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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　無機コア及び表面改質基を含む、表面改質されたナノ粒子であって、
　前記表面改質基が、構造－Ｚ－ＮＨＲ１－Ｂ（Ｒ２）３［式中、Ｚが二価有機基であり
、Ｒ１がＨ又は有機基であり、各Ｒ２が独立して、炭素原子を介して前記ホウ素原子と結
合した有機基である。］を有する少なくとも１個のトリオルガノボラン－アミン複合体を
含み、
　前記無機コアが、無機酸化物ナノ粒子であり、
　前記表面改質基が、前記ナノ粒子に結合した（Ｃ１～Ｃ３０）有機基を含む非アミン官
能性安定化有機基を更に含む、ナノ粒子。
【請求項２】
　Ｚが、１～３０個の炭素原子を有する二価有機基であり、
　Ｒ１がＨ、アルキル基、又はシクロアルキル基であり、
　各Ｒ２が独立して、アルキル基、シクロアルキル基、アラルキル基、又はアルカリル基
である、請求項１に記載のナノ粒子。
【請求項３】
　Ｚが、１～２０個の炭素原子を有する二価有機基であり、
　Ｒ１が、Ｈ又は（Ｃ１～Ｃ６）アルキル基又は（Ｃ４～Ｃ８）シクロアルキル基であり
、
　各Ｒ２が独立して、（Ｃ１～Ｃ２０）アルキル基、（Ｃ４～Ｃ８）シクロアルキル基、
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アリール部分がＣ６～Ｃ１４でありアルキル部分がＣ１～Ｃ１０であるアラルキル基、又
はアルキル部分がＣ１～Ｃ１０でありアリール部分がＣ６～Ｃ１４であるアルカリル基で
ある、請求項２に記載のナノ粒子。
【請求項４】
　前記表面改質基が、トリオルガノボランとの複合体ではないアミン官能性有機基を更に
含む、請求項１に記載のナノ粒子。
【請求項５】
　前記非アミン官能性安定化有機基が、（Ｃ３～Ｃ１６）アルキル基、（Ｃ６～Ｃ１４）
アリール基、又はそれらの組み合わせを含む、請求項１に記載のナノ粒子。
【請求項６】
　前記無機コアが少なくとも５ナノメートルの粒径を含む、請求項１に記載のナノ粒子。
【請求項７】
　液体中の、表面改質された複数の請求項１に記載のナノ粒子の分散液。
【請求項８】
　表面改質されたナノ粒子を作製する方法であって、
　前記方法が、
　液体中に分散されるとき、複数のアミン官能性無機ナノ粒子を安定化するように選択さ
れる結合した非アミン官能性安定化有機基を含む、アミン官能性無機ナノ粒子を提供する
ことと、
　式Ｂ（Ｒ２）３［式中、各Ｒ２が、炭素原子を介して前記ホウ素原子と結合した有機基
である。］で表されるトリオルガノボラン化合物を提供することと、
　表面改質されたナノ粒子を形成するために有効な条件下で、前記アミン官能性無機ナノ
粒子と、前記トリオルガノボラン化合物とを組み合わせることであって、各表面改質され
たナノ粒子が、無機コア及び表面改質基を含み、前記表面改質基が、構造－Ｚ－ＮＨＲ１

－Ｂ（Ｒ２）３［式中、Ｚが二価有機基であり、Ｒ１がＨ又は有機基であり、各Ｒ２が独
立して、炭素原子を介して前記ホウ素原子と結合した有機基である。］を有する、少なく
とも１個のトリオルガノボラン－アミン複合体を含むことと、を含み、
　前記アミン官能性無機ナノ粒子を提供することが、液体中に分散されるとき、複数の前
記ナノ粒子を安定化するように選択される結合した非アミン官能性安定化有機基を含む無
機ナノ粒子を提供することと、アミン官能性化合物を提供することと、結合した非アミン
官能性安定化有機基を含むアミン官能性無機ナノ粒子を形成するために有効な条件下で、
前記アミン官能性化合物と結合した非アミン官能性安定化有機基を含む無機ナノ粒子とを
組み合わせることと、を含み、
　前記無機コアが、無機酸化物ナノ粒子であり、
　前記非アミン官能性安定化有機基が、（Ｃ１～Ｃ３０）有機基を含む、方法。
【請求項９】
　前記アミン官能性無機ナノ粒子と前記トリオルガノボラン化合物とを組み合わせること
が、溶媒中でそれらを混合することによって起こり、
　前記溶媒が、その後、結果として得られる、無機コア及び前記表面改質基を含む前記表
面改質されたナノ粒子から除去される、請求項８に記載の方法。
【請求項１０】
　重合性成分及び表面改質されたナノ粒子を含む重合性組成物であって、
　各表面改質されたナノ粒子が、無機コア及び表面改質基を含み、
　前記表面改質基が、構造－Ｚ－ＮＨＲ１－Ｂ（Ｒ２）３［式中、Ｚが二価有機基であり
、Ｒ１がＨ又は有機基であり、各Ｒ２が独立して、炭素原子を介して前記ホウ素原子と結
合した有機基である。］を有する少なくとも１個のトリオルガノボラン－アミン複合体を
含み、
　　前記無機コアが、無機酸化物ナノ粒子であり、
　前記表面改質基が、前記ナノ粒子に結合した（Ｃ１～Ｃ３０）有機基を含む非アミン官
能性安定化有機基を更に含む、重合性組成物。
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【発明の詳細な説明】
【発明の詳細な説明】
【０００１】
［背景］
　有機ボラン及びアミンの低分子ルイス酸／塩基複合体が知られている。それらは、トリ
オルガノボラン（ルイス酸）とアミン（ルイス塩基）との反応によって形成され得る。ト
リオルガノボランと最も安定した複合体を形成するアミンは、一級アミン及びいくらかの
二級アミンを含む。三級アミン、立体的に嵩高い二級アミン、及び中で窒素原子孤立電子
対が非局在化される（したがって、ホウ素の空のｐ軌道を介してホウ素原子と強い供与結
合を形成するために利用可能でない）アミンは、有機ボランと安定性のより低い複合体を
形成する。複合体は、次の一般的な構造を有する。
【０００２】
【化１】

　［式中、各Ｒが独立して、アルキル基、シクロアルキル基、又はアラルキル基であり、
各Ｒ’が独立して、Ｈ、アルキル基、又はシクロアルキル基である。］
【０００３】
　トリオルガノボラン－アミン複合体は、アミンと反応し、それにより、遊離トリオルガ
ノボランを遊離させる化合物によって「脱複合体化」し得る。この反応は、典型的には、
アミンが、その後、トリオルガノボランを複合化するのにもはや利用可能ではないように
、不可逆性である。遊離トリオルガノボランは、酸素と反応していくつかの遊離－ラジカ
ル種を生成し、それらのうちのいくらかは、アクリレート等の不飽和モノマーのラジカル
重合を開始することが知られている。
【０００４】
　このような従来のトリオルガノボラン－アミン複合体は、大気中の酸素による酸化に関
して遊離トリオルガノボランより安定しているが、一方、依然として一層高い安定性への
必要性が存在する。更に、このような従来のトリオルガノボラン－アミン複合体は、多く
の場合、不活性雰囲気下に保持される液体であり、したがって、貯蔵、移送、又は処理が
容易ではない。
【０００５】
［概要］
　本開示は、液体ボラン－アミン複合体よりも一般的に容易に貯蔵され、移送され、処理
される、トリオルガノボラン－アミン官能化ナノ粒子を提供する。このような官能化ナノ
粒子は、送達され、その後、脱複合体化され、活性種、トリオルガノボランをその意図さ
れた使用のために放出することができる。重要なことは、トリオルガノボランは、官能化
ナノ粒子を、例えば、カルボン酸等の脱複合体化剤で処置することによって、ナノ粒子か
ら遊離され得る。遊離されたトリオルガノボランは、例えば、エチレン性不飽和モノマー
（例えば、アクリレートモノマー）の遊離ラジカル重合反応等、重合反応のための反応開
始剤として、使用されることが可能である。
【０００６】
　一実施形態において、本開示は、無機コア及び表面改質基を含む表面改質されたナノ粒
子を提供し、この表面改質基は、構造Ｚ－ＮＨＲ１－Ｂ（Ｒ２）３［式中、Ｚが二価有機
基であり、Ｒ１がＨ又は有機基であり、各Ｒ２が独立して、炭素原子を介してホウ素原子
と結合した有機基である。］を有する少なくとも１個のトリオルガノボラン－アミン複合
体を含む。無機コアは、典型的には、無機酸化物コア、例えば、シリカ、ジルコニア、又
はアルミナである。
【０００７】
　一実施形態において、本開示は、液体中の、複数のこのような表面改質されたナノ粒子
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の分散液を提供する。
【０００８】
　一実施形態において、表面改質されたナノ粒子を作製する方法が提供され、この方法は
、液体中に分散されるとき、複数のナノ粒子を安定化するように選択される結合した安定
化有機基を含む、アミン官能性無機ナノ粒子を提供することと、式Ｂ（Ｒ２）３［式中、
各Ｒ２が独立して、炭素原子を介してホウ素原子と結合した有機基である。］で表される
トリオルガノボラン化合物を提供することと、表面改質されたナノ粒子を形成するために
有効な条件下で、アミン官能性無機ナノ粒子と、トリオルガノボラン化合物とを組み合わ
せることと、を含む。各表面改質されたナノ粒子は、無機コア及び表面改質基を含み、こ
の表面改質基は、構造－Ｚ－ＮＨＲ１－Ｂ（Ｒ２）３［式中、Ｚが二価有機基であり、Ｒ
１がＨ又は有機基であり、各Ｒ２が独立して、炭素原子を介してホウ素原子と結合した有
機基である。］を有する少なくとも１個のトリオルガノボラン－アミン複合体を含む。
【０００９】
　一実施形態において、本明細書に記載される重合性成分及び表面改質されたナノ粒子を
含む、重合性組成物が提供される。
【００１０】
　用語「ナノ粒子」は、１００ナノメートル（ｎｍ）以下の粒径（即ち、粒子の最長の寸
法、例えば、球体の直径）を有する粒子を指し、これは、非疑集及び非集合離散粒子、並
びに１００ナノメートル（ｎｍ）以下の粒径（即ち、疑集体又は集合体の最長の寸法、例
えば、球体の直径）を有する疑集又は集合粒子である。本明細書における用語「ナノ粒子
」は、フュームド若しくは発熱性無機酸化物（例えば、フュームドシリカ（時に沈殿シリ
カともいう。）、発熱性シリカ、又はフュームドアルミナ等）を除く。
【００１１】
　本明細書で使用するとき、用語「有機基」は、脂肪族基、環状基、又は脂肪族基と環状
基との組み合わせ（例えば、アルカリル及びアラルキル基）として分類される、炭化水素
基（酸素、窒素、硫黄及びケイ素のような、炭素及び水素以外の任意元素を含む）を意味
する。本発明の文脈において、有機基は、有機ボラン－アミン複合体及び／又はモノマー
重合若しくはエチレン性不飽和モノマーの形成を妨害しないものである。用語「脂肪族基
」は、飽和又は不飽和である直鎖又は分枝鎖炭化水素基を意味する。この用語は、例えば
、アルキル、アルケニル及びアルキニル基を包含するのに使用される。用語「アルキル基
」は以下に定義される。用語「アルケニル基」は、ビニル基のような、１つ以上の炭素－
炭素二重結合を有する不飽和の、直鎖又は分枝鎖炭化水素基を意味する。用語「アルキニ
ル基」は、１つ以上の炭素－炭素三重結合を有する不飽和の、直鎖又は分枝鎖炭化水素基
を意味する。用語「環状基」は、脂環式基、芳香族基、又は複素環式基として分類される
閉じた環状炭化水素基を意味する。用語「脂環式基」は、脂肪族基の特性と類似する特性
を有する環状炭化水素基を意味する。用語「芳香族基」又は「アリール基」は、以下に定
義される。用語「複素環式基」は、環の１つ以上の原子が炭素以外の元素（例えば、窒素
、酸素、硫黄等）である閉じた環状炭化水素を意味する。別途記載のない限り、有機基は
、典型的には、少なくとも１個の炭素原子、多くの場合、最大３０個の炭素原子を含有す
る。有機基は、任意の好適な原子価を有することができるが、多くの場合、一価又は二価
である。
【００１２】
　用語「アルキル」は、アルカンのラジカルであり、かつ直鎖、分枝鎖、環式、及び二環
式アルキル基、並びにそれらの組み合わせを含む一価基を指し、非置換及び置換アルキル
基の両方を含む。別途記載のない限り、アルキル基は、典型的には、１～３０個の炭素原
子を含有する。いくつかの実施形態において、アルキル基は、１～２０個の炭素原子、１
～１０個の炭素原子、１～６個の炭素原子、１～４個の炭素原子、又は１～３個の炭素原
子を含有する。本明細書で使用されるアルキルの例としては、メチル、エチル、ｎ－プロ
ピル、ｎ－ブチル、ｎ－ペンチル、イソブチル、ｔ－ブチル、イソプロピル、ｎ－オクチ
ル、ｎ－ヘプチル、エチルヘキシル、及び同種のものが挙げられるが、これらに限定され
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ない。
【００１３】
　用語「シクロアルキル」は、閉環アルキル基を指す。別途記載のない限り、シクロアル
キル基は、典型的には、１～３０個の炭素原子を有する。シクロアルキル基の例としては
、シクロペンチル、シクロヘキシル、シクロヘプチル、アダマンチル、ノルボルニル、及
び同種のものが挙げられるが、これらに限定されない。
【００１４】
　用語「アルキレン基」は、アルカンのラジカルであり、かつ直鎖、分枝鎖、及び環式基
、並びにそれらの組み合わせを含む二価基を指し、非置換及び置換アルキレン基の両方を
含む。別途記載のない限り、アルキレン基は、典型的には、１～２０個の炭素原子、１～
１０個の炭素原子、１～６個の炭素原子、又は１～４個の炭素原子を有する。
【００１５】
　用語「アリール」とは、芳香族及び任意に炭素環式である１価の基を指す。アリールは
、少なくとも１つの芳香環を有し、芳香環に縮合される１つ以上の更なる炭素環式環を有
することができる。任意の追加の環は、不飽和、部分的飽和、飽和、又は芳香族であり得
る。別途記載のない限り、アリール基は、典型的には、６～３０個の炭素原子を含有する
。いくつかの実施形態において、アリール基は、６～２０個、６～１８個、６～１６個、
６～１２個、又は６～１０個の炭素原子を含有する。アリール基の例としては、フェニル
、ナフチル、ビフェニル、フェナンスリル、及びアントラシルが挙げられる。
【００１６】
　用語「アラルキル」は、アリール基で置換されたアルキル基である一価基を指す。用語
「アルカリル」は、アルキル基で置換されたアリールである一価基を指す。両方の基にお
いて、アルキル部分は、多くの場合、１～１０個の炭素原子、１～６個炭素原子、又は１
～４個炭素原子を有し、アリール部分は、多くの場合、６～２０個の炭素原子、６～１８
個の炭素原子、６～１６個の炭素原子、６～１２個の炭素原子、又は６～１０個の炭素原
子を有する。
【００１７】
　用語「加水分解性」は、大気圧の条件下で、１～１０のｐＨを有する水と反応し得る基
を指す。加水分解性基は、多くの場合、それが反応するとき、ヒドロキシル基に変換され
る。ヒドロキシル基は、多くの場合、更に反応を受ける。典型的な加水分解性基としては
、アルコキシ、アリールオキシ、アラルキルオキシ、アルカリールオキシ、アシルオキシ
、又はハロが挙げられるが、これらに限定されない。本明細書で使用されるとき、本用語
は、多くの場合、シリル基中でケイ素原子と結合された１つ以上の基に関連して使用され
る。
【００１８】
　用語「非加水分解性基」は、大気圧の条件下で、１～１０のｐＨを有する水と反応する
ことができない基を指す。典型的な非加水分解性基としては、アルキル、アリール、アラ
ルキル、及びアルカリルが挙げられるが、これらに限定されない。本明細書で使用される
場合、本用語は、多くの場合、シリル基中でケイ素原子と結合された１つ以上の基に関連
して使用される。
【００１９】
　用語「含む（comprise）」及びこの変形は、これらの用語が明細書及び請求項で用いら
れる場合、限定的な意味を有さない。
【００２０】
　「好ましい」及び「好ましくは」という語は、特定の状況下で、特定の効果をもたらし
得る本開示の実施形態のことを指す。しかしながら、同一又は他の環境下で、他の実施形
態も好ましい可能性がある。更に、１つ以上の好ましい実施形態の説明は、他の実施形態
が有用ではないことを示唆するものではなく、本開示の範囲から他の実施形態を除外する
ことを目的としたものではない。
【００２１】



(6) JP 6559569 B2 2019.8.14

10

20

30

40

50

　本願では、「ａ」、「ａｎ」、及び「ｔｈｅ」等の用語は、１つの実体のみを指すこと
を意図するものではなく、具体例を例示のために用いることができる一般分類を含む。用
語「ａ」、「ａｎ」、及び「ｔｈｅ」は、少なくとも１つという用語と同義的に使用され
る。一覧を伴った、「の少なくとも１つ」及び「の少なくとも１つを含む」という語句は
、その一覧の項目の任意の１つ、及びその一覧の項目の２つ以上の任意の組み合わせを指
す。
【００２２】
　本明細書で使用されるとき、内容に別段の明確な指示がない限り、用語「又は」は、一
般的に、「及び／又は」を含むその通常の意味合いにおいて使用される。
【００２３】
　用語「及び／又は」は、列挙された要素の１つ又は全てを、若しくは列挙された要素の
任意の２つ以上の組み合わせを意味する。
【００２４】
　同様に、本明細書においては、全ての数は「約」という用語で、好ましくは「厳密に」
という用語で修飾されるとみなされる。本明細書において測定した量と関連して使用され
るとき、用語「約」は、測定を行い、測定の目的及び使用される測定機器の精度に対応す
るレベルの注意を払う当業者によって期待されるような測定量の変化を指す。
【００２５】
　また本明細書において、端点による数の範囲の列挙には、その範囲内に包含される全て
の数及び端点（例えば、１～５には、１、１．５、２、２．７５、３、３．８０、４、５
等）が包含される。
【００２６】
　同じであり得る又は異なり得る基は、「独立して」何かであることを指す。つまり、あ
る基が本明細書に記載される式中に２個以上存在するとき、各基は独立して、特に言及さ
れるか否か関わらず、選択される。例えば、式中に２個以上のＲ２基が存在するとき、各
Ｒ２基は、独立して選択される。更に、これらの基の中に含まれるサブグループも独立に
選択される。
【００２７】
　本明細書で使用されるとき、用語「室温」は、２０℃～２５℃、又は２２℃～２５℃の
温度を指す。
【００２８】
　本開示の上記概要は、本開示の開示される各実施形態又はすべての実現形態を説明する
ことを目的としたものではない。以下の説明は、例示的な実施形態をより具体的に例示す
るものである。本出願の全体を通じて幾つかの箇所で、実施例のリストによって指針が与
えられるが、これらの実施例は異なる組み合わせで使用することができる。いずれの場合
も、記載される列挙は、あくまで代表的な群としてのみの役割を果たすものであって、排
他的な列挙として解釈するべきではない。
【００２９】
［実施形態の詳細な説明］
　本開示は、１個以上のトリオルガノボラン－アミン複合体を含む表面改質されたナノ粒
子を提供する。一実施形態において、表面改質されたナノ粒子は、無機コア及び表面改質
基を含み、この表面改質基が、構造－Ｚ－ＮＨＲ１－Ｂ（Ｒ２）３［式中、Ｚが二価有機
基であり、Ｒ１がＨ又は有機基であり、各Ｒ２が独立して、炭素原子を介してホウ素原子
と結合した有機基である。］を有する少なくとも１個のトリオルガノボラン－アミン複合
体を含む。
【００３０】
　ある特定の実施形態において、このような表面改質されたナノ粒子は、トリオルガノボ
ランとアミン官能性ナノ粒子（例えば、アミン官能性ナノシリカ粒子）との反応生成物で
ある。ナノ粒子は、トリオルガノボラン及びアミン官能性有機基の結合ルイス酸－塩基の
複合体を含む。ナノ粒子につながれたこれらのラジカル前駆体複合体は、遊離ラジカル源
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として機能することができる。更に、このような表面改質されたナノ粒子はまた、硬化性
接着剤及び他の硬化性多成分配合物等の重合性系において、フィラーを補強するように機
能することができる。したがって、これらの固体で分散性の遊離ラジカル源は、遊離ラジ
カル重合反応開始剤として有用であり、二部二重硬化系を調製するために使用することが
できる。ルイス酸塩基複合体は固体形態であるため、このような複合体の量は、より容易
に送達することができ、送達される量は、液体形態である複合体と比較してより制御可能
である。
【００３１】
　ある特定の実施形態において、トリオルガノボラン及びアミン官能性有機基のつながれ
た（即ち、結合された）複合体を有する表面改質されたナノ粒子複合体の構造は、以下の
構造によって表すことができる。
【００３２】
【化２】

　式中、Ｚが少なくとも１個の炭素原子を有する二価有機基であり、各Ｒが独立して、ア
ルキル、シクロアルキル、又はアリールアルキル基であり、ｎが少なくとも１の整数であ
る。円によって表されるナノ粒子は、任意のタイプの無機ナノ粒子であり得るが、典型的
には、無機酸化物ナノ粒子である。
【００３３】
　有意に、本開示は、複合体を形成し、それによって、活性化学種を非活性化する又は安
定化する方法で選択的に表面改質されたナノ粒子を提供する。一旦形成されると、これら
のナノ粒子複合体は、複合体がその後分解され、それによって、その意図された使用のた
めに活性種を放出するまで、より容易に送達、使用、及び貯蔵され得る。
【００３４】
　より具体的には、本開示の表面改質されたナノ粒子は、大気中の酸素による酸化に対し
て安定しており、少なくとも以下の特徴を提供する。１）該ナノ粒子は、エチレン性不飽
和モノマーの重合等のラジカル反応のためのトリオルガノボランの便利な固体源である。
２）該ナノ粒子は、重合性系中で補強用フィラーとしての有用性を有する。３）ナノ粒子
と結合したトリオルガノボランは、無機ナノ粒子（例えば、無機酸化物）、トリオルガノ
ボランのための不燃担体によって「希釈」される。
【００３５】
　遊離トリオルガノボランは、表面改質されたナノ粒子を、例えば、脱複合体化剤で処置
することによってナノ粒子から遊離することができる。典型的には、脱複合体化剤は、ア
ミン官能性ナノ粒子のアミン基と反応することができるアミン反応性化合物である。有用
な脱複合体化剤としては、イソシアネート、及び酸（カルボン酸及び無水カルボン酸を含
む）が挙げられる。有用なイソシアネートとしては、例えば、フェニルイソシアネート、
トルエンジイソシアネート、及びポリイソシアネート（商品名ＤＥＳＭＯＤＵＲ　Ｎ１０
０及びＤＥＳＭＯＤＵＲ　Ｎ３３００でＢａｙｅｒ　ＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅ，
Ｐｉｔｔｓｂｕｒｇｈ，ＰＡから入手可能であるもの等）を挙げることができる。有用な
酸としては、鉱酸（塩酸及び硫酸等）、モノ－、ジ－、及びポリカルボン酸（酢酸、プロ
ピオン酸、シュウ酸、コハク酸、マレイン酸、アクリル酸、及びメタクリル酸）を含むカ
ルボン酸、及びスルホン酸（ベンゼンスルホン酸及びトルエンスルホン酸等）が挙げられ
る。有用な無水カルボン酸としては、無水コハク酸、無水リンゴ酸、無水アクリル酸、無
水イタコン酸が挙げられる。有用な脱複合体化剤が、例えば、米国特許第５，６８６，５
４４号（Ｐｏｃｉｕｓ）、国際特許第９７／０７１７１号（Ｄｅｖｉｎｙ）、米国特許第



(8) JP 6559569 B2 2019.8.14

10

20

30

40

50

５，８７２，１９７号（Ｄｅｖｉｎｙ）、及び米国特許第６，８１２，３０８号（Ｄｅｖ
ｉｎｙら）に記載されている。遊離されたトリオルガノボランは、例えば、アクリレート
モノマーの重合を開始することが可能である。
【００３６】
　ナノ粒子
　本開示のナノ粒子は、無機コア、具体的には、無機酸化物コア（例えば、ジルコニア、
チタニア、シリカ、セリア、アルミナ、酸化鉄、バナジア、酸化ゲルマニウム、酸化亜鉛
、酸化アンチモン、酸化スズ、及びアルミナ－シリカ）を含む。いくつかの実施形態にお
いて、ナノ粒子は、シリカ、ジルコニア、又はそれらの混合物を含む。
【００３７】
　ナノ粒子は、非金属の酸化物、金属の酸化物、又はそれらの組み合わせを含み得る。非
金属の酸化物としては、例えばケイ素又はゲルマニウムの酸化物が挙げられる。金属の酸
化物は、例えば、鉄、チタン、セリウム、バナジウム、アンチモン、錫、アルミニウム、
又はジルコニウムの酸化物を含む。
【００３８】
　ナノ粒子は、１００ナノメートル（ｎｍ）以下、７５ナノメートル以下、５０ナノメー
トル以下、２５ナノメートル以下、２０ナノメートル以下、１５ナノメートル以下、又は
１０ナノメートル以下の平均粒径を有することができる。ナノ粒子は、少なくとも１ナノ
メートル、少なくとも５ナノメートル、少なくとも１５ナノメートル、少なくとも２０ナ
ノメートル、少なくとも２５ナノメートル、少なくとも５０ナノメートル、又は少なくと
も７５ナノメートルの平均粒径を有することができる。
【００３９】
　種々のナノ粒子が市販されている。ナノ粒子の商業的供給源として、Ｎｙａｃｏｌ　Ｃ
ｏ．（Ａｓｈｌａｎｄ，ＭＡ）、Ｓｏｌｖａｙ－Ｒｈｏｄｉａ（Ｌｙｏｎ，Ｆｒａｎｃｅ
）、及びＮａｌｃｏ　Ｃｏ．（Ｎａｐｅｒｖｉｌｌｅ，ＩＬ）を利用することができる。
ナノ粒子は、当該技術分野において既知の技法を使用して作製することもできる。例えば
、ジルコニアナノ粒子は、例えば、国際公開第２００９／０８５９２６号（Ｋｏｌｂら）
に記載されている水熱技術を使用して調製することができる。
【００４０】
　好ましくは、無機（表面改質されていない）ナノ粒子は、４０ナノメートル以下、好ま
しくは２０ナノメートル以下、より好ましくは、１０ナノメートル以下の平均粒子直径を
有する、水性又は水／有機溶媒混合物中に提供されるシリカナノ粒子であり得る。平均粒
径は、透過電子顕微鏡を用いて測定することができる。
【００４１】
　いくつかの実施形態において、（表面改質されていない）ナノ粒子は、コロイド状分散
液の形態であり得る。水性媒質中のコロイド状シリカナノ粒子は当該技術分野で周知であ
り、市販されている。水又は水－アルコール溶液中のシリカゾルは、ＬＵＤＯＸ（Ｓｉｇ
ｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｏｒｐ．，Ｓｔ．Ｌｏｕｉｓ，ＭＯから入手可能）、ＮＹＡＣ
ＯＬ（Ｎｙａｃｏｌ　Ｃｏ．，Ａｓｈｌａｎｄ，ＭＡから入手可能）、及びＮＡＬＣＯ（
Ｎａｌｃｏ　Ｃｏ．，Ｎａｐｅｒｖｉｌｌｅ，ＩＬから入手可能）といった商品名で市販
されている。
【００４２】
　有用なシリカゾルのうちの１つは、５ナノメートルの平均粒径、ｐＨ　１０．５、及び
１５重量％の固形含量を有する、Ｎａｌｃｏ　Ｃｏ．，Ｎａｐｅｒｖｉｌｌｅ，ＩＬから
入手可能であるシリカゾルとして入手可能なＮＡＬＣＯ　２３２６である。他の市販され
ているシリカナノ粒子としては、Ｎａｌｃｏ　Ｃｏ．から入手可能なＮＡＬＣＯ　１１１
５、ＮＡＬＣＯ　１１３０、ＮＡＬＣＯ　１０４０、ＮＡＬＣＯ　１０５０、ＮＡＬＣＯ
　１０６０、ＮＡＬＣＯ　２３２７、ＮＡＬＣＯ　２３２９、Ｒｅｍｅｔ　Ｃｏｒｐ．か
ら市販されているＲＥＭＡＳＯＬ　ＳＰ３０、及びＳｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈから市販
されているＬＵＤＯＸ　ＳＭが挙げられる。
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【００４３】
　ジルコニアナノ粒子分散液は、商品名「ＮＡＬＣＯ　ＯＯＳＳＯＯ８」でＮａｌｃｏ　
Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．から、及び商品名「ＢＵＨＬＥＲ　ＺＩＲＣＯＮＩＡ　Ｚ－Ｗ
Ｏ」でＢｕｈｌｅｒ　ＡＧ　Ｕｚｗｉｌ，Ｓｗｉｔｚｅｒｌａｎｄから入手可能である。
好適なジルコニアナノ粒子はまた、例えば、米国特許第７，２４１，４３７号（Ｄａｖｉ
ｄｓｏｎら）に記載されているものである。
【００４４】
　ナノ粒子は、完全に凝縮されてもよい。完全凝縮ナノ粒子（非晶質シリカを除く）は、
典型的に、５５％を超える、好ましくは６０％を超える、より好ましくは７０％を超える
結晶化度（単離金属酸化物粒子として測定した場合）を有する。例えば、結晶化度は、約
８６％まで又はそれ以上の範囲にすることができる。結晶化度は、Ｘ線回折法によって割
り出すことができる。凝縮結晶性（例えば、ジルコニア）ナノ粒子は、屈折率が高いが、
非晶質ナノ粒子は典型的に、屈折率がより低い。
【００４５】
　ある特定の実施形態において、無機コアは、シリカ、ジルコニア、又はアルミナ等の無
機酸化物コアであり得る。
【００４６】
　結合トリオルガノボラン－アミン複合体
　表面改質基は、構造－Ｚ－ＮＨＲ１－Ｂ（Ｒ２）３を有する少なくとも１個のトリオル
ガノボラン－アミン複合体を含む。結合された（即ち、つながれた）このような複合体は
、遊離－ラジカル前駆体複合体である。表面改質基は、多くの場合、付着基を介して無機
ナノ粒子と共有結合的に結合する。つまり、付着基は、無機ナノ粒子の表面及び表面改質
基の両方と共有結合的に結合する。
【００４７】
　このような結合複合体において、Ｚは二価有機基である。ある特定の実施形態において
、Ｚは１～３０個の炭素原子を有する二価有機基である。ある特定の実施形態において、
Ｚは１～２０個の炭素原子を有する二価有機基である。ある特定の実施形態において、Ｚ
は１～１０個の炭素原子を有する二価有機基である。ある特定の実施形態において、Ｚは
１～６個の炭素原子を有する二価有機基である。ある特定の実施形態において、Ｚは１～
３個の炭素原子を有する二価有機基である。ある特定の実施形態において、Ｚはアルキレ
ン基である。
【００４８】
　このような結合複合体において、Ｒ１及びＲ２基は、ルイス酸－塩基トリオルガノボラ
ン－アミン複合体が、結合アミン基とトリオルガノボラン化合物との間で容易に形成され
るように、選択される。これは、電子的及び立体的考察に基づいてこのような基を選択す
ることを含む。例えば、Ｒ１は、ルイス酸－塩基複合体が形成されないように、立体障害
性であり過ぎない、又は電子吸引性であり過ぎないことが所望である。
【００４９】
　このような結合複合体において、Ｒ１は、Ｈ又は有機基である。ある特定の実施形態に
おいて、Ｒ１は、Ｈ、アルキル基、アリール基、シクロアルキル基、又はそれらの組み合
わせ（例えば、アラルキル、アルカリル、又はクロアルキルで置換されたアルキル）であ
る。ある特定の実施形態において、Ｒ１は、メチル、エチル、ｎ－プロピル、－ＣＨ２－
フェニル、又は－ＣＨ２－シクロヘキシルである。ある特定の実施形態において、Ｒ１は
、Ｈ、アルキル基、又はシクロアルキル基である。ある特定の実施形態において、Ｒ１は
、Ｈ、（Ｃ１～Ｃ６）アルキル基、又は（Ｃ４～Ｃ８）シクロアルキル基である。ある特
定の実施形態において、Ｒ１は、Ｈである。
【００５０】
　好ましいＲ１基は、ルイス酸－塩基複合体が形成されないように、立体障害性であり過
ぎない。フェニル、イソプロピル、ｔ－ブチル、及びシクロヘキシル等の立体障害基は、
望ましくないが、このような嵩高い基がアミン基の窒素原子と直接結合しない場合には、
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それらを使用することができる。このような基の例としては、－ＣＨ２－フェニル又は－
ＣＨ２－シクロヘキシルが挙げられる。なお更に好ましいＲ１基は、メチル、エチル、及
びプロピル基がルイス酸－塩基複合体のより容易な形成を可能にすることから、メチル、
エチル、及びプロピル基である。
【００５１】
　このような結合複合体において、各Ｒ２は独立して、炭素原子を介してホウ素原子と結
合した有機基である。ある特定の実施形態において、各Ｒ２は独立して、アルキル基、ア
リール基、シクロアルキル基、又はそれらの組み合わせ（例えば、アラルキル基又はアル
カリル基）である。ある特定の実施形態において、各Ｒ２は独立して、アルキル基、シク
ロアルキル基、アラルキル基、又はアルカリル基である。ある特定の実施形態において、
各Ｒ２は独立して、（Ｃ１～Ｃ２０）アルキル基、（Ｃ４～Ｃ８）シクロアルキル基、（
Ｃ６～Ｃ１４）ａｒ（Ｃ１～Ｃ１０）アルキル基、又は（Ｃ１～Ｃ１０）ａｌｋ（Ｃ６～
Ｃ１４）アリール基である。ある特定の実施形態において、各Ｒ２基は、１～１０個の炭
素原子、１～６個の炭素原子、又は１～４個の炭素原子を有するアルキル基である。ある
特定の実施形態において、各Ｒ２は独立して、アルキル基又はシクロアルキル基である。
ある特定の実施形態において、各Ｒ２は独立して、（Ｃ１～Ｃ２０）アルキル基、（Ｃ４
～Ｃ８）シクロアルキル基である。ある特定の実施形態において、各Ｒ２は、構造－Ｚ－
ＮＨＲ１－Ｂ（Ｒ２）３において同じものである。
【００５２】
　好ましいＲ２基は、ルイス酸－塩基複合体が形成されないように、電子供与性であり過
ぎない。典型的には、アリール基等の電子供与性基は、アルキル及びシクロアルキル基ほ
ど望ましくないが、このような基がトリオルガノボラン（triorganonoborane）基のホウ
素原子に直接結合しない場合には、それらを使用することができる。
【００５３】
　構造－Ｚ－ＮＨＲ１－Ｂ（Ｒ２）３を有するトリオルガノボラン－アミン複合体のある
特定の実施形態において、Ｚは１～３０個の炭素原子を有する二価有機基であり、Ｒ１は
、Ｈ、アルキル基、又はシクロアルキル基であり、各Ｒ２は独立して、アルキル基、シク
ロアルキル基、アラルキル基、又はアルカリル基である。
【００５４】
　構造－Ｚ－ＮＨＲ１－Ｂ（Ｒ２）３を有するトリオルガノボラン－アミン複合体のある
特定の実施形態において、Ｚは１～２０個の炭素原子を有する二価有機基であり、Ｒ１は
、Ｈ又は（Ｃ１～Ｃ６）アルキル基若しくは（Ｃ４～Ｃ８）シクロアルキル基であり、各
Ｒ２は独立して、（Ｃ１～Ｃ２０）アルキル基、（Ｃ４～Ｃ８）シクロアルキル基、（Ｃ
６～Ｃ１４）ａｒ（Ｃ１～Ｃ１０）アルキル基、又は（Ｃ１～Ｃ１０）ａｌｋ（Ｃ６～Ｃ
１４）アリール基である。
【００５５】
　構造－Ｚ－ＮＨＲ１－Ｂ（Ｒ２）３を有するトリオルガノボラン－アミン複合体のある
特定の実施形態において、Ｚは１～３個の炭素原子を有する二価有機基であり、Ｒ１はＨ
であり、各Ｒ２は独立して、（Ｃ１～Ｃ６）アルキル基である。
【００５６】
　ある特定の実施形態において、アミン官能性有機基は、－Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ－結合を含有
する付着基を介して無機酸化物ナノ粒子と共有結合的に結合することができる。
【００５７】
　ナノ粒子と結合した任意の基
　ナノ粒子は、構造－Ｚ－ＮＨＲ１－Ｂ（Ｒ２）３を有するトリオルガノボラン－アミン
複合体以外の表面改質基を含み得る。例えば、ナノ粒子は、ナノ粒子と直接結合したアミ
ン官能性有機基を更に含み得る。これは、このようなアミン官能性有機基がトリオルガノ
ボランとの複合体ではないことを意味する。このようなアミン官能性有機基は、典型的に
は、トリオルガノボランと結合しない、アミン官能性ナノ粒子上の超過基である。
【００５８】



(11) JP 6559569 B2 2019.8.14

10

20

30

40

50

　また、ナノ粒子は、ナノ粒子と直接結合した追加の安定化（典型的には、非アミン官能
性）有機基を含み得る。このような有機基は、ナノ粒子と結合され得るトリオルガノボラ
ン－アミン複合体及び任意のアミン官能性有機基から分離され、かつそれらと異なる（即
ち、それらの一部ではない）。追加の安定化有機基は、ナノ粒子と結合する多種多様な従
来の官能性基から選択することができる。典型的には、安定化有機基は、結合アミン官能
性有機基をトリオルガノボランと複合化する前に、液体（例えば、水、アルコール（例え
ば、メタノール、エタノール、１－メトキシ－２－プロパノール、又はグリコール）、又
はそれらの組み合わせ）中に分散されるとき、複数のアミン官能性無機ナノ粒子を安定化
するように選択される。このような追加の安定化（典型的には、非アミン官能性）有機基
は、カテナリー酸素原子及び他の官能性基（例えば、ＯＨ基）を任意に含有する（Ｃ１～
Ｃ３０）有機基を含む。ある特定の実施形態において、追加の安定化有機基は、（Ｃ３～
Ｃ１６）アルキル基、（Ｃ６～Ｃ１４）アリール基、又はそれらの組み合わせ（アルカリ
ル又はアラルキル基）を含む。ある特定の実施形態において、追加の安定化有機基は、（
Ｃ３～Ｃ１６）アルキル基である。
【００５９】
　アミン官能性有機基及び追加の安定化有機基は、－Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ－結合を含有する付
着基を介して無機酸化物ナノ粒子と共有結合的に結合することができる。
【００６０】
　したがって、ある特定の実施形態において、アミン官能性有機基は、式Ａ－ＺＮＨＲ１

［式中、Ａは、基－ＺＮＨＲ１を表面に付着させるナノ粒子の表面と反応する基であり、
Ｚ及びＲ１は、－Ｚ－ＮＨＲ１－Ｂ（Ｒ２）３について本明細書で定義される通りである
］の化合物によって提供される。Ａ基は、式－Ｓｉ（Ｒ３）（Ｒ４）２［式中、Ｒ３が加
水分解性基であり、Ｒ４が加水分解性基又は非－加水分解性基である］の基等の加水分解
性シリル基であり得る。多くの実施形態において、Ａ基は、トリメトキシシリル基又はト
リエトキシシリル基等のトリ（アルコキシ）シリル基である。式Ａ－ＺＮＨＲ１の例示的
な化合物としては、例えば、３－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－フェニル－３
－アミノプロピルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシラン、３－ア
ミノプロピルジエトキシメチルシラン、３－アミノプロピルジメチルエトキシシラン、ｍ
－アミノフェニルトリメトキシシラン、ｐ－アミノフェニルトリメトキシシラン、及び１
１－アミノウンデシルトリエトキシシランが挙げられる。
【００６１】
　ある特定の実施形態において、追加の安定化有機基は、式Ａ－Ｑの化合物［式中、Ａは
上記と同じであり、Ｑは安定化有機基である］によって提供される。ある特定の実施形態
において、Ｑは、カテナリー酸素原子及び他の官能性基（例えば、ＯＨ基）を任意に含有
する（Ｃ１～Ｃ３０）有機基である。ある特定の実施形態において、Ｑは、（Ｃ３～Ｃ１
６）アルキル基、（Ｃ６～Ｃ１４）アリール基、又はそれらの組み合わせ（アルカリル又
はアラルキル基）である。好ましいＱ基は、（Ｃ３～Ｃ１６）アルキル基（メチル、エチ
ル、分枝及び非分枝プロピル、ブチル、ペンチル、ヘキシル、ヘプチル、オクチル、ノニ
ル、デシル、ウンデシル、ドデシル、トリデシル、テトラデシル、ペンタデシル、及びヘ
キサデシル基等）、又は（Ｃ６～Ｃ１４）アリール基（フェニル基等）である。
【００６２】
　式Ａ－Ｑの例示的化合物としては、例えば、イソオクチルトリメトキシシラン、ｎ－ヘ
キサデシルトリメトキシシラン、フェニ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－オクチルトリエトキシシラン、ドデシルトリメトキシシラン、オクタデシ
ルトリメトキシシラン、ｎ－プロピルトリメトキシシラン、ヘキシルトリメトキシシラン
、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、エチルトリメトキシシラン、
エチルトリエトキシシラン、ｉｓｏ－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、ブチルトリメトキシシラン、及びブチルトリエトキシシランが挙げられる
。
【００６３】
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　製造法
　本開示の表面改質されたナノ粒子は、（ナノ粒子と結合した）アミン官能性有機基をト
リオルガノボラン（Ｂ（Ｒ２）３）と複合化する前に、液体（例えば、水、アルコール（
例えば、メタノール、エタノール、１－メトキシ－２－プロパノール、又はグリコール）
、又はそれらの組み合わせ）中に分散されるとき、複数のアミン官能性無機ナノ粒子を安
定化するように選択される有機基を含むアミン官能性無機ナノ粒子で開始することを含む
方法によって作製することができる。
【００６４】
　この文脈において、「安定化する」及び「安定化すること」は、好ましくは、上記分散
液がゲル化する（典型的なフラスコ（例えば、２５０ｍｌの丸底フラスコ）中で透けて見
えるような透明又は僅かに曇った状態から、混濁、多くの場合、比較例１において起こる
ような粘性コンシステンシーに変化する）傾向を低減する、好ましくはゲル化を防止する
として定義される。このようなゲル化は、典型的には、アミン官能性無機ナノ粒子と結合
した追加の安定化有機基を使用することなく起こる。
【００６５】
　アミン官能性基を有するナノ粒子を官能化することは、好ましくは、当業者が従来の技
法を用いて行うことができるように、例えば、式Ａ－Ｑの化合物を用いて、安定化（典型
的には、非アミン官能性）有機基を有する粒子を最初に官能化することによって行われる
。このような有機基（本明細書において「安定化」有機基を指す）は、アミン官能性有機
基をトリオルガノボランと複合化する前に、液体（例えば、水、アルコール（例えば、メ
タノール、エタノール、１－メトキシ－２－プロパノール、又はグリコール）、又はそれ
らの組み合わせ）中に分散されるとき、複数の結果として得られたアミン官能性無機ナノ
粒子を安定化するように選択することができる。
【００６６】
　式Ａ－Ｑの化合物のある特定の実施形態において、基Ａは、式－Ｓｉ（Ｒ３）（Ｒ４）

２［式中、Ｒ３は加水分解性基であり、Ｒ４は加水分解性基又は非加水分解性基である］
で表される加水分解性シリル基である。ある特定の実施形態において、基Ｑは、（Ｃ３～
Ｃ１６）アルキル基又は（Ｃ６～Ｃ１４）アリール基である。
【００６７】
　したがって、結合した安定化有機基を含むアミン官能性無機ナノ粒子は、以下を含む方
法、即ち、極性液体（例えば、水、アルコール（例えば、メタノール、エタノール、１－
メトキシ－２－プロパノール、又はグリコール）又はそれらの組み合わせ）中に分散され
たとき、複数のナノ粒子を安定化するように選択される結合した安定化有機基を含む無機
酸化物ナノ粒子を提供することと、アミン官能性化合物（例えば、式Ａ－ＺＮＨＲ１の化
合物）を提供することと、結合した安定化有機基を含むアミン官能性無機ナノ粒子を形成
するのに有効な条件下で、アミン官能性化合物と、結合した安定化有機基を含む無機ナノ
粒子とを組み合わせること、を含む方法によって作製することができる。
【００６８】
　アミン官能性ナノ粒子を作製するための好適なアミン官能性化合物（例えば、式Ａ－Ｚ
ＮＨＲ１の化合物）は、多くの場合、上で定義される式－Ｓｉ（Ｒ３）（Ｒ４）２の加水
分解性シリル基である基Ａを含む。例示的アミン官能性化合物としては、３－アミノプロ
ピルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシラン、３－アミノプロピル
ジエトキシメチルシラン、３－アミノプロピルジメチルエトキシシラン、ｍ－アミノフェ
ニルトリメトキシシラン、ｐ－アミノフェニルトリメトキシシラン、及び１１－アミノウ
ンデシルトリエトキシシラン等のアミノアルキルトリアルコキシシラン又はアミノアリー
ルトリアルコキシシランが挙げられるが、これらに限定されない。
【００６９】
　本開示の方法は、式Ｂ（Ｒ２）３［式中、各Ｒ２が炭素原子を介してホウ素原子と結合
した有機基である］のトリオルガノボラン化合物を提供することと、表面改質されたナノ
粒子を形成するために有効な条件下で、有機基を含むアミン官能性無機酸化物ナノ粒子を
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トリオルガノボラン化合物と組み合わせることとであって、各表面改質されたナノ粒子が
本明細書に記載される無機コア及び表面改質基を含む、組み合わせることと、を更に含む
。
【００７０】
　このような方法において、少なくとも超過トリオルガノボランは不安定であり得るため
、好ましくは、使用されるトリオルガノボラン化合物（Ｂ（Ｒ２）３）の量は、ナノ粒子
上のアミン官能性基の数に対して当量未満である。Ｎ（Ｈ）－Ｂ（Ｒ２）３結合の形成、
したがって、ナノ粒子と結合したアミン－トリオルガノボラン複合体の形成は、例えば、
１１Ｂ　ＮＭＲ分光法により同定され得る。
【００７１】
　ある特定の実施形態において、アミン官能性無機ナノ粒子とトリオルガノボラン化合物
（Ｂ（Ｒ２）３）とを組み合わせることは、本明細書に記載される無機コア及び表面改質
基を含む結果として得られた表面改質されたナノ粒子からその後除去される溶媒中でそれ
らを共に混合することを含む方法によって行うことができる。典型的には、この方法にお
いて、溶媒は、アルカン（例えば、ヘキサン）、芳香族（例えば、トルエン）、エーテル
（例えば、ＴＨＦ）、又はそれらの組み合わせから選択される。
【００７２】
　ある特定の実施形態において、アミン官能性無機ナノ粒子とトリオルガノボラン化合物
（Ｂ（Ｒ２）３）とを組み合わせることは、以下を含む方法、即ち、溶媒中にトリオルガ
ノボラン化合物を添加して、例えば、噴霧等によってアミン官能性無機ナノ粒子を乾燥さ
せることと、ナノ粒子をかき混ぜ、本明細書に記載される無機コア及び表面改質基を含む
結果として得られた表面改質された無機ナノ粒子から溶媒を蒸発させること、を含む方法
によって行うことができる。典型的には、この方法において、溶媒はテトラヒドロフラン
（ＴＨＦ）又はヘキサンである。
【００７３】
　アミン官能性無機ナノ粒子とトリオルガノボラン化合物（Ｂ（Ｒ２）３）とを組み合わ
せることは、空気中で行うことができるか、又は窒素雰囲気中等の不活性雰囲気中で行う
ことができる。アミン官能性無機ナノ粒子とトリオルガノボラン化合物（Ｂ（Ｒ２）３）
とを組み合わせることは、より低い温度（例えば、－２０℃、－１０℃、又は０℃）、室
温、より高い温度（例えば、溶媒の沸点と同じ温度）を含む任意の温度で行うことができ
る。
【００７４】
　本明細書に記載の方法は容易であり、無機コア及び結合－Ｚ－ＮＨＲ１－Ｂ（Ｒ２）３

複合体並びに結合－Ｑ安定化有機基を含む、表面改質されたナノ粒子を調製するために制
御可能である。例えば、このような方法は、既知の予想できる量の結合－Ｚ－ＮＨＲ１－
Ｂ（Ｒ２）３複合体を提供する。更に、本明細書に記載の方法は、具体的には、本明細書
で定義されるように、ナノ粒子を使用する際のゲル形成を回避する。
【００７５】
　対照的に、フュームドシリカ又はシリカナノ粒子を有するが安定化有機基を有さない、
単純に３－アミノプロピルトリメトキシシラン等のアミン官能性化合物を用いる方法は、
多くの場合、ゲルの形成をもたらす（フュームドシリカを用いた比較例１、及びシリカナ
ノ粒子を用いた比較例４）。フュームドシリカ及び安定化有機基と共にアミン官能性化合
物を使用する方法は、トリオルガノボラン（比較例２、比較例６、及び比較例１０）と組
み合わせると、有効な遊離ラジカル源を提供しない、白色の粉末を形成する。つまり、（
無機ナノ粒子であると考えられていない）フュームドシリカは、－Ｚ－ＮＨＲ１－Ｂ（Ｒ
２）３複合体のためのコア材料として好適ではない。フュームドシリカが、３－アミノプ
ロピルトリメトキシシラン等のアミン官能性化合物と、イソオクチルトリメトキシシラン
等の安定化基の源との混合物で処理された場合、結果として得られた修飾フュームドシリ
カは、比較例２の材料を使用する比較例５～７の材料を使用する比較例９～１１によって
証明されるように、トリオルガノボランと組み合わされたときに、有効な遊離ラジカル源
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を提供しない。
【００７６】
　比較例１及び３は、米国特許第７，６４９，０６８号に記載されるように、３－アミノ
プロピルトリメトキシシラン等のアミン官能性化合物を有するフュームドシリカを使用す
る。比較例１は、混合物が溶媒（水）を含む場合、ゲルが形成されることを示す。ゲルの
形成は望ましくない。比較例３は、混合物が溶媒を含まない（即ち、フュームドシリカが
乾燥状態で使用される）場合、比較例３の材料を使用する比較例８の材料を使用する比較
例１２によって証明されるように、トリオルガノボランと組み合わされたときに、有効な
遊離ラジカル源を提供しない材料が形成されることを示す。
【００７７】
　したがって、本開示は、ゲルではなく、かつトリオルガノボランの有効源であるトリオ
ルガノボラン－アミン官能化ナノ粒子を作製するはるかに制御可能な方法を提供する。
【００７８】
　使用
　本開示の表面改質されたナノ粒子は、広い用途を有する。該ナノ粒子は、例えば、高充
填合成物を含む充填合成物において、二部構造用接着剤において、かつ硬化性（メタ）ア
クリレート含有組成物において、有用であり得る。
【００７９】
　本開示の表面改質されたナノ粒子は、乾燥した固体材料として提供することができる。
このような乾燥した固体材料は、典型的には、不活性雰囲気下で液体中に溶解される遊離
トリオルガノボラン及び従来のアミン－ボラン構造よりも安定している。更に、固体粒子
は、粒子のかなりの部分が無機であるため、トリオルガノボランのより安全な送達手段を
提供する。
【００８０】
　代替的に、本開示のナノ粒子は、液体中の複数の表面改質されたナノ粒子の分散液中に
提供され得る。本開示の表面改質されたナノ粒子は、重合性成分（液体であり得る）を含
む重合性組成物中で使用することができる。
【００８１】
　このような分散液は、好ましくは、物理的及び化学的に安定している。物理的に安定し
ているとは、このような分散液が、典型的なフラスコ（例えば、２５０ｍｌの丸底フラス
コ）中で透けて見えるように、外観が透明である又は僅かに曇っている（しかし、混濁で
はない）ことを意味する。化学的に安定しているとは、結合トリオルガノボラン－アミン
複合体が、例えば、大気中の酸素及び／又は大気水による分解に対して、又はそれらとの
反応に対して安定していることを意味する。
【００８２】
　有用な脱複合体化剤としては、イソシアネート、酸（カルボン酸を含む）及び無水カル
ボン酸が挙げられる。有用なイソシアネートとしては、例えば、フェニルイソシアネート
、トルエンジイソシアネート、及びポリイソシアネート（商品名ＤＥＳＭＯＤＵＲ　Ｎ１
００及びＤＥＳＭＯＤＵＲ　Ｎ３３００でＢａｙｅｒ　ＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅ
，Ｐｉｔｔｓｂｕｒｇｈ，ＰＡから入手可能であるもの等）が挙げられ得る。有用な酸と
しては、鉱酸（塩酸及び硫酸等）、モノ－、ジ－、及びポリカルボン酸（酢酸、プロピオ
ン酸、シュウ酸、コハク酸、マレイン酸、アクリル酸、及びメタクリル酸）を含むカルボ
ン酸、並びにスルホン酸（ベンゼンスルホン酸及びトルエンスルホン酸等））が挙げられ
る。有用な無水カルボン酸としては、無水コハク酸、無水リンゴ酸、無水アクリル酸、及
び無水イタコン酸が挙げられる。有用な脱複合体化剤は、例えば、米国特許第５，６８６
，５４４号（Ｐｏｃｉｕｓ）、国際公開第９７／０７１７１号（Ｄｅｖｉｎｙ）、米国特
許第５，８７２，１９７号（Ｄｅｖｉｎｙ）、及び米国特許第６，８１２，３０８号（Ｄ
ｅｖｉｎｙら）に記載されている。遊離されるトリオルガノボランは、典型的には、遊離
ラジカル機構を介して、重合性成分の重合を開始することができる。
【００８３】



(15) JP 6559569 B2 2019.8.14

10

20

30

40

50

　典型的には、このような重合性成分は、エチレン性不飽和モノマー、オリゴマー、並び
に１つ以上のエチレン性不飽和基を有するポリマーを含む。好適な化合物は、少なくとも
１つのエチレン性不飽和結合を含有し、付加重合を受けることが可能である。このような
フリーラジカル重合性化合物としては、モノ－、ジ－又はポリ－（メタ）アクリレート（
即ち、アクリレート及びメタクリレート）、例えば、メチル（メタ）アクリレート、エチ
ルアクリレート、イソプロピルメタクリレート、ｎ－ヘキシルアクリレート、ステアリル
アクリレート、アリルアクリレート、グリセロールトリアクリレート、エチレングリコー
ルジアクリレート、ジエチレングリコールジアクリレート、トリエチレングリコールジメ
タクリレート、１，３－プロパンジオールジ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロ
パントリアクリレート、１，２，４－ブタントリオールトリメタクリレート、１，４－シ
クロヘキサンジオールジアクリレート、ペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレー
ト、ソルビトールヘキサアクリレート、テトラヒドロフルフリル（メタ）アクリレート、
ビス［１－（２－アクリルオキシ）］－ｐ－エトキシフェニルジメチルメタン、ビス［１
－（３－アクリルオキシ－２－ヒドロキシ）］－ｐ－プロポキシフェニルジメチルメタン
、エトキシ化ビスフェノールＡジ（メタ）アクリレート、及びトリスヒドロキシエチル－
イソシアヌレートトリメタクリレート；（メタ）アクリルアミド（即ち、アクリルアミド
及びメタクリルアミド）、例えば、（メタ）アクリルアミド、メチレンビス－（メタ）ア
クリルアミド、並びにジアセトン（メタ）アクリルアミド；ウレタン（メタ）アクリレー
ト；ポリエチレングリコールのビス－（メタ）アクリレート（好ましくは、分子量２００
～５００）、米国特許第４，６５２，２７４号（Ｂｏｅｔｔｃｈｅｒら）に記載されてい
るもののような、アクリレート化されたモノマーの共重合性混合物、米国特許第４，６４
２，１２６号（Ｚａｄｏｒら）に記載されているもののような、アクリレート化されたオ
リゴマー、並びに米国特許第４，６４８，８４３号（Ｍｉｔｒａ）に開示されているもの
のような、ポリ（エチレン性不飽和）カルバモイルイソシアヌレート、並びにビニル化合
物、例えば、スチレン、ジアリルフタレート、ジビニルサクシネート、ジビニルアジパー
ト、及びジビニルフタレートが挙げられる。他の適切なフリーラジカル重合性化合物とし
ては、例えば、国際公開第００／３８６１９号（Ｇｕｇｇｅｎｂｅｒｇｅｒら）、同第０
１／９２２７１号（Ｗｅｉｎｍａｎｎら）、同第０１／０７４４４号（Ｇｕｇｇｅｎｂｅ
ｒｇｅｒら）、同第００／４２０９２号（Ｇｕｇｇｅｎｂｅｒｇｅｒら）に開示されてい
るようなシロキサン官能性（メタ）アクリレート、並びに、例えば、米国特許第５，０７
６，８４４号（Ｆｏｃｋら）、米国特許第４，３５６，２９６号（Ｇｒｉｆｆｉｔｈら）
、欧州特許第０３７３　３８４号（Ｗａｇｅｎｋｎｅｃｈｔら）、欧州特許第０２０１　
０３１号（Ｒｅｉｎｅｒｓら）、及び欧州特許第０２０１　７７８号（Ｒｅｉｎｅｒｓら
）に開示されているようなフルオロポリマー官能性（メタ）アクリレートが挙げられる。
必要に応じて、２つ以上のフリーラジカル重合性化合物の混合物を使用することが可能で
ある。
【００８４】
　ある特定の実施形態において、表面改質されたナノ粒子は、二重硬化系に組み込むこと
ができる。二重硬化系は、典型的には、２つの重合性成分、例えば、熱硬化性成分（例え
ば、ポリ尿素、ポリウレタン、又はエポキシ熱硬化性）等の第１の重合性成分と、重合性
アクリレート成分等の第２の重合性成分とを含む。重合性アクリレート成分は、１つ以上
のアクリレート又はメタクリレートモノマーを含む任意の重合性アクリレート成分であり
得る。
【００８５】
　二重硬化系の成分は、独立して重合し、硬化した材料（例えば、基板上のコーティング
）を形成する。熱硬化性成分は、重合し、アミンとイソシアネートとの自発的な反応によ
って、例えば、ポリ尿素を形成することができる。アクリレート成分は、重合して、アク
リルホモポリマー又はコポリマーを形成することができる。アクリルポリマーは、架橋さ
れても、架橋されなくてもよい。硬化材料中の熱硬化性成分及びアクリルポリマーは、（
例えば、熱硬化性成分及びアクリレート成分の両方と反応性である化合物を組成物中に含
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ませることによって）互いに化学的に結合することができるか、又はそれらは、成分が互
いに化学的に結合されていない相互貫入ポリマー網（ＩＰＮ）を形成することができる。
【００８６】
　１つの例示的な実施形態において、二重硬化系は、重合して、（ポリアミン成分とポリ
イソシアネート成分との自発的な反応によって）ポリ尿素を、及び（１つ以上のアクリレ
ートモノマーの重合によって）ポリアクリレートを形成することができる、二部系である
。この実施形態において、第一の部分は、ポリアミン成分及び有機ボラン－アミン官能化
ナノ粒子を含み、第二の部分は、ポリイソシアネート成分及び１つ以上のアクリレートモ
ノマーを含む。任意に、第二の部分のポリイソシアネートの部分は、脱複合体化剤として
作用して、トリオルガノボランをトリオルガノボラン－アミン官能化ナノ粒子から遊離す
ることができるか、又は第二の部分は、脱複合体化剤を更に含むことができる。二部が混
合された後、ポリアミン成分及びポリイソシアネート成分は、自発的に反応して、ポリ尿
素を形成することができ、放出されたトリオルガノボランは反応して、１つ以上のアクリ
レートモノマーの重合を開始することができる。
【００８７】
　典型的には、このような系は、２つの硬化性成分が、各成分の化学的性質を制御するこ
とによって、硬度及び可撓性等の硬化材料の物理的特性を制御又は変更するための方法を
提供する点で、従来のポリ尿素、ポリウレタン、エポキシ、又はアクリレートコーティン
グに勝る利点を有する。
【００８８】
　代表的な実施例
　１．無機コア及び表面改質基を含む、表面改質されたナノ粒子であって、表面改質基が
、構造－Ｚ－ＮＨＲ１－Ｂ（Ｒ２）３を有する少なくとも１個のトリオルガノボラン－ア
ミン複合体を含む、ナノ粒子。
　［式中、Ｚが二価有機基であり、
　Ｒ１がＨ又は有機基であり、
　各Ｒ２が独立して、炭素原子を介してホウ素原子と結合した有機基である。］
【００８９】
　２．無機コアが無機酸化物コアを含む、実施形態１に記載のナノ粒子。
【００９０】
　３．無機コアが、ジルコニア、チタニア、シリカ、セリア、アルミナ、酸化鉄、バナジ
ア、ゲルマニウム酸化物、酸化亜鉛、酸化アンチモン、酸化スズ、又はアルミナ－シリカ
を含む、実施形態１に記載のナノ粒子。
【００９１】
　４．無機酸化物コアが、シリカ、ジルコニア、又はアルミナを含む、実施形態３に記載
のナノ粒子。
【００９２】
　５．無機コアがシリカを含む、実施形態４に記載のナノ粒子。
【００９３】
　６．Ｚが１～３０個の炭素原子を有する二価有機基である、実施形態１～５のいずれか
１つに記載のナノ粒子。
【００９４】
　７．Ｒ１がＨ、アルキル基、アリール基、シクロアルキル基、又はそれらの組み合わせ
である実施形態１～６のいずれか１つに記載のナノ粒子。
【００９５】
　８．Ｒ１がメチル、エチル、ｎ－プロピル、－ＣＨ２－フェニル、又は－ＣＨ２－シク
ロヘキシルである、実施形態７に記載のナノ粒子。
【００９６】
　９．各Ｒ２が独立して、アルキル基、アリール基、シクロアルキル基、又はそれらの組
み合わせである、実施形態１～８のいずれか１つに記載のナノ粒子。
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【００９７】
　１０．Ｚが、１～３０個の炭素原子を有する二価有機基であり、
　Ｒ１がＨ、アルキル基、又はシクロアルキル基であり、
　各Ｒ２が独立して、アルキル基、シクロアルキル基、アラルキル基、又はアルカリル基
である、実施形態１～９のいずれか１つに記載のナノ粒子。
【００９８】
　１１．Ｚが、１～２０個の炭素原子を有する二価有機基であり、
　Ｒ１が、Ｈ又は（Ｃ１～Ｃ６）アルキル基又は（Ｃ４～Ｃ８）シクロアルキル基であり
、
　各Ｒ２が独立して、（Ｃ１～Ｃ２０）アルキル基、（Ｃ４～Ｃ８）シクロアルキル基、
（Ｃ６～Ｃ１４）ａｒ（Ｃ１～Ｃ１０）アルキル基、又は（Ｃ１～Ｃ１０）ａｌｋ（Ｃ６
～Ｃ１４）アリール基である、実施形態１０に記載のナノ粒子。
【００９９】
　１２．各Ｒ２が独立して、アルキル基又はシクロアルキル基である、実施形態１～１１
のいずれか１つに記載のナノ粒子。
【０１００】
　１３．Ｚが、１～３個の炭素原子を有する二価有機基であり、
　Ｒ１がＨであり、
　各Ｒ２が独立して、（Ｃ１～Ｃ６）アルキル基である、実施形態１２に記載のナノ粒子
。
【０１０１】
　１４．各Ｒ２が構造－Ｚ－ＮＨＲ１－Ｂ（Ｒ２）３内で同じである、実施形態１～１３
のいずれか１つに記載のナノ粒子。
【０１０２】
　１５．Ｚがアルキレンである、実施形態１～１４のいずれか１つに記載のナノ粒子。
【０１０３】
　１６．表面改質基が、トリオルガノボランとの複合体ではないアミン官能性有機基を更
に含む、実施形態１～１５のいずれか１つに記載のナノ粒子。
【０１０４】
　１７．表面改質基が、ナノ粒子と結合した安定化有機基を更に含む、実施形態１～１６
のいずれか１つに記載のナノ粒子。
【０１０５】
　１８．安定化有機基が、カテナリー酸素原子及び他の官能性基を任意に含む（Ｃ１～Ｃ
３０）有機基を含む、実施形態１７に記載のナノ粒子。
【０１０６】
　１９．安定化有機基が、（Ｃ３～Ｃ１６）アルキル基、（Ｃ６～Ｃ１４）アリール基、
又はそれらの組み合わせを含む、実施形態１８に記載のナノ粒子。
【０１０７】
　２０．液体中の、複数の実施形態１～１８のいずれか１つに記載の表面改質されたナノ
粒子の分散液。
【０１０８】
　２１．安定している実施形態２０に記載の分散液。
【０１０９】
　２２．液体が重合性モノマーを含む、実施形態２０又は２１に記載の分散液。
【０１１０】
　２３．表面改質されたナノ粒子を作製する方法であって、該方法が、
　液体中に分散されるとき、複数のアミン官能性無機ナノ粒子を安定化するように選択さ
れる、結合した安定化有機基を含むアミン官能性無機ナノ粒子を提供することと、
　式Ｂ（Ｒ２）３で表されるトリオルガノボラン化合物［式中、各Ｒ２が、炭素原子を介
して前記ホウ素原子と結合した有機基である。］を提供することと、
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　表面改質されたナノ粒子を形成するために有効な条件下で、アミン官能性無機ナノ粒子
と、トリオルガノボラン化合物とを組み合わせることであって、各表面改質されたナノ粒
子が、無機コア及び表面改質基を含み、表面改質基が、構造－Ｚ－ＮＨＲ１－Ｂ（Ｒ２）

３を有する、少なくとも１個のトリオルガノボラン－アミン複合体［式中、
　Ｚが二価有機基であり、
　Ｒ１がＨ又は有機基であり、
　各Ｒ２が独立して、炭素原子を介して前記ホウ素原子と結合した有機基である。］を含
むことと、を含む、方法。
【０１１１】
　２４．結合した安定化有機基を含むアミン官能性無機ナノ粒子を提供することが、
　液体中に分散されるとき、複数のナノ粒子を安定化するように選択される結合した安定
化有機基を含む無機ナノ粒子を提供することと、
　アミン官能性化合物を提供することと、
　結合した安定化有機基を含むアミン官能性無機ナノ粒子を形成するために有効な条件下
で、アミン官能性化合物と、結合した安定化有機基を含む無機ナノ粒子と、を組み合わせ
ることと、を含む、実施形態２３に記載の方法。
【０１１２】
　２５．アミン官能性化合物と、無機ナノ粒子とを組み合わせることが、水、アルコール
、又はそれらの組み合わせから選択される溶媒中で起こる、実施形態２４に記載の方法。
【０１１３】
　２６．アミン官能性無機ナノ粒子とトリオルガノボラン化合物とを組み合わせることが
、溶媒中で起こり、該溶媒が、その後、結果として得られる、無機コア及び表面改質基を
含む表面改質されたナノ粒子から除去される、実施形態２３～２５のいずれか１つに記載
の方法。
【０１１４】
　２７．溶媒が、アルカン、芳香族、エーテル、又はそれらの組み合わせから選択される
、実施形態２６に記載の方法。
【０１１５】
　２８．アミン官能性無機ナノ粒子とトリオルガノボラン化合物とを組み合わせることが
、
　溶媒中のトリオルガノボラン化合物を乾燥アミン官能性無機ナノ粒子上に噴霧すること
と、
　ナノ粒子をかき混ぜ、溶媒を蒸発させ、結果として得られる、無機コア及び表面改質基
を含む表面改質された無機酸化物ナノ粒子を形成することと、を含む、実施形態２３～２
５のいずれか１つに記載の方法。
【０１１６】
　２９．溶媒がＴＨＦ又はヘキサンである、実施形態２８に記載の方法。
【０１１７】
　３０．重合性成分及び表面改質されたナノ粒子を含む重合性組成物であって、各表面改
質されたナノ粒子が、表面改質基を含み、表面改質基が、構造－Ｚ－ＮＨＲ１－Ｂ（Ｒ２

）３を有する少なくとも１個のトリオルガノボラン－アミン複合体を含む、重合性組成物
。
　［式中、Ｚが二価有機基であり、
　Ｒ１がＨ又は有機基であり、
　各Ｒ２が独立して、炭素原子を介してホウ素原子と結合した有機基である。］
【０１１８】
　３１．二重硬化系の一部である、実施形態３０に記載の組成物。
【０１１９】
　３２．表面改質されたナノ粒子が、結合した安定化有機基を更に含む、実施形態３０又
は３１に記載の組成物。
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【０１２０】
　３３．安定化有機基が、（Ｃ３～Ｃ１６）アルキル基、（Ｃ６～Ｃ１４）アリール基、
又はそれらの組み合わせを含む、実施形態３２に記載の組成物。
【実施例】
【０１２１】
　本開示の目的及び利点を、以下の実施例によって更に例示するが、これらの実施例に引
用された特定の物質及びその量、並びにその他の条件及び詳細は、本開示を不当に制限す
ると解釈されるべきではない。
【０１２２】
　以下の実施例は、あくまで説明を目的としたものであって、添付された特許請求の範囲
をいかなる意味においても限定することを意図するものではない。実施例における部、百
分率、比等は全て、特に記載しない限り、重量基準である。使用されている単位の略語と
しては、ｈ＝時間、ｇｍ＝グラム、ｗｔ＝重量、ｃｍ＝センチメートルが挙げられる。特
に明記しない限り、材料は、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ，Ｓｔ．Ｌｏｕｉｓ，ＭＯから
入手した。
【０１２３】
　調製例１
　シリカ（１００ｇｍ、Ｎａｌｃｏ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｎａｐｅｒｖｉｌｌｅ，ＩＬから
商品名Ｎａｌｃｏ　２３２６で入手）の水性分散液を、水冷冷却器及びメカニカルスター
ラーを備えた３頚丸底フラスコ中で秤量した。イソオクチルトリメトキシシラン（３．４
１ｇｍ、Ｇｅｌｅｓｔ，Ｉｎｃ．，Ｍｏｒｒｉｓｖｉｌｌｅ，ＰＡから入手）と１－メト
キシ－２－プロパノール（１００ｇｍ、Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ，Ｗａｒｄ　Ｈｉｌｌ，Ｍ
Ａから入手）との混合物を撹拌Ｎａｌｃｏ分散液に添加した。次いで、フラスコを油浴に
入れ、８０℃にて２時間加熱した。次いで、３－アミノプロピルトリメトキシシラン（３
．４１ｇｍ、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｏｒｐ．，Ｓｔ．Ｌｏｕｉｓ，ＭＯから入
手）と１－メトキシ－２－プロパノール（２２．１ｇｍ）との混合物をフラスコに添加し
た。混合物を８０℃にて一晩撹拌した。次いで、反応混合物をＰｙｒｅｘ皿に注ぎ、熱風
乾燥器内で１５０℃にて乾燥させ、生成物を白色の粉末として得た。
【０１２４】
　調製例２
　シリカ（１００ｇｍ、Ｎａｌｃｏ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｎａｐｅｒｖｉｌｌｅ，ＩＬから
商品名Ｎａｌｃｏ　２３２７で入手）の水性分散液を、水冷冷却器及びメカニカルスター
ラーを備えた３頚丸底フラスコ中で秤量した。フェニルトリメトキシシラン（１．７５ｇ
ｍ、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｏｒｐ．，Ｓｔ．Ｌｏｕｉｓ，ＭＯから入手）と１
－メトキシ－２－プロパノール（約６０ｇｍ）との混合物を、撹拌Ｎａｌｃｏ分散液に添
加した。次いで、フラスコを油浴に入れ、８０℃にて約４時間加熱した。次いで、３－ア
ミノプロピルトリメトキシシラン（３．４１ｇｍ）と１－メトキシ－２－プロパノール（
約６０ｇｍ）との混合物をフラスコに添加した。混合物を８０℃にて一晩撹拌した。次い
で、反応混合物をＰｙｒｅｘ皿に注ぎ、熱風乾燥器内で１５０℃にて乾燥させ、生成物を
白色の粉末として得た。
【０１２５】
　調製例３
　シリカ（５００ｇｍ、Ｎａｌｃｏ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｎａｐｅｒｖｉｌｌｅ，ＩＬから
商品名Ｎａｌｃｏ　２３２６で入手）の水性分散液を、水冷冷却器及びメカニカルスター
ラーを備えた３頚丸底フラスコ中で秤量した。ヘキサデシルトリメトキシシラン（２４．
３６ｇｍ、Ｇｅｌｅｓｔ，Ｉｎｃ．，Ｍｏｒｒｉｓｖｉｌｌｅ，ＰＡから入手）の混合物
と、エタノール（約２８０ｇｍ）中の２０重量パーセントのメタノールの混合物とを撹拌
Ｎａｌｃｏ分散液に添加した。次いで、フラスコを油浴に入れ、８０℃にて約４時間加熱
した。３－アミノプロピルトリメトキシシラン（１２．６０ｇｍ）とエタノール（約２８
０ｇｍ）中の２０重量パーセントのメタノールとの混合物を、次いで、フラスコに添加し
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た。混合物を８０℃にて一晩撹拌した。次いで、反応混合物をＰｙｒｅｘ皿に注ぎ、熱風
乾燥器内で１５０℃にて乾燥させ、生成物を白色の粉末として得た。
【０１２６】
　調製例４
　シリカ（５００ｇｍ、Ｎａｌｃｏ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｎａｐｅｒｖｉｌｌｅ，ＩＬから
商品名Ｎａｌｃｏ　２３２６で入手）の水性分散液を、水冷冷却器及びメカニカルスター
ラーを備えた３頚丸底フラスコ中で秤量した。イソオクチルトリメトキシシラン（１６．
４４ｇｍ、Ｇｅｌｅｓｔ，Ｉｎｃ．，Ｍｏｒｒｉｓｖｉｌｌｅ，ＰＡから入手）の混合物
と、エタノール（約２８０ｇｍ）中の２０重量パーセントのメタノールの混合物とを撹拌
Ｎａｌｃｏ分散液に添加した。次いで、フラスコを油浴に入れ、８０℃にて約４時間加熱
した。Ｎ，Ｎ－ｄｉメチル－３－アミノプロピルトリメトキシシラン（１４．５７ｇｍ）
とエタノール（約２８０ｇｍ）中の２０重量パーセントのメタノールとの混合物を、次い
で、フラスコに添加した。混合物を８０℃にて一晩撹拌した。次いで、反応混合物をＰｙ
ｒｅｘ皿に注ぎ、熱風乾燥器内で１５０℃にて乾燥させ、生成物を白色の粉末として得た
。
【０１２７】
　調製例５
　シリカ（１００ｇｍ、Ｎａｌｃｏ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｎａｐｅｒｖｉｌｌｅ，ＩＬから
商品名Ｎａｌｃｏ　２３２６で入手）の水性分散液を、水冷冷却器及びメカニカルスター
ラーを備えた３頚丸底フラスコ中で秤量した。イソオクチルトリメトキシシラン（３．２
９ｇｍ、Ｇｅｌｅｓｔ，Ｉｎｃ．，Ｍｏｒｒｉｓｖｉｌｌｅ，ＰＡから入手）の混合物と
エタノール（約５６ｇｍ）中の２０重量パーセントのメタノールの混合物とを撹拌Ｎａｌ
ｃｏ分散液に添加した。次いで、フラスコを油浴に入れ、８０℃にて約４時間加熱した。
Ｎ－フェニル－３－アミノプロピルトリメトキシシラン（３．５９ｇｍ）とエタノール（
約５６ｇｍ）中の２０重量パーセントのメタノールとの混合物を、次いで、フラスコに添
加した。混合物を８０℃にて一晩撹拌した。次いで、反応混合物をＰｙｒｅｘ皿に注ぎ、
熱風乾燥器内で１５０℃にて乾燥させ、生成物を白色の粉末として得た。
【０１２８】
　比較例１
　フュームドシリカ（１６．６ｇｍ、Ｅｖｏｎｉｋ　Ｄｅｇｕｓｓａ　Ｃｏｒｐ．，Ｐａ
ｒｓｉｐｐａｎｙ，ＮＪから商品名ＡＥＲＯＳＩＬ　２００で入手可能）と水（８３．４
ｇｍ）とを、水冷冷却器及びメカニカルスターラーを備えた３頚丸底フラスコ中で秤量し
た。次いで、３－アミノプロピルトリメトキシシラン（３．４１ｇｍ、Ｓｉｇｍａ－Ａｌ
ｄｒｉｃｈ　Ｃｏｒｐ．，Ｓｔ．Ｌｏｕｉｓ，ＭＯから入手）と１－メトキシ－２－プロ
パノール（１２２ｇｍ）との混合物をフラスコに添加した。混合物の粘性が急速に増大し
、撹拌を妨げた。混合物がゲルを形成するように見えた。
【０１２９】
　比較例２
　フュームドシリカ（１６．６ｇｍ、Ｅｖｏｎｉｋ　Ｄｅｇｕｓｓａ　Ｃｏｒｐ．，Ｐａ
ｒｓｉｐｐａｎｙ，ＮＪから商品名ＡＥＲＯＳＩＬ　２００で入手可能）と水（８３．４
ｇｍ）とを、水冷冷却器及びメカニカルスターラーを備えた３頚丸底フラスコ中で秤量し
た。３－アミノプロピルトリメトキシシラン（３．４１ｇｍ、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃ
ｈ　Ｃｏｒｐ．，Ｓｔ．Ｌｏｕｉｓ，ＭＯから入手）と、イソオクチルトリメトキシシラ
ン（３．４１ｇｍ、Ｇｅｌｅｓｔ，Ｉｎｃ．，Ｍｏｒｒｉｓｖｉｌｌｅ，ＰＡから入手）
と、１－メトキシ－２－プロパノール（１２２ｇｍ）との混合物を、次いで、フラスコに
添加した。次いで、フラスコを油浴に入れ、混合物を撹拌し、８０℃にて一晩加熱した。
次いで、反応混合物をＰｙｒｅｘ皿に注ぎ、熱風乾燥器内で１５０℃にて乾燥させ、生成
物を白色の粉末として得た。
【０１３０】
　比較例３
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　フュームドシリカ（１６．６ｇｍ、Ｅｖｏｎｉｋ　Ｄｅｇｕｓｓａ　Ｃｏｒｐ．，Ｐａ
ｒｓｉｐｐａｎｙ，ＮＪから商品名ＡＥＲＯＳＩＬ　２００で入手可能）を、水冷冷却器
及びメカニカルスターラーを備えた３頚丸底フラスコ中で秤量した。次いで、３－アミノ
プロピルトリメトキシシラン（３．４１ｇｍ、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｏｒｐ．
，Ｓｔ．Ｌｏｕｉｓ，ＭＯから入手）を乾燥状態でＡＥＲＯＳＩＬ　２００を含有するフ
ラスコに添加した。次いで、フラスコを油浴に入れ、混合物を撹拌し、８０℃にて一晩加
熱した。次いで、反応混合物をＰｙｒｅｘ皿に注ぎ、熱風乾燥器内で１５０℃にて乾燥さ
せ、生成物を白色の粉末として得た。
【０１３１】
　比較例４
　シリカ（１００ｇｍ、Ｎａｌｃｏ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｎａｐｅｒｖｉｌｌｅ，ＩＬから
商品名Ｎａｌｃｏ　２３２６で入手）の水性分散液を、水冷冷却器及びメカニカルスター
ラーを備えた３頚丸底フラスコ中で秤量した。１－メトキシ－２－プロパノール（１００
ｇｍ、Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ，Ｗａｒｄ　Ｈｉｌｌ，ＭＡから入手）を撹拌Ｎａｌｃｏ分
散液に添加した。次いで、フラスコを油浴に入れ、８０℃にて２時間加熱した。次いで、
３－アミノプロピルトリメトキシシラン（３．４１ｇｍ、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ　
Ｃｏｒｐ．，Ｓｔ．Ｌｏｕｉｓ，ＭＯから入手）と１－メトキシ－２－プロパノール（２
２．１ｇｍ）との混合物をフラスコに添加した。混合物の粘性が急速に増大し、撹拌を妨
げた。混合物がゲルを形成するように見えた。
【０１３２】
　比較例５
　丸底フラスコに比較例２の生成物（１．０１ｇｍ）とトルエン（約２０ｍＬ）を入れた
。フラスコに窒素ガスを通気した後、ヘキサン中のトリエチルボランの１モル溶液（０．
６ｍＬ）を、シリンジを介してフラスコに添加した。混合物を約１時間室温で磁気的に撹
拌した。ロータリーエバポレーターを使用して溶媒を除去し、生成物を白色の粉末として
得た。
【０１３３】
　比較例６
　丸底フラスコに比較例３の生成物（１．０１ｇｍ）とトルエン（約２０ｍＬ）を入れた
。フラスコに窒素ガスを通気した後、ヘキサン中のトリエチルボランの１モル溶液（０．
７５ｍＬ）を、シリンジを介してフラスコに添加した。混合物を約１時間室温で磁気的に
撹拌した。ロータリーエバポレーターを使用して溶媒を除去し、生成物を白色の粉末とし
て得た。
【０１３４】
　比較例７
　丸底フラスコに比較例２の生成物（０．５ｇｍ）を入れた。テトラヒドロフラン中のト
リエチルボランの１モル溶液（０．３ｍＬ）を、シリンジを介してフラスコに添加した。
混合物を約１時間室温で磁気的に撹拌し、生成物を白色の粉末として得た。
【０１３５】
　比較例８
　丸底フラスコに比較例３の生成物（０．５ｇｍ）を入れた。テトラヒドロフラン中のト
リエチルボランの１モル溶液（０．３５ｍＬ）を、シリンジを介してフラスコに添加した
。混合物を約１時間室温で磁気的に撹拌し、生成物を白色の粉末として得た。
【０１３６】
　（実施例１）
　丸底フラスコに調製例１のナノ粒子生成物（０．５ｇｍ）を入れた。ヘキサン中のトリ
エチルボランの１モル溶液（０．２ｍＬ）を、シリンジを介してフラスコに添加した。混
合物を約１時間室温で磁気的に撹拌し、生成物を白色の粉末として得た。
【０１３７】
　（実施例２）
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　丸底フラスコに調製例２のナノ粒子生成物（１．５ｇｍ）を入れた。ヘキサン中のトリ
エチルボランの１モル溶液（０．２２ｍＬ）を、シリンジを介してフラスコに添加した。
混合物を約１時間室温で磁気的に撹拌し、生成物を白色の粉末として得た。
【０１３８】
　（実施例３）
　丸底フラスコに調製例３のナノ粒子生成物（０．５ｇｍ）を入れた。テトラヒドロフラ
ン中のトリエチルボランの１モル溶液（０．２２ｍＬ）を、シリンジを介してフラスコに
添加した。混合物を約１時間室温で磁気的に撹拌し、生成物を白色の粉末として得た。
【０１３９】
　（実施例４）
　丸底フラスコに調製例４のナノ粒子生成物（０．２５ｇｍ）を入れた。テトラヒドロフ
ラン中のトリエチルボランの１モル溶液（０．１ｍＬ）を、シリンジを介してフラスコに
添加した。混合物を約１時間室温で磁気的に撹拌し、生成物を白色の粉末として得た。
【０１４０】
　（実施例５）
　丸底フラスコに調製例５のナノ粒子生成物（０．５ｇｍ）を入れた。テトラヒドロフラ
ン中のトリエチルボランの１モル溶液（０．２５ｍＬ）を、シリンジを介してフラスコに
添加した。混合物を約１時間室温で磁気的に撹拌し、生成物を白色の粉末として得た。
【０１４１】
　（実施例６）
　丸底フラスコに、調製例１のナノ粒子生成物（１０．０３ｇｍ）とトルエン（約２０ｍ
Ｌ）を入れた。フラスコに窒素ガスを通気した後、ヘキサン中のトリエチルボランの１モ
ル溶液（７．０ｍＬ）を、シリンジを介してフラスコに添加した。混合物を約１時間室温
で磁気的に撹拌した。ロータリーエバポレーターを使用して溶媒を除去し、生成物を白色
の粉末として得た。
【０１４２】
　（実施例７）
　丸底フラスコに、調製例２のナノ粒子生成物（３．０３ｇｍ）とヘキサン（約２０ｍＬ
）を入れた。フラスコに窒素ガスを通気した後、ヘキサン中のトリエチルボランの１モル
溶液（０．４５ｍＬ）を、シリンジを介してフラスコに添加した。混合物を約１時間室温
で磁気的に撹拌した。ロータリーエバポレーターを使用して溶媒を除去し、生成物を白色
の粉末として得た。
【０１４３】
　（実施例８）
　丸底フラスコに、調製例３のナノ粒子生成物（１．０５ｇｍ）とトルエン（約２０ｍＬ
）を入れた。フラスコに窒素ガスを通気した後、ヘキサン中のトリエチルボランの１モル
溶液（０．４５ｍＬ）を、シリンジを介してフラスコに添加した。混合物を約１時間室温
で磁気的に撹拌した。ロータリーエバポレーターを使用して溶媒を除去し、生成物を白色
の粉末として得た。
【０１４４】
　（実施例９）
　丸底フラスコに、調製例４のナノ粒子生成物（０．５２ｇｍ）とトルエン（約２０ｍＬ
）を入れた。フラスコに窒素ガスを通気した後、ヘキサン中のトリエチルボランの１モル
溶液（０．２５ｍＬ）を、シリンジを介してフラスコに添加した。混合物を約１時間室温
で磁気的に撹拌した。ロータリーエバポレーターを使用して溶媒を除去し、生成物を白色
の粉末として得た。
【０１４５】
　（実施例１０）
　２００ｍＬの丸底に調製例１のアミン官能性シリカナノ粒子１０．０３ｇｍを入れた。
次いで、トルエン（２０．５ｇｍ）をフラスコに添加した。混合物を磁気的に撹拌してナ
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ノ粒子を懸濁させた。ナノ粒子の撹拌懸濁液に、テトラヒドロフラン中のトリエチルボラ
ンの１モル溶液（７．０ｍＬ、７．０ｍｍｏｌのトリエチルボラン、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄ
ｒｉｃｈ　Ｃｏｒｐ．，Ｓｔ．Ｌｏｕｉｓ，ＭＯから入手）を添加した。計算された化学
量論は、トリエチルボランに対して計算されたモル過剰のアミノ基が存在するというもの
であった。ロータリーエバポレーターを使用して揮発性成分を除去した後、混合物を室温
で約２０分間撹拌させた。生成物は白い自由流動性粉であり、フラスコを封止するための
ゴムセプタムを用いて丸底フラスコ中に貯蔵した。
【０１４６】
　（実施例１１）
　ガラスバイアル瓶に、１，６－ヘキサンジオールジアクリレート（ＳＲ２３８、Ｓａｒ
ｔｏｍｅｒ　ＵＳＡ，ＬＬＣ，Ｅｘｔｏｎ，ＰＡから入手）中のＥｌｖａｃｉｔｅ　１０
１０（Ｌｕｃｉｔｅ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ，Ｃｏｒｄｏｖａ，ＴＮから入手した
メチルメタクリレートマクロモノマー）３０重量パーセントの溶液２．０ｇを入れた。実
施例１０のナノ粒子生成物（０．５ｇ）をバイアル瓶に添加し、モノマー混合物中に分散
させた。第２のガラスバイアル瓶に、１．０ｇのＥｌｖａｃｉｔｅ　１０１０／ＳＲ２３
８混合物及び０．１３ｇの氷酢酸を入れた。第２のバイアル瓶の内容物をピペットを使用
して第１のバイアル瓶に一度に移し、次いで、結果として得られた組成物を、それをピペ
ット内にくみ出し、それをバイアル瓶内に排出することによって混合した。１分以内に、
混合物の粘性が増大し始めた。更に２分後、混合物は注入可能でなくなり、更に３分後（
混合の合計６分後）、組成物は重合されたゲルとなった。
【０１４７】
　（実施例１２）
　ガラスバイアル瓶に、アクリル酸イソボルニル（１．６９ｇｍ、ＴＣＩ　Ａｍｅｒｉｃ
ａ，Ｐｏｒｔｌａｎｄ，ＯＲから入手）と実施例１０のナノ粒子生成物（０．３６ｇｍ）
を入れた。第２のガラスバイアル瓶に、アクリル酸イソボルニル（０．７３ｇｍ）と氷酢
酸（０．１ｇｍ）を入れた。第２のバイアル瓶の内容物をピペットを使用して第１のバイ
アル瓶に一度に移し、次いで、結果として得られた組成物を、それをピペット内にくみ出
し、それをバイアル瓶内に排出することによって混合した。１５秒以内に、混合物は暖か
くかつ粘性となった。更に５秒後（混合の合計２０秒後）、組成物は重合されたゲルとな
った。
【０１４８】
　（実施例１３）
　ポリ尿素成分及びポリアクリレート成分を形成することが可能な二部二重硬化液体組成
物を調製した。次いで、２つの部を組み合わせ、反応させて、ポリマーを形成した。Ｃｌ
ｅａｒｌｉｎｋ　１０００（５．５ｇｍ、Ｄｏｒｆ　Ｋｅｔａｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，
ＬＬＣ，Ｓｔａｆｆｏｒｄ，ＴＸから入手した脂環式ジアミン）、Ｄｅｓｍｏｐｈｅｎ　
ＮＨ　１４２０（２０．０ｇｍ、Ｂａｙｅｒ　ＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅ，Ｐｉｔ
ｔｓｂｕｒｇｈ，ＰＡから入手した脂環式ジアミン）、Ｔｉ－Ｐｕｒｅ　Ｒ９６０（１５
．０ｇｍ、ＤｕＰｏｎｔ　Ｃｏ．，Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，ＤＥから入手した表面改質さ
れた二酸化チタン）、及び実施例１０のナノ粒子生成物（４．０ｇｍ）をビーカーの中で
混合することによって、第一の部分を調製した。組み合わせられた材料をＣｏｗｌｅｓ型
ミキサを使用して混合し、白色の不透明な分散液を形成した。Ｄｅｓｍｏｄｕｒ　ＸＰ２
４１０（１７．０ｇｍ、Ｂａｙｅｒ　ＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅから入手したイソ
シアヌレート系のジ－イソシアネート）、Ｄｅｓｍｏｌｕｘ　Ｄ１００（１個のアクリレ
ート及び２個のイソシアネート基を有するイソシアヌレート系化合物、Ｂａｙｅｒ　Ｍａ
ｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅから入手）、Ｄｅｓｍｏｌｕｘ　ＸＰ２５１３（３９．０ｇ
ｍ、Ｂａｙｅｒ　ＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅから入手したイソシアヌレート系のト
リアクリレート）、及びヘキサンジオールジアクリレート（１６．０ｇｍ、Ｓａｒｔｏｍ
ｅｒ　ＵＳＡ，ＬＬＣから入手）をビーカー中で混合することによって、第二の部分を調
製した。
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【０１４９】
　各パートを、５０ｍＬの合計体積を有するデュアルチャンバ２：１分配カートリッジ（
Ｂｒａｎｄｙｗｉｎｅ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　ＬＬＣ，Ｂｕｒｌｉｎｇｔｏｎ，ＭＡから
入手）の別個のチャンバに装填した。第一の部分をカートリッジの２つのチャンバのうち
の小さな方に装填した。カートリッジの全ての内容物をビーカーに排出し、２つの部分を
木製舌圧子を使用して４０秒間混合した。混合物をノッチコーティングバーを使用して、
０．６３５ｍｍ（０．０２５インチ）の厚さの紙剥離ライナー上にコーティングした。コ
ーティングは、２０分以内に硬化した皮膚を形成し、それは、４５分後に剥離ライナーか
ら剥離するのに十分な構造的一体性を有していた。
【０１５０】
　（実施例１４）
　スクリューキャップ付きバイアル瓶に、２－エチルヘキシルアクリレート（２．０ｇｍ
）、氷酢酸（１滴）、及び実施例６の生成物（０．１ｇｍ）を入れた。混合物の粘性は急
速に増大し、５分以内に、混合物は、バイアル瓶が傾いたとき、もはや流出せず、これが
有効な重合であることを示した。
【０１５１】
　（実施例１５）
　スクリューキャップ付きバイアル瓶に、２－エチルヘキシルアクリレート（２．０ｇｍ
）、氷酢酸（１滴）、及び実施例７の生成物（０．１ｇｍ）を入れた。混合物の粘性は急
速に増大し、５分以内に、混合物は、バイアル瓶が傾いたとき、もはや流出せず、これが
有効な重合であることを示した。
【０１５２】
　（実施例１６）
　スクリューキャップ付きバイアル瓶に、２－エチルヘキシルアクリレート（２．０ｇｍ
）、氷酢酸（１滴）、及び実施例８の生成物（０．１ｇｍ）を入れた。混合物の粘性は急
速に増大し、５分以内に、混合物は、バイアル瓶が傾いたとき、もはや流出せず、これが
有効な重合であることを示した。
【０１５３】
　（実施例１７）
　スクリューキャップ付きバイアル瓶に、２－エチルヘキシルアクリレート（２．０ｇｍ
）、氷酢酸（１滴）、及び実施例９の生成物（０．１ｇｍ）を入れた。混合物の粘性は急
速に増大し、５分以内に、混合物は、バイアル瓶が傾いたとき、もはや流出せず、これが
有効な重合であることを示した。
【０１５４】
　（実施例１８）
　スクリューキャップ付きバイアル瓶に、２－エチルヘキシルアクリレート（２．０ｇｍ
）、氷酢酸（１滴）、及び実施例１の生成物（０．１ｇｍ）を入れた。混合物の粘性は急
速に増大し、５分以内に、混合物は、バイアル瓶が傾いたとき、もはや流出せず、これが
有効な重合であることを示した。
【０１５５】
　（実施例１９）
　スクリューキャップ付きバイアル瓶に、２－エチルヘキシルアクリレート（２．０ｇｍ
）、氷酢酸（１滴）、及び実施例２の生成物（０．１ｇｍ）を入れた。混合物の粘性は急
速に増大し、５分以内に、混合物は、バイアル瓶が傾いたとき、もはや流出せず、これが
有効な重合であることを示した。
【０１５６】
　（実施例２０）
　スクリューキャップ付きバイアル瓶に、２－エチルヘキシルアクリレート（２．０ｇｍ
）、氷酢酸（１滴）、及び実施例３の生成物（０．１ｇｍ）を入れた。混合物の粘性は急
速に増大し、５分以内に、混合物は、バイアル瓶が傾いたとき、もはや流出せず、これが
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【０１５７】
　（実施例２１）
　スクリューキャップ付きバイアル瓶に、２－エチルヘキシルアクリレート（２．０ｇｍ
）、氷酢酸（１滴）、及び実施例４の生成物（０．１ｇｍ）を入れた。混合物の粘性は急
速に増大し、５分以内に、混合物は、バイアル瓶が傾いたとき、もはや流出せず、これが
有効な重合であることを示した。
【０１５８】
　（実施例２２）
　スクリューキャップ付きバイアル瓶に、２－エチルヘキシルアクリレート（２．０ｇｍ
）、氷酢酸（１滴）、及び実施例５の生成物（０．１ｇｍ）を入れた。混合物の粘性は急
速に増大し、５分以内に、混合物は、バイアル瓶が傾いたとき、もはや流出せず、これが
有効な重合であることを示した。
【０１５９】
　比較例９
　スクリューキャップ付きバイアル瓶に、２－エチルヘキシルアクリレート（２．０ｇｍ
）、氷酢酸（１滴）、及び比較例５の生成物（０．１ｇｍ）を入れた。混合物の粘性は１
５分間に渡って増大せず、これが有効な重合ではないことを示した。
【０１６０】
　比較例１０
　スクリューキャップ付きバイアル瓶に、２－エチルヘキシルアクリレート（２．０ｇｍ
）、氷酢酸（１滴）、及び比較例６の生成物（０．１ｇｍ）を入れた。混合物の粘性は１
５分間に渡って増大せず、これが有効な重合ではないことを示した。
【０１６１】
　比較例１１
　スクリューキャップ付きバイアル瓶に、２－エチルヘキシルアクリレート（２．０ｇｍ
）、氷酢酸（１滴）、及び比較例７の生成物（０．１ｇｍ）を入れた。混合物の粘性は１
５分間に渡って増大せず、これが有効な重合ではないことを示した。
【０１６２】
　比較例１２
　スクリューキャップ付きバイアル瓶に、２－エチルヘキシルアクリレート（２．０ｇｍ
）、氷酢酸（１滴）、及び比較例８の生成物（０．１ｇｍ）を入れた。混合物の粘性は１
５分間に渡って増大せず、これが有効な重合ではないことを示した。
【０１６３】
　本明細書に引用される特許、特許文献、及び刊行物の完全な開示内容は、あたかもそれ
ぞれが個々に組み込まれたのと同様に、それら全体が参照により組み込まれる。本開示の
範囲及び趣旨を逸脱することなく本開示に対する様々な改変及び変更が可能であることは
当業者には明らかであろう。本開示は本明細書に記載される説明的実施形態及び実施例に
よって不当に限定されるものではない点、更にこうした実施例及び実施形態はあくまで一
例として示されるものであって、本開示の範囲は以下の特許請求の範囲によってのみ限定
されるものである点は理解されるはずである。
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