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【手続補正書】
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【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリマー－エアロゲル複合コーティングを調製する方法であって、
　超疎水性コーティング溶液を提供するステップであり、該超疎水性コーティング溶液が
、第１の溶媒中に分散された表面誘導体化ポリシリケートエアロゲルを含み、該ポリシリ
ケートエアロゲルが、シリル化剤により誘導体化された表面官能基を有するシリカ粒子の
三次元網目を含むステップと、
　該超疎水性コーティング溶液にポリマー溶液を添加して、ポリマー－エアロゲルブレン
ド溶液を形成するステップであり、該ポリマー溶液が、第２の溶媒中に分散された１種ま
たは複数のポリマーを含むステップと、
　第１の温度で該ポリマー－エアロゲルブレンド溶液中に該ポリマーを溶解させるステッ
プと、
　該ポリマー－エアロゲルブレンド溶液を基材表面に塗布することによりポリマー－エア
ロゲル複合コーティングを形成するステップであり、この間該ポリマー－エアロゲルブレ
ンド溶液を、該ポリマー－エアロゲル複合コーティングにおいて該ポリマーが該エアロゲ
ルを濡らすように、該第１の温度に保持するステップと
を含む方法。
【請求項２】
　超疎水性コーティング溶液を提供する前記ステップが、
　第３の溶媒、少なくとも１種のアルコキシシラン前駆体、水および酸を使用して形成さ
れる超高水分含量の酸触媒作用によるポリシリケートエアロゲルを提供するステップであ
り、該ポリシリケートエアロゲルが、表面官能基を有するシリカ粒子の三次元網目および
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複数の孔を含み、該複数の孔内に流体が配置され、該流体が該第３の溶媒を含むステップ
と、
　該ポリシリケートエアロゲルの該複数の孔内に配置された該流体を、該第３の溶媒と非
混和性である第４の溶媒で置き換えるステップと、
　該表面官能基を、シリル化剤を使用し誘導体化して、表面誘導体化ポリシリケートエア
ロゲルを形成するステップと、
　第１の溶媒中において該表面誘導体化ポリシリケートエアロゲルの超疎水性コーティン
グ溶液を形成するステップと
を含む、請求項１に記載のポリマー－エアロゲル複合コーティングを調製する方法。
【請求項３】
　前記アルコキシシラン前駆体が、メチルトリメトキシシラン、ビニルトリメトキシシラ
ン、ジメチルジエトキシシラン、メタクリルオキシプロピルトリメトキシシラン、メルカ
プトプロピルトリメトキシシラン、クロロプロピルトリメトキシシラン、ブロモプロピル
トリメトキシシラン、ヨードプロピルトリメトキシシランおよびクロロメチルトリメトキ
シシラン、テトラエトキシシラン、テトラメトキシシランならびに１，２－ビス（トリエ
トキシシリル）エタンからなる群から選択される１種または複数のシラン化合物を含む、
請求項２に記載のポリマー－エアロゲル複合コーティングを調製する方法。
【請求項４】
　前記シリル化剤が、トリメチルクロロシラン、トリクロロメチルシラン、トリクロロオ
クチルシラン、ヘキサメチルジシラザン、および少なくとも１つの疎水性リガンドを含む
任意の反応性シランの１種または複数を含む、請求項２に記載のポリマー－エアロゲル複
合コーティングを調製する方法。
【請求項５】
　前記ポリマーが、ポリ（メチルメタクリレート）、ポリスチレン、ポリ（ブチルメタク
リレート）、ポリ（ｔｅｒｔ－ブチルメタクリレート）、ポリ（メチルアクリレート）、
ポリ（ブチルアクリレート）、ポリ（ｔｅｒｔ－ブチルアクリレート）、ポリ（パーフル
オロオクチルメタクリレート）および任意の適切なビニルポリマーの１種または複数を含
む、請求項１に記載のポリマー－エアロゲル複合コーティングを調製する方法。
【請求項６】
　ポリマー－エアロゲル複合コーティングを形成する前記ステップが、浸し塗り、はけ塗
り、ローラ塗り、吹付け塗り、スピンコーティング、キャスティングおよび流し塗りの少
なくとも１種を使用して前記ポリマー－エアロゲルブレンド溶液を塗布するステップを含
む、請求項１に記載のポリマー－エアロゲル複合コーティングを調製する方法。
【請求項７】
　少なくとも１つの領域を含む表面と、
　該少なくとも１つの領域上に配置されたポリマー－エアロゲル複合コーティングであり
、１種もしくは複数のポリマー、および超高水分含量の触媒作用によるポリシリケートエ
アロゲルを含み、該ポリシリケートエアロゲルが、シリル化剤により誘導体化された表面
官能基を有するシリカ粒子の三次元網目、および複数の孔を含むポリマー－エアロゲル複
合コーティングと
を備える物品であって、
　該ポリマー－エアロゲル複合コーティングが、少なくとも約１４０°の水接触角、およ
び約１°未満の接触角ヒステリシスを有する物品。
【請求項８】
　前記ポリマーが、ポリ（メチルメタクリレート）、ポリスチレン、ポリ（ブチルメタク
リレート）、ポリ（ｔｅｒｔ－ブチルメタクリレート）、ポリ（メチルアクリレート）、
ポリ（ブチルアクリレート）、ポリ（ｔｅｒｔ－ブチルアクリレート）、ポリ（パーフル
オロオクチルメタクリレート）および任意の適切なビニルポリマーの１種または複数を含
む、請求項７に記載の物品。
【請求項９】
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　前記ポリマーが、前記ポリマー－エアロゲル複合コーティング中に、約５体積％～約５
０体積％の量で存在することができる、請求項７に記載の物品。
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【発明の詳細な説明】
【発明の名称】耐久性のある、ポリマー－エアロゲルベースの超疎水性コーティング：複
合材料
【技術分野】
【０００１】
　（発明の説明）
　（政府の権利）
　本発明は、Ｓａｎｄｉａ　ＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎとＵ．Ｓ．　Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ
　ｏｆ　Ｅｎｅｒｇｙとの間の契約番号ＤＥ－ＡＣ０４－９４ＡＬ８５０００、およびＵ
．Ｓ．　Ａｉｒ　Ｆｏｒｃｅ　Ｏｆｆｉｃｅ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ　Ｒｅｓｅａ
ｒｃｈより授与されたＦＡ９５５０－０６－Ｃ－００３３の下に、政府の支援によりなさ
れた。米国政府は、本発明において一定の権利を有する。
【０００２】
　（関連出願）
　本出願は、２００８年６月３０日に出願された米国仮特許出願第６１／０７７，１４３
号からの優先権を主張し、この仮特許出願は、その全体が本明細書により参考として援用
される。
【０００３】
　（発明の分野）
　本発明の主題は、保護コーティングに、より具体的にはポリマー－エアロゲル複合材に
関する。
【背景技術】
【０００４】
　（発明の背景）
　エアロゲルは、多孔度９９％までを有する独特の固体である。このような大きい多孔度
は、エアロゲルに、高表面積、低屈折率、低誘電率、低熱損失係数および低音響速度を含
む、いくつかの有用な性質を付与する。しかし、従来の超臨界的なエアロゲル処理がエネ
ルギー集約的であり、かつ従来のエアロゲルは耐久性を欠いているので、エアロゲルの潜
在能力が、一般に実現されていない。その上、大部分の超疎水性コーティングは、環境に
優しくない恐れがあるフッ素を含有し、また製造するのに費用効果的ではない可能性があ
る。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　したがって、従来技術のこれらおよび他の問題を克服する必要性が、また、耐久性のあ
る高価でない超疎水性ポリマー－エアロゲルコーティングを提供する必要性が存在する。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　（発明の要旨）
　種々の実施形態により、ポリマー－エアロゲル複合コーティングを調製する一方法が存
在する。この方法は、超疎水性コーティング溶液を提供するステップであり、この超疎水
性コーティング溶液が、第１の溶媒中に分散された表面誘導体化ポリシリケートエアロゲ
ルを含み、このポリシリケートエアロゲルが、シリル化剤により誘導体化された表面官能
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基を有するシリカ粒子の三次元網目を含むステップを含むことができる。この方法はまた
、この超疎水性コーティング溶液に、第２の溶媒中に分散された１種または複数のポリマ
ーを含むことができるポリマー溶液を添加して、ポリマー－エアロゲルブレンド溶液を形
成するステップと、第１の温度でこのポリマー－エアロゲルブレンド溶液中にポリマーを
溶解させるステップとを含むこともできる。この方法はさらに、ポリマー－エアロゲルブ
レンド溶液を基材表面に塗布することによりポリマー－エアロゲル複合コーティングを形
成するステップであり、この間ポリマー－エアロゲルブレンド溶液を、ポリマー－エアロ
ゲル複合コーティングにおいてポリマーがエアロゲルを濡らすように、第１の温度に保持
しているステップを含むことができる。
【０００７】
　種々の実施形態に従って、少なくとも１つの領域を含む表面と、その少なくとも１つの
領域上に配置されたポリマー－エアロゲル複合コーティングであり、ポリマー、および超
高水分含量の触媒作用によるポリシリケートエアロゲルを含むことができ、このポリシリ
ケートエアロゲルが、シリル化剤により誘導体化された表面官能基を有するシリカ粒子の
三次元網目、および複数の孔を含むポリマー－エアロゲル複合コーティングとを含む物品
であって、このポリマー－エアロゲル複合コーティングが、少なくとも約１４０°の水接
触角および約１°未満の接触角ヒステリシスを有している物品が存在する。
【０００８】
　これらの実施形態のさらなる利点は、以下の記述において一部示されるであろうし、ま
た一部はその記述から明らかであろうし、または本発明の実施により学習され得るもので
ある。これらの利点は、添付される特許請求の範囲において特に指摘される要素および組
合せによって、実現および達成されるであろう。
【０００９】
　前述の一般的記述および下記の詳細な記述は両方とも、例示的および説明的であるだけ
で、特許請求されるものとして本発明を制約するものではないことが理解されるべきであ
る。
【００１０】
　本明細書に組み込まれその一部を構成する付属の図面は、本発明の実施形態を例示し、
その記述と合わせて、本発明の原理を説明する役割を果たすものである。
　本発明は、例えば以下の項目を提供する。
（項目１）
　ポリマー－エアロゲル複合コーティングを調製する方法であって、
　超疎水性コーティング溶液を提供するステップであり、該超疎水性コーティング溶液が
、第１の溶媒中に分散された表面誘導体化ポリシリケートエアロゲルを含み、該ポリシリ
ケートエアロゲルが、シリル化剤により誘導体化された表面官能基を有するシリカ粒子の
三次元網目を含むステップと、
　該超疎水性コーティング溶液にポリマー溶液を添加して、ポリマー－エアロゲルブレン
ド溶液を形成するステップであり、該ポリマー溶液が、第２の溶媒中に分散された１種ま
たは複数のポリマーを含むステップと、
　第１の温度で該ポリマー－エアロゲルブレンド溶液中に該ポリマーを溶解させるステッ
プと、
　該ポリマー－エアロゲルブレンド溶液を基材表面に塗布することによりポリマー－エア
ロゲル複合コーティングを形成するステップであり、この間該ポリマー－エアロゲルブレ
ンド溶液を、該ポリマー－エアロゲル複合コーティングにおいて該ポリマーが該エアロゲ
ルを濡らすように、該第１の温度に保持するステップと
を含む方法。
（項目２）
　超疎水性コーティング溶液を提供する前記ステップが、
　第３の溶媒、少なくとも１種のアルコキシシラン前駆体、水および酸を使用して形成さ
れる超高水分含量の酸触媒作用によるポリシリケートエアロゲルを提供するステップであ
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り、該ポリシリケートエアロゲルが、表面官能基を有するシリカ粒子の三次元網目および
複数の孔を含み、該複数の孔内に流体が配置され、該流体が該第３の溶媒を含むステップ
と、
　該ポリシリケートエアロゲルの該複数の孔内に配置された該流体を、該第３の溶媒と非
混和性である第４の溶媒で置き換えるステップと、
　該表面官能基を、シリル化剤を使用し誘導体化して、表面誘導体化ポリシリケートエア
ロゲルを形成するステップと、
　第１の溶媒中において該表面誘導体化ポリシリケートエアロゲルの超疎水性コーティン
グ溶液を形成するステップと
を含む、項目１に記載のポリマー－エアロゲル複合コーティングを調製する方法。
（項目３）
　前記アルコキシシラン前駆体が、メチルトリメトキシシラン、ビニルトリメトキシシラ
ン、ジメチルジエトキシシラン、メタクリルオキシプロピルトリメトキシシラン、メルカ
プトプロピルトリメトキシシラン、クロロプロピルトリメトキシシラン、ブロモプロピル
トリメトキシシラン、ヨードプロピルトリメトキシシランおよびクロロメチルトリメトキ
シシラン、テトラエトキシシラン、テトラメトキシシランならびに１，２－ビス（トリエ
トキシシリル）エタンからなる群から選択される１種または複数のシラン化合物を含む、
項目２に記載のポリマー－エアロゲル複合コーティングを調製する方法。
（項目４）
　前記シリル化剤が、トリメチルクロロシラン、トリクロロメチルシラン、トリクロロオ
クチルシラン、ヘキサメチルジシラザン、および少なくとも１つの疎水性リガンドを含む
任意の反応性シランの１種または複数を含む、項目２に記載のポリマー－エアロゲル複合
コーティングを調製する方法。
（項目５）
　前記第３の溶媒が、前記第１の溶媒と同じである、項目２に記載のポリマー－エアロゲ
ル複合コーティングを調製する方法。
（項目６）
　前記ポリシリケートエアロゲルの前記複数の孔内に存在する前記第３の溶媒を、第４の
溶媒で置き換える前記ステップが、
　（ａ）該超高水分含量の酸触媒作用によるポリシリケートエアロゲルを砕いて、破砕ゲ
ルを形成するステップと、
　（ｂ）該破砕ゲルに、約４０℃～約６０℃の範囲にある温度で少なくとも約３０分間第
４の溶媒を添加するステップと、
　（ｃ）該破砕ゲルから、過剰な該第４の溶媒および該第３の溶媒を除去するステップと
、
　（ｄ）ステップｂおよびｃを、少なくとも３回繰り返すステップと
を含む、項目２に記載のポリマー－エアロゲル複合コーティングを調製する方法。
（項目７）
　前記表面官能基を、シリル化剤を使用し誘導体化して、表面誘導体化ポリシリケートエ
アロゲルを形成する前記ステップが、
　前記ポリシリケートエアロゲルにシリル化剤を徐々に添加するステップであり、該シリ
ル化剤が、トリメチルクロロシラン、トリクロロメチルシラン、トリクロロオクチルシラ
ン、ヘキサメチルジシラザン、および少なくとも１つの疎水性リガンドを含む任意の反応
性シランの１種または複数を含むステップと、
　該ポリシリケートエアロゲルを、約４０℃～約６０℃の範囲にある温度でシリル化剤中
において約６時間～約１０時間貯蔵して、表面誘導体化ポリシリケートエアロゲルを形成
するステップと、
　過剰の該シリル化剤を除去するステップと
を含む、項目２に記載のポリマー－エアロゲル複合コーティングを調製する方法。
（項目８）
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　第１の溶媒中において前記表面誘導体化ポリシリケートエアロゲルのコーティング溶液
を形成する前記ステップが、
　該表面誘導体化ポリシリケートエアロゲルを前記第４の溶媒で洗浄するステップと、
　該表面誘導体化ポリシリケートエアロゲルを前記第１の溶媒で少なくとも２回洗浄する
ステップと、
　該表面誘導体化ポリシリケートエアロゲルに該第１の溶媒を添加して、コーティング溶
液を形成するステップと
を含む、項目２に記載のポリマー－エアロゲル複合コーティングを調製する方法。
（項目９）
　前記第１の溶媒が、前記第２の溶媒と同じである、項目１に記載のポリマー－エアロゲ
ル複合コーティングを調製する方法。
（項目１０）
　前記ポリマーが、ポリ（メチルメタクリレート）、ポリスチレン、ポリ（ブチルメタク
リレート）、ポリ（ｔｅｒｔ－ブチルメタクリレート）、ポリ（メチルアクリレート）、
ポリ（ブチルアクリレート）、ポリ（ｔｅｒｔ－ブチルアクリレート）、ポリ（パーフル
オロオクチルメタクリレート）および任意の適切なビニルポリマーの１種または複数を含
む、項目１に記載のポリマー－エアロゲル複合コーティングを調製する方法。
（項目１１）
　ポリマー－エアロゲル複合コーティングを形成する前記ステップが、浸し塗り、はけ塗
り、ローラ塗り、吹付け塗り、スピンコーティング、キャスティングおよび流し塗りの少
なくとも１種を使用して前記ポリマー－エアロゲルブレンド溶液を塗布するステップを含
む、項目１に記載のポリマー－エアロゲル複合コーティングを調製する方法。
（項目１２）
　ポリマー－エアロゲル複合コーティングを形成する前記ステップが、前記第１の温度を
超える第２の温度まで前記基材を加熱するステップをさらに含む、項目１に記載のポリマ
ー－エアロゲル複合コーティングを調製する方法。
（項目１３）
　前記基材表面が、金属、シリコンウエハ、ガラス、セラミック、プラスチックおよび布
の少なくとも１つを含む、項目１に記載のポリマー－エアロゲル複合コーティングを調製
する方法。
（項目１４）
　少なくとも１つの領域を含む表面と、
　該少なくとも１つの領域上に配置されたポリマー－エアロゲル複合コーティングであり
、１種もしくは複数のポリマー、および超高水分含量の触媒作用によるポリシリケートエ
アロゲルを含み、該ポリシリケートエアロゲルが、シリル化剤により誘導体化された表面
官能基を有するシリカ粒子の三次元網目、および複数の孔を含むポリマー－エアロゲル複
合コーティングと
を備える物品であって、
　該ポリマー－エアロゲル複合コーティングが、少なくとも約１４０°の水接触角、およ
び約１°未満の接触角ヒステリシスを有する物品。
（項目１５）
　前記シリル化剤が、トリメチルクロロシラン、トリクロロメチルシラン、トリクロロオ
クチルシラン、ヘキサメチルジシラザン、および少なくとも１つの疎水性リガンドを含む
任意の反応性シランの１種または複数を含む、項目１４に記載の物品。
（項目１６）
　前記ポリマーが、ポリ（メチルメタクリレート）、ポリスチレン、ポリ（ブチルメタク
リレート）、ポリ（ｔｅｒｔ－ブチルメタクリレート）、ポリ（メチルアクリレート）、
ポリ（ブチルアクリレート）、ポリ（ｔｅｒｔ－ブチルアクリレート）、ポリ（パーフル
オロオクチルメタクリレート）および任意の適切なビニルポリマーの１種または複数を含
む、項目１４に記載の物品。
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（項目１７）
　前記表面が、金属、シリコンウエハ、ガラス、セラミック、プラスチックおよび布の少
なくとも１つを含む、項目１４に記載の物品。
（項目１８）
　前記ポリマーが、前記ポリマー－エアロゲル複合コーティング中に、約５体積％～約５
０体積％の量で存在することができる、項目１４に記載の物品。
（項目１９）
　前記ポリマー－エアロゲル複合コーティングが、約１８００時間以上腐食に耐える、項
目１４に記載の物品。
（項目２０）
　前記ポリマー－エアロゲル複合コーティングが、水環境における、自己清浄性表面、反
射防止コーティング、防氷コーティング、防曇コーティング、抗菌コーティング、耐汚染
性コーティング、および摩擦抵抗低減コーティングの少なくとも１つのために使用される
、項目１４に記載の物品。
（項目２１）
　前記デバイスが、アンテナ、窓、自動車、航空機、建物、布地、ボート、部分的および
／または完全に水没した水中構造体の少なくとも１つを含む、項目１４に記載の物品。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】図１は、本教示に従ってポリマー－エアロゲル複合コーティングを調製する方法
を示す図である。
【図２】図２は、本教示に従って例示的物品の一部の横断面を概略的に示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　（実施形態の説明）
　ここで、その例が付属の図面中に例示されている、本実施形態を詳細に参照する。可能
な箇所ではどこでも、図面全体にわたって同一の参照番号は、同一もしくは同様な部分を
指すのに使用されるであろう。
【００１３】
　本発明の広範な範囲を示す数的範囲およびパラメータは近似値であるが、特定の例中に
示される数値は、できるだけ正確に報告される。しかし、どんな数値も、それぞれのそれ
らの試験測定において見出される標準偏差から必然的にもたらされるいくつかの誤差を本
来的に含むものである。その上、本明細書において開示される全ての範囲は、それらの中
に包摂される任意のまた全ての小範囲（ｓｕｂ－ｒａｎｇｅ）を包含することを理解され
たい。例えば、「１０未満」の範囲には、最小値ゼロと最大値１０の間の（ゼロと１０と
を含めて）任意のまた全ての小範囲、すなわち、ゼロ以上の最小値と１０以下の最大値と
を有する任意のまた全ての小範囲、例えば１～５が含まれ得る。いくつかの場合、パラメ
ータについて表される数値は、マイナス値を取る可能性がある。この場合、「１０未満」
として表される範囲の例値は、マイナス値、例えば－１、－２、－３、－１０、－２０、
－３０などと考えられる可能性がある。
【００１４】
　本明細書において使用される用語「疎水性の（ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ）」および「疎
水性（ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙ）」は、およそ８５°以上の水接触角を有する表面
（例えばコーティング表面）の濡れ性を指す。用語「超疎水性の（ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏ
ｐｈｏｂｉｃ）」および「超疎水性（ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙ）」は、
およそ１５０°以上の水接触角、および非常に低い接触角ヒステリシス（Δθ＝θＡ－θ

Ｂ＜１）を有する表面（例えばコーティング表面）の濡れ性を指す。典型的には、例えば
、疎水性表面上では、表面を適度に傾ける場合、直径２ｍｍの水滴は玉になるが、表面か
ら流出することはない。表面を傾けると、水滴の下り坂側の接触角が増大し、一方水滴の
上り坂側の濡れ角が小さくなる。その前進（下り坂）界面を、固体表面の次の増分（ｉｎ
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ｃｒｅｍｅｎｔ）まで前進させることが困難であり、またその後退（上り坂）界面を、固
体表面のその小部分で動かすことが困難であるので、水滴は、そのまま停止し、もしくは
その場に押し付けられる傾向がある。疎水性表面は、前進接触角と後退接触角の差が１°
未満である場合、低い接触角ヒステリシスを有すると言われる。
【００１５】
　本教示の種々の実施形態に従って、図１は、ポリマー－エアロゲル複合コーティングを
調製する例示的な方法１００を示し、例えば、例示的なポリマー－エアロゲル複合コーテ
ィング２１０が、図２中に示される。この方法１００は、超疎水性コーティング溶液を提
供するステップ１０１を含むことができる。この超疎水性コーティング溶液は、第１の溶
媒中に分散された表面誘導体化ポリシリケートエアロゲルを含むことができ、このポリシ
リケートエアロゲルは、シリル化剤により誘導体化された表面官能基を有するシリカ粒子
の三次元網目を含む。
【００１６】
　種々の実施形態において、超疎水性コーティング溶液を提供するステップ１０１は、第
３の溶媒と、少なくとも１種のアルコキシシラン前駆体と、水と、酸とを使用して形成さ
れる超高水分含量の酸触媒作用によるポリシリケートエアロゲルを提供するステップを含
むことができ、その場合、このポリシリケートエアロゲルは、表面官能基を有するシリカ
粒子の三次元網目および複数の孔を含むことができる。種々の実施形態において、この複
数の孔内に流体を配置することができる。例示的流体には、第１の溶媒、アルコキシシラ
ンの酸触媒作用による加水分解の１種もしくは複数の反応生成物、および未反応材料（例
えば、アルコキシシラン前駆体）などが含まれ得るが、これらに限定されない。
【００１７】
　種々の実施形態において、このアルコキシシラン前駆体は、例えば（Ｒ’）ｘＳｉ（Ｏ
Ｒ）４－ｘ（式中、ｘは１または２であり、またＲおよびＲ’は、同一もしくは異なるこ
とができ、有機基例えばアルキル、アルケニル、アルキニル、アリール基など、またはこ
れらの組合せを含むことができる。）の一般式を有する有機修飾シランモノマーであり得
る。このアルコキシシラン前駆体には、メチルトリメトキシシラン、ビニルトリメトキシ
シラン、ジメチルジエトキシシラン、メタクリルオキシプロピルトリメトキシシラン、メ
ルカプトプロピルトリメトキシシラン、クロロプロピルトリメトキシシラン、ブロモプロ
ピルトリメトキシシラン、ヨードプロピルトリメトキシシランおよびクロロメチルトリメ
トキシシラン、テトラエトキシシラン、テトラメトキシシランならびに１，２－ビス（ト
リエトキシシリル）エタンを含むがこれらに限定されない、１種もしくは複数のシラン化
合物が含まれ得る。いくつかの実施形態において、第３の溶媒は、任意の適切な液体例え
ば、メタノール、エタノールなど、および少なくとも部分的に水混和性がある任意の有機
溶媒であり得る。他の実施形態において、酸は、例えば１．０Ｎ塩酸などの任意の適切な
酸、および任意の水素イオン供給源であり得る。
【００１８】
　いくつかの実施形態において、超高水分含量の酸触媒作用によるポリシリケートエアロ
ゲルは、水　対　アルコキシシラン前駆体のモル比が約１０～約８０の範囲であり得るよ
うに、第３の溶媒と、少なくとも１種のアルコキシシラン前駆体と、水と、酸とを使用し
て形成することができ、それにより、「超高水分」含量の特質がもたらされる。いくつか
の実施形態において、水　対　アルコキシシラン前駆体のモル比は、約８０を超えるもの
であり得る。種々の実施形態において、このポリシリケートエアロゲルは、最初に第３の
溶媒をアルコキシシラン前駆体に添加し、続いて水および酸を添加して、反応混合物を形
成するステップによって形成することができる。次いでこの反応混合物を撹拌し、約１５
℃～約８０℃の範囲にある温度におよそ１日～およそ９０日の期間の間、置くことができ
、またいくつかの場合、反応混合物を約４０℃～約６０℃の範囲にある温度におよそ３日
～およそ１０日の期間の間、置くステップによる。反応が完結すると、ポリシリケートエ
アロゲルは幾分堅くあり得、また使用した第３の溶媒に応じて透明から不透明の外観を有
することができる。ポリシリケートエアロゲルは、この段階で弛んだものであるべきでは
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ない。反応容器の底を叩くと、ポリシリケートエアロゲル全体にわたって反響をもたらす
ものであるべきである。過剰の水分、およびより高レベルの酸触媒により、この合成のう
ち加水分解の部分が支配的な工程となり、縮合が制約を受ける恐れがある。米国特許出願
公開第２００８０１１３１８８号、および２００７年５月の「Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｐ
ｒｏｐｅｒｔｙ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｏｌ－ｇｅｌ　ｄｅｒｉ
ｖｅｄ　ｎａｎｏｍａｔｅｒｉａｌｓ　ｕｓｉｎｇ　ａｎ　ａｃｏｕｓｔｉｃ　ｗａｖｅ
　ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ」と題するＤａｖｉｄ　Ｊ．　Ｋｉｓｓｅｌの修士論文は、シリカ
ゲルを形成するゾルゲル法を詳細に記述しており、それらの開示は、それらの全体が本明
細書に参照により組み込まれている。
【００１９】
　超疎水性コーティング溶液を提供するステップ１０１は、ポリシリケートエアロゲルの
複数の孔内に配置された流体を、第４の溶媒で置き換えるステップを含むこともできる。
種々の実施形態において、このポリシリケートエアロゲルは砕かれて（ｂｒｏｋｅｎ　ｕ
ｐ）破砕ゲルを形成し、その後破砕ゲルに第２の溶媒を添加することができる。例えばヘ
キサンなどの、第３の溶媒と混和性がない任意の適切な溶媒を、第４の溶媒として使用す
ることができる。第４の溶媒中の破砕ゲルは、約４０℃～約６０℃の範囲にある温度に少
なくとも約３０分間保持して、溶媒交換させることができる。また最後に、破砕ゲルから
過剰の第４の溶媒および流体を除去することができる。これらのステップは、少なくとも
１回、好ましくは３回繰り返して、ポリシリケートエアロゲルの複数の孔内に配置された
大部分の流体の置き換えを可能とすることができる。新たな第４の溶媒をポリシリケート
エアロゲルに添加した後、約１０℃未満の温度で冷貯蔵場所に貯蔵することができる。し
かし、いくつかの場合に、ポリシリケートエアロゲルは、室温で長い貯蔵寿命を有するこ
とができるので、ポリシリケートエアロゲルは室温で新たな第４の溶媒中において貯蔵す
ることもできる。
【００２０】
　超疎水性コーティング溶液を提供するステップ１０１は、１種または複数のシリル化剤
を使用し、ポリシリケートエアロゲルの表面官能基を誘導体化して、表面誘導体化ポリシ
リケートエアロゲルを形成するステップをさらに含むことができる。種々の実施形態にお
いて、ポリシリケートエアロゲルの表面官能基の誘導体化は、シリル化反応が特性として
発熱性であるため、ポリシリケートエアロゲルにシリル化剤を徐々に添加するステップを
含むことができる。シリル化剤として、例えば、トリメチルクロロシラン、トリクロロメ
チルシラン、トリクロロオクチルシラン、ヘキサメチルジシラザン、および少なくとも１
つの疎水性リガンドを含む任意の反応性シランなどの任意の適切なシランを使用すること
ができる。シリル化反応は、溶媒の泡立ちをもたらす可能性があり、泡立ちが止まると直
ぐに、ポリシリケートエアロゲルは、約４０℃～約６０℃の範囲にある温度でシリル化剤
中において約６時間～約１０時間貯蔵して、表面誘導体化ポリシリケートエアロゲルを形
成することができ、ならびに過剰のシリル化剤を除去することができる。どんな特定の学
説によっても制約されようとせずに、第２の溶媒は、例えば、ポリシリケートエアロゲル
の表面ヒドロキシル部分などの表面官能基との反応のためにシリル化剤を輸送する助けに
なると考えられる。
【００２１】
　超疎水性コーティング溶液を提供するステップ１０１は、第１の溶媒中の表面誘導体化
ポリシリケートエアロゲルのコーティング溶液を形成するステップをさらに含むことがで
きる。種々の実施形態において、第１の溶媒中の表面誘導体化ポリシリケートエアロゲル
のコーティング溶液は、最初に表面誘導体化ポリシリケートエアロゲルを過剰の第４の溶
媒で洗浄し、そして表面誘導体化ポリシリケートエアロゲルを第１の溶媒で少なくとも２
回洗浄した後、表面誘導体化ポリシリケートエアロゲルに第１の溶媒を添加して、コーテ
ィング溶液を形成するステップによって形成することができる。ある実施形態において、
表面誘導体化ポリシリケートエアロゲルを音波処理して凝集体を砕き、第１の溶媒中に表
面誘導体化ポリシリケートエアロゲルを再分散させることができる。例えばエタノールな
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どの任意の適切な第１の溶媒を使用することができる。いくつかの実施形態において、第
１の溶媒は、第３の溶媒と同じであり得る。他では、第１の溶媒は、第３の溶媒と異なり
得る。種々の実施形態において、超疎水性コーティング溶液中の表面誘導体化ポリシリケ
ートエアロゲルは、約０．１重量％～約３０重量％の、また他の場合に約０．５重量％～
約１０重量％の範囲にある濃度を有することができる。いくつかの実施形態において、第
１の溶媒は、第３の溶媒と同じであり得る。
【００２２】
　再びまた図１を参照すると、ポリマー－エアロゲル複合コーティングを調製する方法１
００は、超疎水性コーティング溶液にポリマー溶液を添加して、ポリマー－エアロゲルブ
レンド溶液を形成するステップ１０２を含むこともでき、この場合このポリマー溶液は、
第２の溶媒中に分散された１種または複数のポリマーを含むことができる。ポリマー－エ
アロゲルブレンド溶液の形成において、エアロゲルマトリックスと結合し、構造的補強を
もたらすことができる任意の適切なポリマーを使用することができる。例示的なポリマー
は、ポリ（メチルメタクリレート）、ポリスチレン、ポリ（ブチルメタクリレート）、ポ
リ（ｔｅｒｔ－ブチルメタクリレート）、ポリ（メチルアクリレート）、ポリ（ブチルア
クリレート）、ポリ（ｔｅｒｔ－ブチルアクリレート）、ポリ（パーフルオロオクチルメ
タクリレート）および任意の適切なビニルポリマーを含むが、それらに限定されない任意
の適切なコポリマー、ホモポリマーまたは１種もしくは複数のポリマーのポリマーブレン
ドであり得る。例えば、トルエン、アセトン、キシレンおよび酢酸エチルなどの任意の適
切な第２の溶媒を使用してポリマーを溶解することができる。いくつかの場合、第２の溶
媒は、単一溶媒よりもむしろ溶媒系であり得る。ポリマー溶液中のポリマーは、ポリマー
の型、ポリマーの分子量、ポリマーの分子量分布などを含むがそれらに限定されない種々
の因子に応じた任意の適切な濃度を有することができる。いくつかの場合、ポリマー溶液
中のポリマーは、約１重量％～約５０重量％を超える範囲に、また他の場合、約５重量％
～約５０重量％の範囲にある濃度を有することができる。種々の実施形態において、超疎
水性コーティングが主要量として存在することができ、またポリマー溶液が少量で存在す
ることができ、この場合、主要量は、約０．５を超える体積分率を指し、また少量は約０
．５未満の体積分率を指す。いくつかの場合、ポリマー溶液は、超疎水性コーティング溶
液に約０．０５～約０．２５の、また他の場合、約０．１～約０．１５の体積分率で添加
することができる。しかし、ポリマー溶液は、超疎水性コーティング溶液に、任意の所望
される量で添加することができる。
【００２３】
　ポリマー－エアロゲル複合コーティングを調製する方法１００は、第１の温度でポリマ
ー－エアロゲルブレンド溶液中にポリマーを溶解するステップ１０３と、ポリマー－エア
ロゲルブレンド溶液を基材表面に塗布することによりポリマー－エアロゲル複合コーティ
ングを形成するステップ１０４であり、この間ポリマー－エアロゲルブレンド溶液を、ポ
リマー－エアロゲル複合コーティングにおいてポリマーがエアロゲルを濡らすように、第
１の温度、または第１の温度を超える温度に保持するステップ１０４とを含むこともでき
る。いくつかの実施形態において、第１の温度でポリマー－エアロゲルブレンド溶液中に
ポリマーを溶解するステップは、第１の温度で撹拌と共に、ポリマーが溶解するまでポリ
マー－エアロゲルブレンド溶液を加熱するステップを含むことができる。いくつかの実施
形態において、第１の温度は、少なくとも約１００℃、他の場合少なくとも約５０℃、ま
たいくつかの他の場合少なくとも約室温であり得る。種々の実施形態において、ポリマー
－エアロゲルブレンド溶液は、例えば、浸し塗り、はけ塗り、ローラ塗り、吹付け塗り、
スピンコーティング、キャスティングおよび流し塗りなどの任意の適切な技術を使用して
、基材表面に塗布することができる。基材表面のために、例えば、金属、シリコンウエハ
、ガラス、セラミック、プラスチックおよび布などの任意の適切な材料を使用することが
できる。いくつかの実施形態において、ポリマー－エアロゲル複合コーティングを形成す
るステップ１０４は、第１の温度を超える第２の温度まで基材を加熱するステップをさら
に含むことができる。ある実施形態において、第２の温度は、約５０℃～約３００℃の、
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またいくつかの場合約１００℃～約２５０℃の範囲にあり得る。しかし、いくつかの実施
形態において、第２の温度で基材を加熱するステップは、ポリマー成分が良く分散され、
エアロゲルマトリックス中で濡れている場合、必要ではない可能性がある。さらに、第２
の温度まで加熱するステップは、第２の溶媒、ポリマー、ポリマー含量などを含むがこれ
らに限定されない様々な因子に応じて決まる。
【００２４】
　どんな特定の学説によっても制約されようとせずに、ポリマー－エアロゲルブレンド溶
液を処理する間、ポリマーと、表面誘導体化ポリシリケートエアロゲルとが一緒にブレン
ドされて、加熱するステップに先立って、相分離を生じると考えられる。約５０℃～約３
００℃の範囲で加熱すると、それによりポリマーが表面誘導体化ポリシリケートエアロゲ
ルを被覆する／濡らす。さらに、この堆積の間、表面誘導体化ポリシリケートエアロゲル
の粗さが保持されるという事実は、表面誘導体化ポリシリケートエアロゲルの超疎水性の
保持を可能にする。ポリマーが多過ぎると、そのため水接触角がポリマーそれ自体の水接
触角に近づく可能性がある。
【００２５】
　図２は、本教示の種々の実施形態に従って、例示的物品２００の一部の横断面を概略的
に図示する。例示的物品２００は、表面２２０を含むことができ、この表面２２０は、少
なくとも１つの領域２３０と、その少なくとも１つの領域２３０上に配置されたポリマー
－エアロゲル複合コーティング２１０とを含むことができ、この場合このポリマー－エア
ロゲル複合コーティング２１０は、少なくとも約１４０°の水接触角、および約１°未満
の接触角ヒステリシスを有することができる。表面２２０の少なくとも１つの領域２３０
として、金属、シリコンウエハ、ガラス、セラミック、プラスチックおよび布を含むが、
それらに限定されない任意の適切な材料を使用することができる。種々の実施形態におい
て、ポリマー－エアロゲル複合コーティング２２０は、１種または複数のポリマーと、超
高水分含量の酸触媒作用によるポリシリケートゲルとを含むことができ、この場合ポリシ
リケートエアロゲルは、シリル化剤により誘導体化された表面官能基を有するシリカ粒子
の三次元網目および複数の孔を含むことができる。ポリマー－エアロゲル複合コーティン
グ２１０において、エアロゲルマトリックスと結合し、構造的補強をもたらすことができ
る任意の適切なポリマーを使用することができる。例示的なポリマーは、ポリ（メチルメ
タクリレート）、ポリスチレン、ポリ（ブチルメタクリレート）、ポリ（ｔｅｒｔ－ブチ
ルメタクリレート）、ポリ（メチルアクリレート）、ポリ（ブチルアクリレート）、ポリ
（ｔｅｒｔ－ブチルアクリレート）、ポリ（パーフルオロオクチルメタクリレート）また
は任意の適切なビニルポリマーを含むが、それらに限定されない任意の適切なコポリマー
、ホモポリマーまたは１種もしくは複数のポリマーのポリマーブレンドであり得る。例示
的なシリル化剤には、トリメチルクロロシラン、トリクロロメチルシラン、トリクロロオ
クチルシラン、ヘキサメチルジシラザンまたは、少なくとも１つの疎水性リガンドを含む
任意の反応性シランが含まれ得るが、それらに限定されない。ポリマー－エアロゲル複合
コーティング２１０は、任意の適切な量で１種または複数のポリマーを含むことができる
。いくつかの場合、ポリマー－エアロゲル複合コーティング中に、ポリマーは、約５体積
％～約５０体積％の量で存在することができる。しかし、ポリマー－エアロゲル複合コー
ティング中に、ポリマーは、ポリマー－エアロゲル複合材のエアロゲル成分の機能性表面
粗さをまだ保持することができる任意の適切な量で存在することができる。種々の実施形
態において、ポリマー－エアロゲル複合コーティング２１０は、約０．２μｍ～約３μｍ
の厚さを有することができる。種々の実施形態において、本明細書において開示される例
示的ポリマー－エアロゲル複合コーティング２１０は、約６００ｎｍにおける約１．０～
約１．２の範囲における低い屈折率を有することができ、光学的に透明であり得る。
【００２６】
　ある実施形態において、ポリマー－エアロゲル複合コーティング２１０は、約１８００
時間以上腐食に耐えることができる。種々の実施形態において、例示的物品２００には、
それらに限定されずにアンテナ、窓、自動車、航空機、建物、布地、ボート、部分的にか
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つ／または完全に水没した水中構造体が含まれ得る。そしてポリマー－エアロゲル複合コ
ーティング２１０は、水環境における、自己清浄性表面、反射防止コーティング、防氷コ
ーティング、防曇コーティング、抗菌コーティング、耐汚染性コーティング、および摩擦
抵抗低減コーティングを含むがこれらに限定されない様々な用途に使用することができる
。いくつかの実施形態において、本開示のポリマー－エアロゲル複合コーティング２１０
は、氷付着防止のため航空機の翼上に塗布することができる。
【００２７】
　一般に、本明細書において開示されるポリマー－エアロゲル複合コーティング２１０は
、他の超疎水性材料の全ての利点を有するが、従来のエアロゲルよりも優れた耐摩耗性を
含む、はるかにより大きな耐久性を提供する。その上、本開示のポリマー－エアロゲル複
合コーティング２１０は、よりコストが安く、生物学的用途のために安全である。また、
本開示のポリマー－エアロゲル複合コーティング２１０の製造においてフルオロ－アルキ
ルシランおよび同様のフッ素化試薬を使用しないことによって、ポリマー－エアロゲル複
合コーティング２１０およびそれらの製造方法１００は、環境に優しいものである。
【００２８】
　本明細書において以下に実施例が示され、本開示の実施において利用することができる
反応物および反応条件の種々の量および型を例示している。しかし、本開示は、本実施例
において使用されるものよりも他の反応物および反応条件の量および型で、ならびに、上
記の開示に従いかつ本明細書において以後指摘される、得られるデバイス、種々の異なる
性状および用途で、実施することができる点は明らかであろう。
【実施例】
【００２９】
　（実施例１）
　ポリマー－エアロゲル複合材のためのポリマー成分、ポリ（メチルメタクリレート）の
調製
　約２５ｍｌの蓋のないシンチレーションバイアル内で、ポリマーであるポリ（メチルメ
タクリレート）を調製した。開始剤としてアゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）、お
よび得られた分子量分布を歪ませるため連鎖移動剤としてドデカンチオールを使用して、
メタクリル酸メチルを熱重合させた。ポリマーを調製するのに使用した試薬の重量分率を
表１に示す。
【００３０】
【表１】

【００３１】
　試薬を完全に混合した後、その溶液を、温度約１７０℃のホットプレート上に配置した
。紫外線硬化のため、およそ同一重量分率の光開始剤を使用し、ガスを抜き、続いて窒素
パージを行った。重合後、ポリマーをトルエン中に溶解し、続いて、残留モノマーを除去
するため、エタノール中で濾過および沈殿させた。エタノールを除去した後、ポリマーを
、再びトルエン中に約１０重量％溶解させた。次いで、この溶液を超疎水性コーティング
溶液に添加して、本複合材料を生成させた。
【００３２】
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　（実施例２）
　超疎水性コーティング溶液の形成
【００３３】
【表２】

【００３４】
　表２に示した試薬を、それらを掲げた順序により合わせた。反応混合物を撹拌し、約５
０℃でおよそ１２０時間の期間、置いた。反応が完結すると、ゲルが形成された。ゲルは
不透明な外観を有し、幾分堅かった。清浄な器具（例えば、撹拌棒、スパチュラなど）で
ゲルを砕き、反応容器内の破砕したゲルにおよそ１００ｍｌのヘキサンを添加した。約５
０℃で少なくとも３０分間溶媒交換させた。溶媒交換期間の後、ガラスピペットおよび／
またはシリンジで過剰のヘキサンを除去し、ヘキサン洗浄を少なくとももう一度繰り返し
た。過剰のヘキサンを排出した後、新たなヘキサン中で、ゲルを冷貯蔵場所に置いた。お
よそ５０ｍｌのトリメチルクロロシラン（ＴＭＣＳ）（クロロトリメチルシランとも呼ば
れる）を、反応の発熱性のため、約８ｍｌ～約１２ｍｌの増加分で徐々にゲルに添加した
。泡立ちが止まると直ぐに、反応容器を閉じ、約５０℃で少なくとも約８時間置いた。ガ
ラスピペットで過剰のＴＭＣＳを除去し、過剰のヘキサン（およそ１００ｍｌ）で洗浄し
た。ヘキサン洗浄を少なくとももう一度繰り返した。過剰のヘキサンを除去した後、ヘキ
サンで行ったように、過剰のエタノール（およそ１００ｍｌ）で洗浄し、本溶液調製前に
エタノール洗浄を少なくとも１回繰り返した。最後の洗浄ステップから過剰のエタノール
を除去し、本超疎水性コーティングの所望の厚さのために適正な体積のエタノールを添加
した。
【００３５】
　（実施例３）
　ポリマー－エアロゲル複合コーティングの調製
　約２５ｍｌのシンチレーションバイアル中に、実施例２の超疎水性コーティング溶液を
体積分率約０．８６９６で添加した。実施例１のポリマー／トルエン溶液を体積分率約０
．１３０４で、実施例２の超疎水性コーティング溶液に添加して、ポリマー－エアロゲル
ブレンド溶液を形成させた。このポリマー－エアロゲルブレンド溶液を約５０℃に加熱し
、ポリマーが溶解するまで撹拌した。このポリマー－エアロゲルブレンド溶液を基材表面
に塗布し、その間ポリマー－エアロゲルブレンド溶液を５０℃に保持して、エアロゲルマ
トリックス内におけるポリマーの適切な分散を確保した。塗装の後、約１８０℃～約２０
０℃の範囲にある温度で少なくとも約２分間基材を加熱して、約１４４ｎｍの厚さを有す
るポリマー－エアロゲル複合膜を形成させた。そのままのポリマー－エアロゲル複合膜は
、約１５９．４０°および１５９．３０°の水接触角を示した。破壊性磨耗試験の後、ポ
リマー－エアロゲル複合膜は、約１４３．００°および１４２．５０°の水接触角を示し
た。破壊性磨耗試験は、ゴム手袋で覆った指でポリマー－エアロゲル複合膜を激しく摩擦
することにより行った。したがって、本ポリマー－エアロゲル複合膜は耐摩耗性を示した
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。
【００３６】
　本発明は、１つまたは複数の実施態様に関して例証されているが、添付した特許請求の
範囲の趣旨および範囲から逸脱せずに例示した実施例に対して変更および／または修正を
行うことができる。さらに、いくつかの実施態様の１つのみに関して本発明の特定の特徴
が開示され得ているが、このような特徴は、任意の所与のもしくは特定の機能について所
望され得、かつ有利であり得るように、他の実施態様の１つまたは複数の他の特徴と組み
合わせることができる。その上、用語「含む（ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ）」、「含む（ｉｎｃ
ｌｕｄｅｓ）」、「有する（ｈａｖｉｎｇ）」、「有する（ｈａｓ）」、「有する（ｗｉ
ｔｈ）」またはこれらの変形形態が、詳細な説明（ｄｅｔａｉｌｅｄ　ｄｅｓｃｒｉｐｔ
ｉｏｎ）および特許請求の範囲（ｃｌａｉｍｓ）のどちらでも使用される範囲まで、この
ような用語は、用語「含む（ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ）」と同様な形で包括的であることを
意図されている。本明細書において使用される語句、例えば、Ａ、ＢまたはＣの「１つま
たは複数（ｏｎｅ　ｏｒ　ｍｏｒｅ　ｏｆ）」は、次のいずれかを意味している：Ａ、Ｂ
またはＣ単独のいずれか；あるいは、ＡとＢ、ＢとＣ、ＡとＣなどの２つの組合せ；ある
いは、Ａ、ＢおよびＣの３つの組合せ。
【００３７】
　本発明の他の実施形態は、本明細書、および本明細書において開示される本発明の実施
を考慮すれば、当業者には明らかであろう。明細書および実施例は例示的のみのものとみ
なされ、本発明の真の範囲および趣旨は、下記の特許請求の範囲によって示されることを
意図されている。
 
 


	header
	written-amendment

