産化学製）１００質量部に、水系有機溶
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媒としてのプロピレングリコールモノメチルエーテル（沸点１１９℃）２００質量部と、
混合材料としてのエトキシ化トリメチロールプロパントリアクリレート（新中村化学工業
製）４０質量部と、表面改質剤としてのＫＢＭ－５０３（信越化学製：シランカップリン
グ剤）２．１質量部とを配合して微小粒子含有組成物を調製した。更に、光重合開始剤と
してのＩＲＧＡＣＵＲＥ１８４（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ製）２質量部を添加
した。
【００４９】
　この光重合開始剤入りの微小粒子含有組成物をガラス板に塗布し、１２０℃で１５分間
加熱した。その後、紫外線を照射することで硬い透明膜が得られた。
【００５０】
　（比較例１）
　コロイドシリカＮ－４０を１００質量部に、水系有機溶媒としてのイソプロパノール（
沸点８２．４℃）２００質量部と、エトキシ化トリメチロールプロパントリアクリレート
（新中村化学工業製）４０質量部と、ＫＢＭ－５０３を２．１質量部とを配合して微小粒
子含有組成物を調製した。更に、ＩＲＧＡＣＵＲＥ１８４を２質量部を添加した。
【００５１】
　この光重合開始剤入りの微小粒子含有組成物をガラス板に塗布し、１２０℃で１５分間
加熱した結果、シリカ微粒子が凝集して相分離を起こし、濁ったぶつぶつの膜になった。
【００５２】
　（実施例２）
　コロイドシリカＮ－４０を１００質量部に、プロピレングリコールモノメチルエーテル
を２００質量部と、エトキシ化トリメチロールプロパントリアクリレートを４０質量部と
、ＫＢＭ－５０３を２．１質量部とを配合した。その後、得られた微小粒子含有組成物か
らエバポレータを用いて、水及びプロピレングリコールモノメチルエーテルの一部を除去
し（合わせて約１６０質量部）、微小粒子含有組成物を調製した。得られた組成物に、Ｉ
ＲＧＡＣＵＲＥ１８４を２質量部を添加した。
【００５３】
　この光重合開始剤入りの微小粒子含有組成物をガラス板に塗布し、１２０℃で１５分間
加熱した。その後、紫外線を照射することで硬い透明膜が得られた。
【００５４】
　（比較例２）
　コロイドシリカＮ－４０を１００質量部に、イソプロパノールを２００質量部と、エト
キシ化トリメチロールプロパントリアクリレートを４０質量部と、ＫＢＭ－５０３を２．
１質量部とを配合した。その後、得られた微小粒子含有組成物からエバポレータを用いて
、水及びプロパノールの一部を除去したところ、シリカ微粒子が凝集して濁ったどろどろ
の組成物になった。
【００５５】
　（実施例３）
　コロイドシリカＮ－４０を１００質量部に、プロピレングリコールモノメチルエーテル
を２００質量部と、混合材料としてのエポキシ樹脂（ＹＤ－１２７：東都化成製）４０質
量部と、ＫＢＭ－５０３を２．１質量部とを配合して微小粒子含有組成物を調製した。
【００５６】
　その後、得られた微小粒子含有組成物からエバポレータを用いて、水及びプロピレング
リコールモノメチルエーテルを除去した結果、エポキシ樹脂にシリカ微粒子が分散された
流動性がある透明な組成物が得られた。
【００５７】
　（比較例３）
　コロイドシリカＮ－４０を１００質量部に、プロピレングリコールモノメチルエーテル
を２００質量部と、混合材料としてのエポキシ樹脂（ＹＤ－１２７：東都化成製）４０質
量部とを配合して微小粒子含有組成物を調製した。
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【００５８】
　その後、得られた微小粒子含有組成物からエバポレータを用いて、水及びプロピレング
リコールモノメチルエーテルを除去した結果、エポキシ樹脂にシリカ微粒子が分散された
ゲル状で透明な組成物が得られた。
【００５９】
　（実施例４）
　実施例３で調製した組成物１００質量部に、アミン系硬化剤（ＨＬ－１０１：東都化成
製）１５質量部を配合し、室温で１日放置することで透明な硬化物を得た。
【００６０】
　（比較例４）
　コロイドシリカＮ－４０を１００質量部に、イソプロピルアルコールを２００質量部と
、エポキシ樹脂（ＹＤ－１２７）４０質量部と、ＫＢＭ－５０３を２．１質量部とを配合
して微小粒子含有組成物を調製した。この組成物からエバポレータを用いて、水及びイソ
プロピルアルコールを除去した結果、シリカが凝集して濁ったどろどろの組成物になった
。
【００６１】
　（実施例５）
　実施例３で調製した組成物１００質量部に、ブチルアセテート５０質量部を添加して、
粘度を低く調節した。その組成物１００質量部にアクリル樹脂（ＡＣ４２０１Ｋ：日本ユ
ピカ製）１００質量部と、メラミン樹脂（ユーバン２０ＳＥ－６０：三井化学製）１５質
量部とを配合し、焼き付け用に好適な性状をもつ塗料組成物を得た。この塗料組成物をバ
ーコータにて鉄板表面に塗布し、１２０℃、３０分間加熱することで硬化でき、塗膜を生
成した。
【００６２】
　（比較例５）
　実施例５にて調製した塗料組成物と同様の操作（シリカ微粒子だけ混合しない）にて塗
料組成物を調製し、その塗料組成物を実施例５と同じ方法にて塗膜を生成した。
【００６３】
　実施例５及び比較例５の塗膜について、それぞれ同様にスチールウールにて擦ったとこ
ろ、実施例５の塗膜に付いた傷は比較例５の塗膜よりも１０分の１以下であった。
【００６４】
　（実施例６）
　１００質量部の市販コロイドシリカＵＰ（シリカ分＝２０％）（日産化学製）に２００
質量部のプロピレングリコールモノメチルエーテルと、８０質量部のエポキシ樹脂ＺＸ－
１０５９（東都化成製）と、５質量部のＫＢＭ－５０３（信越化学製）とを配合してナノ
シリカ含有有機組成物を調製した。この組成物から水及びプロピレングリコールモノメチ
ルエーテルをエバポレータで完全に除去した結果、エポキシ樹脂に細長い形状を有するシ
リカ微粒子（アスペクト比１０～１００の集合体）が分散された流動性がある透明な組成
物が得られた。この組成物は実施例４及び５の組成物と同様の操作により透明なまま硬化
させることができた。
【００６５】
　（実施例７）
　ＳＢＲラテックス（０５６１：ＪＳＲ製）６０質量部に、プロピレングリコールモノメ
チルエーテルを２００質量部と、エポキシ樹脂（ＺＸ－１０５９：東都化成製）を６０質
量部と、ＫＢＭ－５０３を２．１質量部とを配合して微小粒子含有組成物を調製した。
【００６６】
　その後、得られた微小粒子含有組成物からエバポレータを用いて、水及びプロピレング
リコールモノメチルエーテルを除去した結果、エポキシ樹脂にＳＢＲ微粒子が分散された
流動性がある透明な組成物が得られた。
【００６７】
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　この透明な組成物は、実施例４及び５と同様の操作により、透明なまま硬化させること
ができた。
【００６８】
　（実施例８）
　シリカ微粒子（ＳＯ－Ｃ１：アドマテックス製）を４０質量％含有する水スラリー（ア
ンモニア水でｐＨ８に調節）を１００質量部に、プロピレングリコールモノメチルエーテ
ルを２００質量部と、エポキシ樹脂（ＺＸ－１０５９：東都化成製）を４０質量部と、Ｋ
ＢＭ－５０３を０．８質量部とを配合して微小粒子含有組成物を調製した。
【００６９】
　その後、得られた微小粒子含有組成物からエバポレータを用いて、水及びプロピレング
リコールモノメチルエーテルを除去した結果、エポキシ樹脂にシリカ微粒子が分散された
流動性がある組成物が得られた。
【００７０】
　この組成物は、実施例４及び５と同様の操作により、硬化させることができた。
【００７１】
　（実施例９）
　アルミナ微粒子（ＡＯ－５０２：アドマテックス製）を４０質量％含有する水スラリー
を１００質量部に、プロピレングリコールモノメチルエーテルを２００質量部と、エポキ
シ樹脂（ＺＸ－１０５９：東都化成製）を４０質量部と、ＫＢＭ－５０３を０．５質量部
とを配合して微小粒子含有組成物を調製した。
【００７２】
　その後、得られた微小粒子含有組成物からエバポレータを用いて、水及びプロピレング
リコールモノメチルエーテルを除去した結果、エポキシ樹脂にアルミナ微粒子が分散され
た流動性がある組成物が得られた。
【００７３】
　この組成物は、実施例４及び５と同様の操作により、硬化させることができた。
【００７４】
　（結果）
　以上説明したように、微粒子を水系媒質中に分散させた水系スラリーに沸点が高い水系
有機溶媒と表面改質剤とを添加することで、更に添加している混合材料中に微粒子を分散
した状態の組成物を得ることができた。水系有機溶媒の沸点がイソプロパノールのように
水より低くても（比較例１、２及び４）、表面改質剤を添加しなくても（比較例３）、添
加した微粒子の分散性を保つことは困難であった。なお、微粒子を適正に分散させて添加
できたことで、実施例５及び比較例５の塗膜にて検討したように、添加した微粒子の効果
を十分に発揮させることができた。
【００７５】
　また、実施例６のように微小粒子の形状を細長い形状のものとしたり、実施例７、９の
ように、材料としてシリカ以外のものを採用した場合でも同様に微小粒子の分散性を高い
まま保つことができた。
【００７６】
　〔試験２〕
　（実施例２－１）
　２０質量部の市販ナノシリカＡ－５０（日本アエロジル社製、一次粒子径約５５ｎｍ）
と、２８０質量部のプロピレングリコールモノメチルエーテルと、２０質量部の水とを混
合・分散させてスラリー状にした。得られたスラリーと、２０質量部のエポキシ樹脂ＹＤ
－１２７（東都化成製）と、２．１質量部のＫＢＭ－５０３（表面改質剤、信越化学製）
とを配合して分散させた。その後、エバポレータを用いて溶媒を除去することで微小粒子
含有組成物としてのナノシリカ含有有機組成物を得た。これを実施例２－１の試験試料と
した。この試験試料は流動性が非常に高いものであった。また、マイクロトラック（日機
装製）にて粒度分布を測定したところ、平均粒径が０．３μｍとなり、微小粒子が凝集し
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て二次粒子を形成していることが判った。
【００７７】
　（比較例２－１）
　１００質量部の市販コロイドシリカ２０Ｌ（シリカ分２０％、一次粒子径約４５ｎｍ；
日産化学製）と、２００質量部のプロピレングリコールモノメチルエーテルと、４０質量
部のエポキシ樹脂ＹＤ－１２７と、２．１質量部のＫＢＭ－５０３とを配合して分散させ
た。その後、エバポレータを用いて溶媒を除去することで微小粒子含有組成物としてのナ
ノシリカ含有有機組成物を得た。これを比較例２－１の試験試料とした。この試験試料は
マイクロトラックにて粒度分布を測定したところ、平均粒径が５０ｎｍとなり、微小粒子
が凝集していないことが判った。
【００７８】
　（比較例２－２）
　２０質量部の市販ナノシリカＡ－５０と、２８０質量部のイソプロピルアルコールと、
２０質量部のエポキシ樹脂ＹＤ－１２７と、２．１質量部のＫＢＭ－５０３とを配合して
分散させた。その後、エバポレータを用いて溶媒を除去することで微小粒子含有組成物と
してのナノシリカ含有有機組成物を得た。これを比較例２－２の試験試料とした。比較例
２－２の試験試料はシリカの凝集が著しくどろどろの流動性がないものになった。この試
験試料はマイクロトラックにて粒度分布を測定できなかった。
【００７９】
　（比較例２－３）
　２０質量部の市販ナノシリカＡ－５０と、３００質量部の水とを混合・分散させてスラ
リー状とした。スラリーに対して、２０質量部のエポキシ樹脂ＹＤ－１２７と、２．１質
量部のＫＢＭ－５０３とを配合して分散させた。その後、エバポレータを用いて溶媒を除
去することで微小粒子含有組成物としてのナノシリカ含有有機組成物を得た。これを比較
例２－２の試験試料とした。比較例２－２の試験試料はシリカの凝集が著しくどろどろの
流動性がないものになった。この試験試料はマイクロトラックにて粒度分布を測定できな
かった。
【００８０】
　（評価）
　実施例２－１及び比較例２－１の試験試料について硬化剤としての２ＰＨＺ（四国化成
製）を配合してＰＥＴフィルム上で硬化させてフィルム状の成形物を得た。この成形物の
引っ張り強度を測定した結果、実施例２－１の試験試料から作成した成形物は比較例２－
１の試験試料から作成した成形物よりも強度が１．３倍であった。従って、微小粒子が凝
集して二次粒子を形成することで強度の向上が認められることが明らかになった。
【００８１】
　〔試験３〕
　（試料の調製：実施例３－１）
　第１微小粒子としてのシリカ微粒子を水系媒質としての水に分散させたスラリーである
コロイドシリカＮ－４０（シリカ分４０質量％；日産化学製）２５質量部と、水系有機溶
媒としてのプロピレングリコールモノメチルエーテル１５０質量部と、混合材料としての
エポキシ樹脂（ＺＸ－１０５９：東都化成製）４０質量部と、表面改質剤としてのＫＢＭ
－５０３（信越化学工業製）２．１質量部とを混合・分散した。その後、エバポレータに
より水及びプロピレングリコールモノメチルエーテルを除去して組成物を得た。
【００８２】
　第２微小粒子として添加する体積平均粒径０．５μｍのシリカ（ＳＥ２０５０、アドマ
テックス製）に対して、０．２質量％のエポキシシランを反応させて得られるシリカ微粒
子４０質量部と、潜在的触媒２－ＰＨＺ（四国化成製）２質量部とを得られた組成物中に
混合・分散した結果、流動性のある微小粒子含有組成物が得られた。
【００８３】
　（実施例３－２）
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　コロイドシリカＮ－４０を２５質量部と、水系有機溶媒としてのプロピレングリコール
モノメチルエーテル１５０質量部と、混合材料としてのエポキシ樹脂（ＺＸ－１０５９）
４０質量部と、表面改質剤としてのＫＢＭ－５０３を２．１質量部と体積平均粒径０．５
μｍのシリカＳＥ２０５０（アドマテックス製）４０質量部とを混合・分散した。その後
、エバポレータにより水及びプロピレングリコールモノメチルエーテルを除去したところ
、流動性のある微小粒子含有組成物が得られた。
【００８４】
　（比較例３－１）
　コロイドシリカＮ－４０を２５質量部と、水系有機溶媒としてのイソプロパノール１５
０質量部と、エポキシ樹脂（ＺＸ－１０５９）４０質量部と、ＫＢＭ－５０３を２．１質
量部と体積平均粒径０．５μｍのシリカＳＥ２０５０（アドマテックス製）４０質量部と
を混合・分散した。その後、エバポレータにより水及びイソプロパノールを除去したとこ
ろ、流動性のないゲル状の微小粒子含有組成物が得られた。
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