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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
一般式［１］～［３］
［化１］
－ＮＲ２

＋－Ｂ－Ａ－　　　［１］
［化２］
＝ＮＲ＋－Ｂ－Ａ－　　　　［２］
［化３］
≡Ｎ＋－Ｂ－Ａ－　　　　　［３］
から選択される少なくとも１つの構造要素を有し、
Ａがスルホン酸基‐ＳＯ３、カルボン酸基‐Ｃ（Ｏ）Ｏ、またはホスホン酸基‐Ｐ（Ｏ）
（ＯＲ７）Ｏであり、
Ｂが（ＣＲ１

２）ｍ、または置換あるいは無置換のアルキレン基、アリール基、またはヘ
テロ原子を間に挟むヘテロアリール基であり、
ＲおよびＲ７がそれぞれ水素基、または置換あるいは無置換の炭化水素基であり、
Ｒ１が水素基、ハロゲン基、または置換あるいは無置換の炭化水素基であり、
ｍが１、２、３、４、または５であってもよく、
一般式［２］の窒素原子が環内窒素原子として脂肪族複素環の一部であること、および一
般式［３］の窒素原子が環内窒素原子として芳香族複素環の一部であることを条件とし、
ＤＩＮ ＥＮ ＩＳＯ ９２７７／ＤＩＮ ６６１３２に基づきＢＥＴ法により測定された表
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面積が１３０ ｍ２／ｇである、粒子（ＰＳ）。
【請求項２】
一般式［１］～［３］の構造要素が粒子（ＰＳ）に共有結合する、請求項１記載の粒子（
ＰＳ）。
【請求項３】
請求項１で説明したように、粒子（Ｐ）が一般式［１］～［３］の少なくとも１つの構造
要素を有するシランまたはシロキサン（Ｓ）と反応することを特徴とする、請求項１また
は２記載の粒子（ＰＳ）を作製するプロセス。
【請求項４】
一般式［４］
［Ｒ３

３ＳｉＯ１／２］ｉ［Ｒ３
２ＳｉＯ２／２］ｊ［Ｒ３ＳｉＯ３／２］ｋ［ＳｉＯ４

／２］１ ［４］
のオルガノポリシロキサンが、粒子（Ｐ）として使用されることを特徴とする、請求項３
に記載のプロセス。
（一般式［４］において、Ｒ３が１～１８個の炭素原子を有するＯＨ基、すなわち無置換
またはハロゲン置換、ヒドロキシル置換、アミノ置換、エポキシ置換、ホスホナト置換、
チオール置換、（メタ）アクリル置換、カルバマート基、またはＮＣＯ置換の炭化水素基
であり、この炭素鎖は隣接しない酸素、硫黄、またはＮＲ３’基を挟んでいて、
Ｒ３’が請求項１で説明したようにＲ１の意味も有し、
ｉ、ｊ、ｋ、ｌが、それぞれ０以上であり、
ｉ＋ｊ＋ｋ＋ｌが３以上であることと、少なくとも１個のＲ３基がＯＨ基である）
【請求項５】
発熱性シリカを粒子（Ｐ）として使用することを特徴とする、請求項３または請求項４に
記載のプロセス。
【請求項６】
シリカゾルを粒子（Ｐ）として使用することを特徴とする、請求項３～請求項５のいずれ
かに記載のプロセス。
【請求項７】
光子相関分光法により数平均の形態で平均流体力学的当量直径として測定される平均粒子
サイズが１０００ ｎｍ未満であることを特徴とする、請求項１に記載の粒子（ＰＳ）の
水性分散物（Ｗ）。
【請求項８】
紙用塗料を生成し、なおかつ複合材料（Ｃ）を生成するための、トナー、現像剤、および
荷電制御助剤における、請求項１記載の粒子（ＰＳ）の使用。
【請求項９】
請求項１記載の粒子（ＰＳ）と、無機材料、有機材料、無機‐有機材料、極性材料、およ
びイオン性材料から選択されるマトリックス材料（Ｍ）とを含む、複合材料（Ｃ）。
【請求項１０】
接着剤、シーリング剤、コーティング、および密封用または埋封用組成物または膜である
、請求項９に記載の複合材料（Ｃ）の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、特に複合材料における、表面上に両性イオン構造要素を有する粒子と、その生
成および使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
マトリックスに添加したときに、その性質を変える微粒子を充填剤と呼ぶ。充填剤は、現
在化学工業において多様な目的で使用されている。充填剤は、プラスチックの機械的特性
（硬度、引裂強さ、耐化学薬品性、電気・熱・イオン伝導性、接着性、または熱膨張係数
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等）を変え得る。充填剤の表面改良により、概して充填剤のマトリックスへの相溶性が影
響を受け、結果として複合材の特性プロフィールが著明に改善され得る。好適は、高分子
マトリックスに反応する改良充填剤を用いることである。このように、例えばカルビノー
ル官能性粒子は、イソシアネート官能性樹脂と共有結合的に結合させてもよい。このよう
な充填剤の高分子マトリックスへの化学的組込みは、例えば機械的増強等、特性を格段に
改善することが多い。極性またはイオン性の充填剤が適切な極性またはイオン性のマトリ
ックスに組み込まれると、高分子は機械的に相当増強される。この場合、機械的増強は、
充填剤とマトリックスとの間の純然たる物理的相互作用（イオン性相互作用、双極子-双
極子相互作用等）によって達成され得る。
【０００３】
例えば、従来のプロトン伝導性高分子電解質膜（ＰＥＭ）は、使用されている通り、プロ
トン伝導性官能基、特にスルホン酸基またはアミノ基を共有結合した高分子から構成され
る燃料電池を作製するために使用される。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
高分子電解質膜を燃料電池で使用する際にしばしば生じる問題は、膜の機械的安定性が低
いことである。しかし、とりわけ燃料として使用されるガスの圧に対して膜の機械的安定
性が高いことは、燃料電池を産業的に使用するには絶対必要である。特に高分子電解質膜
を自動車用燃料電池で使用する場合、極めて高い機械的ストレスに耐え得る膜材料が必要
である。
【０００５】
この問題を解決する特に有利な方法は、高分子マトリックスを機械的に増強し得る充填剤
を使用することである。充填剤が表面上にプロトン伝導性官能基をさらに有する、あるい
は使用される充填剤が真性導電率を有する場合は、複合膜のプロトン伝導性の改善と機械
的安定性の改善が見込まれる。さらに、適切な充填剤を使用すると、燃料には不要な透過
性を抑制し得る。
【０００６】
プロトン伝導性高分子および無機粒子を含むこのような複合膜は文献より周知である。こ
のように、特許文献１、特許文献２、特許文献３、特許文献４、および特許文献５には、
プロトン伝導性有機高分子および未改良または改良された無機充填剤を含む混合物につい
て記載されている。使用される充填剤は、とりわけ未改良のシリカゾル、アミノアルキル
官能性シリカゾル、およびスルホン酸基を有するシリカゾルであり、使用される有機高分
子は、スルホン化パーフルオロ炭化水素およびスルホン化ポリエーテルケトンである。
【特許文献１】米国特許出願公開第２００４／００５３０６０号明細書
【特許文献２】米国特許第５９１９５８３号明細書
【特許文献３】国際公開第００４５４４７号
【特許文献４】米国特許出願公開第２００５／００５３８１８号明細書
【特許文献５】特開２００１／１５５７４４号明細書
【０００７】
膜の特性プロフィールは、このような粒子の組込みによって実際に相当改善され得る。し
かし、先行技術に記載されているいずれのシステムにおいても、最適な結果は達成されて
いない。特に、相当する複合膜のプロトン伝導性は依然として満足できるものではなく、
また、とりわけ不十分な弾性モジュールおよび引張強さによって示される通り、機械的安
定性は産業的使用には不十分である。
【０００８】
これらの特性を改善する方法として考えられるのは、陽イオン基と陰イオン基が互いに共
有結合する両性イオン構造要素を有する充填剤を使用することである。複合材料を生成す
るためのそのような充填剤とその使用は、文献には記載されていない。
【０００９】
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一方、例えばアミノシランまたはアミノ官能性シロキサンとハロゲン化カルボン酸または
アルキルスルトンとを反応させることによって得られる両性イオン構造要素を有するシラ
ンおよびシロキサンについては、文献より周知である。
【００１０】
非特許文献１には、アミノプロピルトリエトキシシランまたはＮ‐アミノエチルアミノプ
ロピルトリメトキシシランと１，３‐プロパンスルトンとの反応による２種類の両性イオ
ン性アルコキシシランの調製について記載されている。
【非特許文献１】Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｐｏｌｙｍ．Ｓｃｉ．１９７５，１９，１２２１‐１２
２５，ＬＩＴＴ　ｅｔ　ａｌ．
【００１１】
特許文献６および特許文献７には、ω‐ハロアルキル‐カルボキシレートを用いてアミノ
アルキル置換ポリジメチルシロキサンを四級化することによって得られる両イオン性有機
官能性シロキサンについて記載されている。
【特許文献６】独国特許第３４１７９１２号明細書
【特許文献７】独国特許第３４２２２６８号明細書
【００１２】
非特許文献２には、エチレンジアミノ官能性ポリシロキサンと１，３‐プロパンスルトン
とを反応させることによって得られる両イオン性ポリシロキサンについて記載されている
。
【非特許文献２】Ｊ．Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉ．１９７９，１７，３５５９‐３５７２
【００１３】
特許文献８および非特許文献３には、第四級アンモニオアルキルスルホネート基を含むポ
リシロキサンの調製と、表面活性物質としてのその使用について示されており、この表面
活性物質によって水溶液の表面張力は相当減少し得る。シリコンスルホンベタインは、相
当する官能化有機剤よりも著しく低い試薬濃度で表面張力を減少させる。
【特許文献８】米国特許第４９１８２１０号明細書
【非特許文献３】Ｌａｎｇｍｕｉｒ　１９９０，６，３８５‐３９１，ＳＮＯＷ　ｅｔ　
ａｌ．
【００１４】
特許文献９には、文献において時にシリコンスルホンベタインと呼ばれる、このような両
イオン性シロキサンが記載されており、木材、金属、ポリカーボネート、およびポリスチ
レンへの優れた接着力から、熱可塑性エラストマーとして、とりわけシーリング剤、接着
剤、およびコーティング用に適している。両イオン性シロキサンの熱可塑性特性と、特に
優れた機械的特性は、隣接する両イオン性シロキサン鎖のイオン性架橋によるものである
。
【特許文献９】米国特許第４４９６７９５号明細書
【００１５】
本発明は、一般式［１］～［３］
［化１］－ＮＲ２

＋‐Ｂ‐Ａ－　［１］
［化２］ＮＲ＋‐Ｂ‐Ａ－　［２］
［化３］≡Ｎ＋‐Ｂ‐Ａ－　［３］
から選択される少なくとも１つの構造要素と、一般式［１］～［３］のプロトン化および
脱プロトン化の形態の構造要素を有する粒子（ＰＳ）とを提供するものであり、この場合
、
Ａはスルホン酸基‐ＳＯ３、カルボン酸基‐Ｃ（Ｏ）Ｏ、またはホスホン酸基‐Ｐ（Ｏ）
（ＯＲ７）Ｏであり、
Ｂは（ＣＲ１

２）ｍ、または置換あるいは無置換のアルキル基、アリール基、またはヘテ
ロ原子を間に挟むヘテロアリール基であり、
ＲおよびＲ７はそれぞれ水素基、または置換あるいは無置換の炭化水素基であり、
Ｒ１は水素基、ハロゲン基、または置換あるいは無置換の炭化水素基であり、
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ｍは１、２、３、４、または５であってもよく、
一般式［２］の窒素原子が環内窒素原子として脂肪族複素環の一部であること、および一
般式［３］の窒素原子が環内窒素原子として芳香族複素環の一部であることを条件とする
。
【００１６】
本発明は、本発明の粒子（ＰＳ）が複合材料の生成、特に機械的安定性およびプロトン伝
導性が、文献から既知である相当するシステムよりも著明に優れている膜を生成するのに
適するという発見に基づく。この粒子（ＰＳ）は、表面上に両イオン性構造要素を有する
。
【００１７】
一般式［１］～［３］の構造要素は、周囲媒体のｐＨによっては、例えばＡ－のプロトン
化による陽イオン形態（すべての電荷が陽である等）または非荷電形態等、両イオン性形
態で存在してもよい。一般式［１］および［２］の構造要素のＲ基が水素である場合、そ
の構造要素も陰イオン種として存在してもよい（基剤との反応の結果としてすべての電荷
が陰である等）。以下の文では、一般式［１］～［３］の構造要素によって官能化された
シランおよびシロキサン（Ｓ）と、同様に改良された粒子（ＰＳ）については、全電荷と
は無関係に、両イオン性のシランおよびシロキサンまたは粒子と呼ぶ。
【００１８】
Ｂ基は、好ましくはエチル基、プロピル基、ブチル基、フェニル基、または相当する部分
的にフッ化またはパーフルオロ化される基である。
【００１９】
Ｒ基、Ｒ１基、およびＲ７基は、好ましくは水素、ハロゲン、特にフッ素または塩素、１
～１０個、特に１～６個の炭素原子を有する脂肪族または芳香族の炭化水素である。特に
好適は、メチル基、エチル基、ｎ‐プロピル基、ｉ‐プロピル基、フェニル基、およびパ
ーフルオロ化されたメチル基、エチル基、ｎ‐プロピル基、およびフェニル基である。
【００２０】
ｍは、好ましくは２、３、または４である。一般式［２］の構造要素の一部である脂肪族
複素環は、好ましくは置換または無置換のアジリジン、ピロリジン、ピペラジン、または
ピペリジンである。一般式［３］の構造要素の一部である芳香族複素環は、好ましくは置
換または無置換のピリジン、ピロール、イミダゾール、ベンゾイミダゾール、インドール
、キノリン、ベンゾオキサゾール、ベンゾチアゾール、ピラゾール、またはトリアゾール
である。
【００２１】
本発明の粒子（ＰＳ）は、規定の表面積が０．１～１０００　ｍ２／ｇ、特に好ましくは
１０～５００　ｍ２／ｇ（ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ　９２７７／ＤＩＮ　６６１３２に基づ
きBＥＴ法により測定）である。主な粒子の平均サイズは、好ましくは１０　μｍ未満、
特に好ましくは１０００　ｎｍ未満であり、主な粒子は凝集体（ａｇｇｒｅｇａｔｅ）（
ＤＩＮ　５３２０６による定義）または凝集塊（ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｅ）（ＤＩＮ　５
３２０６による定義）として存在してもよく、外部剪断応力（例、測定条件の関数として
）によっては、サイズは１～１０００　μｍでもよい。
【００２２】
粒子（ＰＳ）において、一般式［１］～［３］の構造要素は、イオン相互作用またはファ
ンデルワールス相互作用を介して共有結合してもよい。一般式［１］～［３］の構造要素
は、好ましくは共有結合する。
【００２３】
本発明は、粒子（ＰＳ）を作製するプロセスをさらに提供し、この場合、粒子（Ｐ）は一
般式［１］～［３］の少なくとも１つの構造要素を有するシランまたはシロキサン（Ｓ）
と反応する。
【００２４】
粒子（ＰＳ）を作製するのに特に好適なプロセスにおいて、金属‐ＯH、金属‐Ｏ‐金属
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、Ｓｉ‐ＯＨ、Ｓｉ‐Ｏ‐Ｓｉ、Ｓｉ‐Ｏ‐金属、Ｓｉ‐Ｘ、金属‐Ｘ、金属‐ＯＲ２、
Ｓｉ‐ＯＲ２から選択される基を有する粒子（Ｐ）は、一般式［１］～［３］の少なくと
も１つの構造要素と、粒子（Ｐ）の表面基に反応を示す少なくとも１つの反応性シリル基
≡Ｓｉ‐Ｙ
とを有するシラン、シロキサン（Ｓ）、あるいはこれらの加水分解、アルコール分解、お
よび縮合による生成物と反応するものであり、この場合、
Ｒ２は置換または無置換のアルキル基であり、
Ｘはハロゲン原子であり、
Ｙはハロゲン基、ヒドロキシ基、またはアルコキシ基、カルボン酸基、またはエノラート
基であり、
一般式［２］の窒素原子が環内窒素原子として脂肪族複素環の一部であって、この脂肪族
複素環を介してシランまたはシロキサン（Ｓ）との共有結合が生じる、もしくは一般式［
３］の窒素原子が環内窒素原子として芳香族複素環の一部であって、この芳香族複素環を
介してシランまたはシロキサン（Ｓ）との共有結合が生じることを条件とする。
【００２５】
Ｒ２は、好ましくは、１～１０個、特に１～６個の炭素原子を有するアルキル基である。
特に好適は、メチル基、エチル基、ｎ‐プロピル基、ｉ‐プロピル基である。
【００２６】
Ｘは、好ましくはフッ素または塩素である。
【００２７】
好適には、Ｙ基はそれぞれハロゲン基、ヒドロキシ基、またはアルコキシ基である。Ｙ基
は、特に好ましくは塩素原子、ヒドロキシ基、エトキシ基、またはメトキシ基である。
【００２８】
本発明は、粒子（ＰＳ）を作製するプロセスをさらに提供するものであり、その場合、粒
子合成時に一般式［１］～［３］の構造要素の結合が生じる。ここで、一般式［１］～［
３］の構造要素は、粒子の生成に加わっている合成構成単位の一部であってもよい。
【００２９】
代替として、粒子（ＰＳ）の生成は、２段階プロセスで実行し得る。第１段階において、
粒子（Ｐ）は有機官能性試薬と反応し、有機官能性粒子（Ｐ’）を形成する。続いて粒子
（Ｐ’）の有機性基は、第２段階におけるさらなる試薬との反応によって一般式［１］～
［３］の構造要素へ変換され得る。例えば、粒子（Ｐ）はアミノ官能性シランとの反応に
よってアミノ官能性粒子（Ｐ’）へ変換され、この粒子は次に１，３‐プロパンスルトン
との反応によって、一般式［１］の構造要素を含む粒子（ＰＳ）へ変換される。
【００３０】
産業的に取り扱いやすいという理由から、適切な粒子（Ｐ）とは、例えば第３主族元素（
酸化したホウ素、アルミニウム、ガリウム、またはインジウム等）、第４主族元素（二酸
化ケイ素、二酸化ゲルマニウム、酸化スズ、二酸化スズ、酸化鉛、二酸化鉛等）、第４遷
移族元素（酸化チタン、酸化ジルコニウム、および酸化ハフニウム等）の酸化物など、金
属‐酸素結合において共有結合成分を有する酸化物である。さらなる実施例は、酸化した
ニッケル、コバルト、鉄、マンガン、クロム、およびバナジウムである。
【００３１】
さらに、酸化した表面を有する金属、ゼオライト（適するゼオライトは、非特許文献４の
一覧で確認できる）、ケイ酸塩、アルミン酸塩、アルミノリン酸塩、チタン酸塩、および
ケイ酸アルミニウム層（ベントナイト、モンモリロナイト、スメクタイト、ヘクトライト
等）が適しており、好ましくは粒子の規定の表面積は０．１～１０００　ｍ２／ｇ、特に
好ましくは１０～５００　ｍ２／ｇ（ＤＩＮ　６６１３１および６６１３２に基づきＢＥ
Ｔ法により測定）である。粒子（Ｐ）は、好ましくは平均径が１０　μｍ未満、特に好ま
しくは１０００　ｎｍ未満であり、凝集体（ＤＩＮ　５３２０６に基づく定義）または凝
集塊（ＤＩＮ　５３２０６による定義）として存在してもよく、外部剪断応力（例、測定
条件の関数として）に基づけば、サイズは１～１０００　μｍでもよい。
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【非特許文献４】Ａｔｌａｓ　ｏｆ　Ｚｅｏｌｉｔｅ　Ｆｒａｍｅｗｏｒｋ　Ｔｙｐｅｓ
，　５ｔｈ　ｅｄｉｔｉｏｎ，Ｃｈ．Ｂａｅｒｌｏｃｈｅｒ，Ｗ．Ｍ．Ｍｅｉｅｒ　Ｄ．
Ｈ．Ｏｌｓｏｎ，Ａｍｓｔｅｒｄａｍ：Ｅｌｓｅｖｉｅｒ　２００１
【００３２】
粒子（Ｐ）として、特に好適は、有機ケイ素化合物（四塩化ケイ素、メチルジクロロシラ
ン、ヒドロゲントリクロロシラン、ヒドロゲンメチルジクロロシラン、他のメチルクロロ
シラン、またはアルキルクロロシラン等から、もしくは炭化水素との混合物において）か
ら炎色反応において生じる発熱性シリカ、または記載した種類の有機ケイ素化合物と炭化
水素との揮発性または噴霧可能な混合物（水素‐酸素フレームまたは一酸化炭素‐酸素フ
レーム等において）である。シリカは、水添加の有無によらず、例えば精製ステップにお
いて作製され得る。好適は、水は添加しない。
【００３３】
発熱性シリカまたは二酸化ケイ素は、例えば非特許文献５より周知である。
【非特許文献５】Ｕｌｌｍａｎｎ'ｓ　Ｅｎｚｙｋｌｏｐａｄｉｅ　ｄｅｒ　Ｔｅｃｈｎ
ｉｓｃｈｅｎ　Ｃｈｅｍｉｅ　４ｔｈ　ｅｄｉｔｉｏｎ，ｖｏｌｕｍｅ　２１，ｐａｇｅ
　４６４
【００３４】
ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ　９２７７／ＤＩＮ　６６１３２に基づいて測定した未改良の発熱
性シリカの規定のＢＥＴ表面積は、１０　ｍ２／ｇ～６００　ｍ２／ｇ、好ましくは５０
ｍ２／ｇ～４００　ｍ２／ｇである。
【００３５】
ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ　７８７‐１１に基づいて測定した未改良の発熱性シリカのかさ密
度は、１０　ｇ／ｌ～５００　ｇ／ｌ、好ましくは２０　ｇ／ｌ～２００　ｇ／ｌ、特に
好ましくは３０　ｇ／ｌ～１００　ｇ／ｌである。
【００３６】
発熱性シリカは、好ましくは２．３以下、特に好ましくは２．１以下、さらに特に好まし
くは１．９５～２．０５の表面フラクタル次元を好ましくは有し、その表面フラクタル次
元Ｄｓの定義は、粒子表面積Ａは粒子の半径ＲのＤｓ乗に比例するものとする。
【００３７】
シリカは、例えば非特許文献６で示される通り、好ましくは２．８以下、好ましくは２．
３以下、特に好ましくは１．７～２．１の質量Ｄｍのフラクタル次元を好ましくは有する
。質量Ｄｍのフラクタル次元の定義は、粒子質量Ｍは粒子の半径ＲのＤｍ乗に比例するも
のとする。
【非特許文献６】Ｆ．Ｓａｉｎｔ‐Ｍｉｃｈｅｌ，Ｆ．Ｐｉｇｎｏｎ，Ａ．Ｍａｇｎｉｎ
，Ｊ．Ｃｏｌｌｏｉｄ　Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ　Ｓｃｉ．２００３，２６７，３１４
【００３８】
未改良のシリカは、好ましくは非特許文献７に記載されている方法により測定した表面の
シラノール基の密度が２．５　ＳｉＯＨ／ｎｍ２未満、好ましくは２．１　ＳｉＯＨ／ｎ
ｍ２未満、好ましくは２　ＳｉＯＨ／ｎｍ２未満、特に好ましくは１．７～１．９　Ｓｉ
ＯＨ／ｎｍ２未満である。
【非特許文献７】Ｇ．Ｗ．Ｓｅａｒｓ，Ａｎａｌ．Ｃｈｅｍ．２８（１９５６）１９８１
【００３９】
湿式化学法または高温（＞　１０００℃）で調製されるシリカを使用することができる。
特に好適は、発熱性シリカである。一時的に保管されていて、バーナーから直接新たに調
製された形態または包装されて販売されている形態の親水性シリカも使用することができ
る。疎水化酸化金属またはシリカ（販売用シリカ等）を使用してもよい。
【００４０】
様々な酸化金属またはシリカの混合物（酸化金属または様々なＢＥＴ表面積を有するシリ
カの混合物等）または疎水化あるいはシリル化の程度が異なる酸化金属の混合物も使用で
きる。
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【００４１】
本発明のさらに好適な実施形態においては、水性または有機性溶媒中でミクロン以下のサ
イズである相当する酸化物粒子の分散物として概して存在するコロイド状ケイ素または酸
化金属が、粒子（Ｐ）として使用される。この場合、とりわけ、アルミニウム、チタン、
ジルコニウム、タンタル、タングステン、ハフニウム、スズ等の金属の酸化物または相当
する混合酸化物を使用することもできる。特に好適は、シリカゾルである。粒子（ＰＳ）
を作製するのに適する市販のシリカゾルの実施例は、ＬＵＤＯＸ（登録商標）（Ｇｒａｃ
ｅ　Ｄａｖｉｓｏｎ）、Ｓｎｏｗｔｅｘ（登録商標）（Ｎｉｓｓａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ
）、Ｋｌｅｂｏｓｏｌ（登録商標）
（Ｃｌａｒｉａｎｔ）、およびＬｅｖａｓｉｌ（登録商標）（Ｈ．Ｃ．Ｓｔａｒｃｋ）の
製品シリーズのシリカゾルまたはＳｔｏｂｅｒプロセスにより調製され得るシリカゾルで
ある。
【００４２】
本発明のさらに好適な実施形態においては、一般式［４］
［化４］
［Ｒ３

３ＳｉＯ１／２］ｉ［Ｒ３
２ＳｉＯ２／２］ｊ［Ｒ３ＳｉＯ３／２］ｋ［ＳｉＯ４

／２］１　［４］
がオルガノポリシロキサンである場合、
Ｒ３は１～１８個の炭素原子を有するＯＨ基、すなわち無置換またはハロゲン置換、ヒド
ロキシル置換、アミノ置換、エポキシ置換、ホスホナト置換、チオール置換、（メタ）ア
クリル置換、カルバマート基、またはＮＣＯ置換の炭化水素基であり、この炭素鎖は隣接
しない酸素、硫黄、またはＮＲ３’基を挟んでいて、
Ｒ３’はＲ１の意味も有し、
ｉ、ｊ、ｋ、ｌは、それぞれ０以上であり、
ｉ＋ｊ＋ｋ＋ｌは３以上、特に１０以上であることと、少なくとも１個のＲ３基がＯＨ基
であることを条件として、このオルガノポリシロキサンを粒子（Ｐ）として使用する。
【００４３】
本発明の好適な実施形態においては、粒子（Ｐ）を改良するために使用するシラン（Ｓ）
は、一般式［５］
［化５］
（Ｒ４Ｏ）３‐ａＲ４

ａＳｉ‐（ＣＨ２）ｎ‐ＮＲ２
＋‐（ＣＨ２）ｍ‐Ａ－　［５］

に相当する構造を有し、この場合、
ａは０、１、または２であり、
ｎは１、２、または３であり、
Ｒ４はＲ１の意味も有し、Ｒ、Ａ、およびｍは一般式［１］～［４］で規定された意味を
有する。
【００４４】
ｎは、好ましくは１または３である。
【００４５】
本発明のさらに好適な実施形態においては、粒子（Ｐ）を改良するために使用するシラン
（Ｓ）は、一般式［６］
［化６］
（Ｒ４Ｏ）３－ａＲ４

ａＳｉ‐（ＣＨ２）ｎ‐および‐（ＣＨ２）ｍ‐Ａ－　［６］
に相当する構造を有し、この場合、
Ｋは、少なくとも１個の四価の窒素（≡Ｎ‐）を有する置換または無置換のアリール基ま
たはヘテロアリール基であり、
ａは０、１、または２であり、
ｎは１、２、または３であり、
Ｒ４、Ａ、ｍ、およびａは、一般式［１］～［３］および［５］で規定された意味を有す
ると考えられる。
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【００４６】
ｋ基は、好ましくはイミダゾリウム、ベンゾイミダゾリウム、ピリジニウム、８‐メルカ
プトキノリニウム、２‐メルカプトベンゾイミダゾリウム、２‐メルカプトベンゾキサゾ
リウム、２‐メルカプトベンゾチオゾリウム、３，５‐ジメチルピラゾリウム、１，２，
４‐トリアゾリウム、またはインドリニウムなどの基である。一般式［６］における基（
Ｒ４Ｏ）３－ａＲ４

ａＳｉ‐（ＣＨ２）ｎ‐Ｋ＋‐（ＣＨ２）ｍ‐Ａ－は、好ましくはｋ
基のヘテロ原子である硫黄および／または窒素または炭素原子を介して結合する。
【００４７】
本発明のさらに好適な実施形態においては、粒子（Ｐ）を改良するために使用するシロキ
サン（Ｓ）は、一般式［７］
［化７］
［Ｒ５

３ＳｉＯ１／２］ｗ［Ｒ５
２ＳｉＯ２／２］ｘ［Ｒ５ＳｉＯ３／２］ｙ［ＳｉＯ４

／２］ｚ　［７］
に相当する構造を有し、この場合、
Ｒ５は水素基、または置換あるいは無置換の炭化水素基であり、少なくとも１個のハロゲ
ン、ＯＨ基、またはアルコキシ基と、一般式［１］～［３］の少なくとも１つの構造要素
とを有し、
ｗ、ｘ、ｙ、ｚは、それぞれ０以上であり、
ｗ＋ｘ＋ｙ＋ｚは３以上、特に１０以上であることと、少なくとも1個のＲ５基がＯＨ基
であることを条件とする。
【００４８】
好ましくは粒子（Ｐ）を改良するために使用するシラン（Ｓ）の実施例は、一般式［Ｈ１
］～［Ｈ３０］の化合物であり、ここではＡは公式［１］～［３］で示される基の１つで
ある。
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【００４９】
シランおよびシロキサン（Ｓ）は、好ましくは相当するアミノ官能性シランまたはシロキ
サン（Ｓ０）と、一般式［８］のアルキルスルトン、一般式［９］のラクトン、一般式［
１０］のω‐ハロアルキルカルボキシレート、一般式［１１］のω‐ハロアルキルスルホ
ネート
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［化８］
Ｒ６‐Ｏ‐ＳＯ２　［８］
［化８］
Ｒ６‐Ｏ‐Ｃ（Ｏ）　［９］
［化９］
Ｘ１‐（ＣＲ１

２）ｍ‐Ｃ（Ｏ）ＯＤ　［１０］
［化１０］
Ｘ１‐（ＣＲ１

２）ｍ‐ＳＯ３Ｄ　［１１］
と反応させることによって入手するものであり、この場合、
Ｒ６は置換または無置換の直鎖状または分枝状の脂肪族炭化水素基であり、
Ｘ１は塩素、臭素、またはヨウ素であり、
Ｄは水素、リチウム、ナトリウム、またはカリウムであり、Ｒ１基およびｍは公式［１］
～［３］で規定された意味を有すると考えられる。
【００５０】
Ｒ６は、好ましくは直鎖状の無置換またはフッ素置換のアルキル基である。
【００５１】
代替プロセスにおいては、エポキシ基官能性またはクロロアルキル官能性のシランまたは
シロキサン（Ｓ１）は、一般式［１２］のアミノアルキルカルボキシレートまたは一般式
［１３］のアミノアルキルスルホネート、または一般式［１７］のアミノアルキルホスホ
ネート
［化１１］
Ｒ２Ｎ‐Ｂ‐Ｃ（Ｏ）ＯＤ　［１２］
［化１２］
Ｒ２Ｎ‐Ｂ‐ＳＯ３Ｄ　［１３］
［化１３］
Ｒ２Ｎ‐Ｂ‐Ｐ（Ｏ）（ＯＲ７）ＯＤ　［１７］
と反応させるものであり、この場合、Ｄは水素、リチウム、ナトリウム、またはカリウム
であり、Ｒ、Ｂ、およびＲ７は一般式［１］～［３］で規定された意味を有する。
【００５２】
Ａ＝Ｐ（Ｏ）（ＯＲ７）Ｏである一般式［１］～［３］の構造要素を含むシランおよびシ
ロキサン（Ｓ）は、好ましくは２段階プロセスで作製する。第１段階において、アミノ官
能性シランまたはシロキサン（Ｓ０）と、一般式［１４］のビニル官能性リン酸エステル
、一般式［１５］のジアルキルホスホネート官能性カルボン酸エステルまたは一般式［１
６］のω‐ハロアルキルホスホネート
［化１４］
Ｒ１Ｃ＝ＣＲ１‐Ｐ（Ｏ）（ＯＲ７）２　［１４］
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［化１５］
Ｘ‐Ｂ‐Ｐ（Ｏ）（ＯＲ７）２　［１５］
［化１６］
Ｒ７‐Ｏ‐Ｃ（Ｏ）‐Ｂ‐Ｐ（Ｏ）（ＯＲ７）２　［１６］
とを反応させることによってアミノ官能性リン酸エステルを作製し、この場合、
ｘ２はハロゲン原子、好ましくはフッ素または塩素であり、Ｂ、Ｒ１、およびＲ７は一般
式［１］～［３］で規定された意味を有すると考えられる。
【００５３】
第２ステージにおいて、アミノ官能性リン酸エステルを加水分解してアンモニオアルキル
ホスホネート官能性シランおよびシロキサン（Ｓ）を得る。ホスホネート基の加水分解は
、例えば非特許文献８に記載の方法によって実行する。
【非特許文献８】ＢＡＲＮＥＳ　ｅｔ　ａｌ．ｉｎ　Ｊ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．１９６０，
２５，１１９１‐１１９４
【００５４】
これらの反応において、一般式［１］～［３］の構造要素が形成される。反応は、触媒の
有無によらず実行してもよいが、好適は触媒を用いずに反応を実行することである。反応
は、バルク中または溶媒中のいずれかで実行できる。一般式［８］～［１７］の試薬は、
シランおよびシロキサン（Ｓ０）の窒素原子の数次第で、またはシランおよびシロキサン
（Ｓ１）のエポキシ基またはクロロアルキル基の数次第で、不足等量、等モル量、または
過剰量にて使用できる。好適な変形体においては、一般式［８］～［１７］の試薬は、等
モル量にて使用する。
【００５５】
一般式［８］～［１７］の有用な化合物の実施例は、１，３‐プロパンスルトン、１，４
‐ブタンスルトン、ジヒドロフラン‐２‐オン、テトラヒドロピラン‐２‐オン、オキセ
パン‐２‐オン、クロロ酢酸とそのナトリウムおよびカリウム塩、ブロモ酢酸とそのナト
リウムおよびカリウム塩、Ｎ，Ｎ‐ジメチルグリシン、クロロメタンスルホン酸とそのナ
トリウムおよびカリウム塩、ブロモメタンスルホン酸とそのナトリウムおよびカリウム塩
、ジエチルブロモメチルホスホネート、ジエチルビニルホスホネート、メチル‐３‐ジエ
トキシホスホリルプロピオン酸、ナトリウム２‐アミノプロピオン酸、タウリンとそのア
ルキル化誘導体および塩、２‐アミノベンゼンスルホン酸、３‐アミノベンゼンスルホン
酸、４‐アミノベンゼンスルホン酸、３‐アミノプロパンスルホン酸、３‐アミノプロパ
ンスルホン酸とそのナトリウムおよびカリウム塩、３‐アミノプロパンホスホン酸である
。
【００５６】
使用するアミノ官能性シランの実施例は、アミノプロピルトリメトキシシラン、アミノプ
ロピルトリエトキシシラン、アミノエチルアミノプロピルトリメトキシシラン、アミノエ
チルアミノプロピルトリエトキシシラン、オルト‐アミノフェニルトリエトキシシラン、
メタ‐アミノフェニルトリエトキシシラン、パラ‐アミノフェニルトリエトキシシラン、
オルト‐アミノフェニルトリメトキシシラン、メタ‐アミノフェニルトリメトキシシラン
、パラ‐アミノフェニルトリメトキシシラン、シクロヘキシルアミノプロピルトリメトキ
シシラン、Ｎ，Ｎ‐ジメチルアミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ，Ｎ‐ジメチルアミ
ノプロピルトリエトキシシラン、アミノメチルトリメトキシシラン、アミノメチルメチル
ジメトキシシラン、アミノメチルジメチルメトキシシラン、アミノメチルトリエトキシシ
ラン、アミノメチルメチルジエトキシシラン、アミノメチルジメチルエトキシシラン、シ
クロヘキシルアミノメチルトリメトキシシラン、アニリノメチルトリメトキシシラン、Ｎ
‐ピペラジノメチルトリメトキシシラン、Ｎ‐ピペラジノメチルトリエトキシシラン、Ｎ
‐ピペラジノメチルメチルジメトキシシラン、Ｎ‐ピペラジノメチルメチルジエトキシシ
ラン、Ｎ‐ピペラジノメチルジメチルメトキシシラン、Ｎ‐ピペラジノメチルジメチルエ
トキシシラン、Ｎ，Ｎ‐ジメチルアミノメチルトリメトキシシラン、Ｎ‐ベンゾイミダゾ
リルプロピルトリメトキシシラン、Ｎ‐ベンゾイミダゾリルプロピルトリエトキシシラン
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、Ｎ‐イミダゾリルトリメトキシシラン、Ｎ‐イミダゾリルトリエトキシシラン、および
非特許文献９に記載のシランである。
【非特許文献９】ＶＯＲＯＮＫＯＶ　ｅｔ　ａｌ．ｉｎ　Ｃｈｅｍ．Ｈｅｔｅｒｏｃｙｃ
ｌ．Ｃｏｍｐｄ．２００１，３７，１３５８‐１３６８
【００５７】
有用なアミノ官能性シロキサン（Ｓ０）は、反応性シラノール基、アルコキシシリル基、
またはクロロシリル基の残留分を有するアミノ官能性の直鎖状または分枝状のポリジメチ
ルシロキサンまたはシリコン樹脂である。
【００５８】
有用なエポキシ官能性シランは、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、５，６‐エポキシヘキシルトリメトキシシラン
、５，６‐エポキシヘキシルトリエトキシシラン、２‐（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、または２‐（３，４‐エポキシシクロヘキシル）エチ
ルトリエトキシシランである。
【００５９】
適するクロロシランの実施例は、クロロメチルジメチルメトキシシラン、クロロメチルメ
チルジメトキシシラン、クロロメチルトリメトキシシラン、クロロメチルジメチルエトキ
シシラン、クロロメチルメチルジエトキシシラン、クロロメチルトリエトキシシラン、ク
ロロプロピルジメチルメトキシシラン、クロロプロピルメチルジメトキシシラン、クロロ
プロピルトリメトキシシラン、クロロプロピルジメチルエトキシシラン、クロロプロピル
メチルジエトキシシラン、およびクロロプロピルトリエトキシシランである。
【００６０】
本発明の粒子（ＰＳ）を作製するためには、粒子（Ｐ）をシランまたはシロキサン（Ｓ）
と反応させる。反応は、好ましくは０℃～１５０℃、特に好ましくは２０℃～８０℃で実
行する。プロセスは、溶媒を含んでも、溶媒を含まなくても、実行してよい。
【００６１】
溶媒を使用する場合は、プロトン性および非プロトン性の溶媒および様々なプロトン性お
よび非プロトン性の溶媒の混合物が適している。好適は、プロトン性溶媒（水、メタノー
ル、エタノール、イソプロパノール等）または極性非プロトン性溶媒（ＴＨＦ、ＤＭＦ、
ＮＭＰ、ジエチルエーテル、またはメチルエチルケトン等）を使用することである。沸点
または沸点の範囲が０．１　Ｍｐａのときに最大１２０℃の溶媒または溶媒混合物が好適
である。
【００６２】
粒子（Ｐ）を改良するために使用するシラン（Ｓ）は、好ましくは１重量％を超える量（
粒子（Ｐ）に基づき）、好ましくは５重量％を超える量、特に好ましくは８重量％を超え
る量で使用する。
【００６３】
粒子（Ｐ）とシランおよびシロキサン（Ｓ）との反応は、減圧下、過圧下、または大気圧
（０．１　ＭＰａ）で適宜実行する。反応で形成される解離生成物（アルコール等）は、
減圧するあるいは温度を上げることによって、生成物中に残し得るまたは／および反応混
合物から除去し得る。
【００６４】
粒子（Ｐ）とシランまたはシロキサン（Ｓ）との反応において触媒を添加してもよい。こ
の場合、このような目的で通常使用される触媒、例えば有機スズ化合物（ジブチルスズジ
ラウラート、ジオクチルスズジラウラート 、ジブチルスズジアセチルアセトネート、ジ
ブチルスズジアセテート、またはジブチルスズジオクトエート等）、有機チタン酸塩（チ
タン（ＩＶ）、イソプロポキシド等）、鉄（ＩＩＩ）化合物（鉄（ＩＩＩ）アセチルアセ
トネート等）、または他のアミン（トリエチルアミン、トリブチルアミン、１，４‐ジア
ザビ‐シクロ［２．２．２］オクタン、１，８‐ジアザビシクロ［５．４．０］ウンデク
‐７‐エン、１，５‐ジアザビシクロ［４．３．０］ノン‐５‐エン、Ｎ，Ｎ‐ビス（Ｎ
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，Ｎ‐ジメチル‐２‐アミノエチル）メチルアミン、Ｎ，Ｎ‐ジメチルシクロヘキシルア
ミン、Ｎ，Ｎ‐ジメチルフェニルアミン、Ｎ‐エチルモルホリン等）はすべて使用できる
。酢酸、トリフルオロ酢酸、塩酸、リン酸と、そのモノエステルおよび／またはジエステ
ル（リン酸ブチル、リン酸イソプロピル、リン酸ジブチル等）などの有機または無機ブレ
ンステッド酸と、塩化ベンゾイルなどの酸塩化物も、触媒として適している。触媒は、好
ましくは０．０１～１０重量％の濃度で使用する。様々な触媒は、純粋な形態でも、様々
な触媒の混合物としても使用してよい。
【００６５】
使用する触媒については、好ましくは粒子（Ｐ）とシランまたはシロキサン（Ｓ）とを反
応させてから抗触媒または触媒毒の添加によって不活化すると、Ｓｉ‐Ｏ‐Ｓｉ基を切断
し得る。この２回目の反応は使用する触媒に依存しており、不活化を省くこともできる。
触媒毒の実施例は、使用する塩基を中和するために使用される酸または使用する酸を中和
するために使用される塩基である。中和反応によって形成される生成物は、適宜、分離ま
たは濾過抽出される。反応生成物は、好ましくは生成物中に残る。
【００６６】
水の添加は、粒子（Ｐ）とシランおよびシロキサン（Ｓ）とを反応させるためには好適と
なり得る。
【００６７】
粒子（Ｐ）から粒子（ＰＳ）を作製するにあたって、シランまたはシロキサン（Ｓ）のほ
かに、さらなるシラン（Ｓ２）、シラザン（Ｓ３）、シロキサン（Ｓ４）、または別の化
合物（Ｌ）を使用することもできる。シラン（Ｓ２）、シラザン（Ｓ３）、シロキサン（
Ｓ４）、または別の化合物（Ｌ）は、好ましくは粒子（Ｐ）表面の官能基に対し反応性を
示す。シラン（Ｓ２）およびシロキサン（Ｓ４）は、シラノール基または加水分解性シリ
ル基のいずれかであり、後者が好適である。シラン（Ｓ２）、シラザン（Ｓ３）、および
シロキサン（Ｓ４）は有機基を有してもよいが、有機基を持たないシラン（Ｓ１）、シラ
ザン（Ｓ３）、およびシロキサン（Ｓ４）も使用できる。シランおよびシロキサン（Ｓ）
は、シラン（Ｓ２）、シラザン（Ｓ３）、またはシロキサン（Ｓ４）との混合物として使
用してもよい。代替として、粒子は様々な種類のシランを用いて首尾よく官能基化し得る
。適する化合物（Ｌ）は、例えばチタン（ＩＶ）イソプロポキシドまたはアルミニウム（
ＩＩＩ）ブトキシド等の金属アルコキシドである。
【００６８】
特に好適は、シランを有するシランまたはシロキサン（Ｓ）と一般式［１８］
［化１７］
（Ｒ８Ｏ）４‐ｂ‐ｃ‐ｄ（Ｒ８）ｂ（Ｚ）ｄＳｉ（Ｒ８）ｂ　［１８］
のシラン（Ｓ２）との混合物であり、この場合、
ｚはハロゲン原子、擬ハロゲン基、Ｓｉ‐Ｎ結合アミン基、アミド基、オキシム基、アミ
ノキシ基、またはアシルオキシ基であり、
ｂは０、１、２、または３であり、
ｃは０，１，２または３であり、
ｄは０、１、２、または３であり、Ｒ８はＲ１の１つの意味を有し、ａ＋ｂ＋ｃは４以下
である。
【００６９】
ここでは、ｂは好ましくは０、１、２であり、ｃおよびｄは好ましくはそれぞれ０または
１である。
【００７０】
シラザン（Ｓ３）またはシロキサン（Ｓ４）として、特に好適はヘキサメチルジシラザン
、ヘキサメチルジシロキサン、または末端が有機官能基である直鎖状のシロキサンを用い
ることである。
【００７１】
シラン（Ｓ２）、シラザン（Ｓ３）、シロキサン（Ｓ４）または粒子（Ｐ）を改良するた
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めに使用する他の化合物（Ｌ）は、好ましくは１％重量を超える量で使用する（粒子（Ｐ
）に基づき）。
【００７２】
粒子（Ｐ）から粒子（ＰＳ）を作製するために一般式［４］のシロキサンを使用した場合
、一般式［４］のシロキサン（Ｐ）が遊離Ｓｉ‐ＯＨ基、Ｓｉ‐ＯＲ２基、またはＳｉ‐
Ｘ基を有するならば、加水分解および／または縮合によってシランまたはシロキサン（Ｓ
）を結合させる。シロキサン（Ｐ）にＳｉ‐Ｏ‐Ｓｉ基しか存在しない場合は、シランま
たはシロキサン（Ｓ）の共有結合は平衡反応によって生じ得る。平衡反応に必要とされる
手順および触媒は当業者には周知であり、文献において広範に記載されている。
【００７３】
粒子（Ｐ）から得られる改良粒子（ＰＳ）は、従来の方法、例えば使用する溶媒を蒸発さ
せる、あるいは噴霧乾燥によって粉末として分離してもよい。
【００７４】
代替として、粒子（ＰＳ）の分離を省いてもよい。
【００７５】
さらに、好適な実施形態においては、粒子（ＰＳ）生成後に粒子を解凝集するため、粒子
を解凝集するためのプロセス（ピンミリング等）またはミリングおよびスクリーニングす
るための装置（ピンミル、ハンマーミル、向流ミル、衝撃ミル、またはミリングおよびス
クリーニングのための装置等）を使用してもよい。
【００７６】
さらに好適なプロセスにおいては、発熱性シリカを含む粒子（Ｐ）を使用して粒子（ＰＳ
）を作製する。この場合、粒子（ＰＳ）は様々な方法によって発熱性シリカから生成でき
る。
【００７７】
好適なプロセスにおいては、乾燥した粉状の発熱性シリカを微細粒化したシラン（Ｓ）と
直接反応させ、適宜他のシラン（Ｓ１）、シラザン（Ｓ２）、またはシロキサン（Ｓ３）
と混合する。
【００７８】
プロセスは連続的またはバッチ式で実行し、なおかつ、１つ以上のステップで構成しても
よい。改良発熱性シリカ（ＰＳ）は、好ましくは別々のステップ、すなわち（Ａ）第１に
は親水性発熱性シリカ（Ｐ）を調製し、（Ｂ）（１）親水性発熱性シリカとシラン（Ｓ）
とを投入して親水性発熱性シリカ（Ｐ）を改良し、（２）発熱性シリカと適用される化合
物とを反応させ、（３）過剰に適用された化合物と解離生成物とを除去することによって
発熱性シリカを精製するというステップを踏んで実行するプロセスにより生成する。
【００７９】
表面処理は、好ましくは１０重量％未満の酸素、特に好ましくは２．５重量％の酸素を含
む大気中で実行する。最良の結果は、酸素が１重量％未満のときに達成される。
【００８０】
投入、反応、および精製は、バッチ式または連続プロセスとして実行してもよい。
【００８１】
投入（ステップＢ１）は、－３０℃～２５０℃の温度で、好ましくは２０℃～１５０℃の
温度で、特に好ましくは２０℃～８０℃の温度で実行し、特定の実施形態においては、投
入ステップは３０℃～５０℃の温度で実行する。
【００８２】
滞留時間は１分～２４時間、好ましくは１５分～２４０分であり、空時収量上の理由から
特に好ましくは１５分～９０分である。
【００８３】
投入時の圧の範囲は、やや減圧させた状態から０．２　バールまでで、かつ、最大ゲージ
圧力は１００バールであり、周囲圧／大気圧を超えない圧を適用する等、工学的理由から
大気圧が好適である。
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【００８４】
シラン（Ｓ）またはその混合物は、好ましくは液状で添加する、特に好ましくは粉状の酸
化金属（Ｐ）に混合する。化合物は、産業的に使用される既知の溶媒（例えばメタノール
、エタノール、またはｉ‐プロパノール等のアルコール、ジエチルエーテル、ＴＨＦ、ま
たはジオキサン等のエーテル、あるいはヘキサンまたはトルエン等の炭化水素など）につ
いて純粋な形態で、あるいは溶液として混合してもよい。溶液中の濃度は、５～９５重量
％、好ましくは３０～９５重量％、特に好ましくは５０～９５重量％である。
【００８５】
シランは、好ましくはノズル法または類似の方法、例えば過圧下（好ましくは５～２０バ
ール）１液ノズルでの微粒化、過圧下（好ましくは２～２０バールのガスおよび液体）２
液ノズルでの噴霧、移動可能、回転式、または静的内部装置を有するアトマイザーまたは
ガス‐固体交換装置による微細分散法等の有効な微粒化法を用いて混合することによって
、シラン（Ｓ）を粉状の発熱性シリカ（Ｐ）に均一に塗布できるようになる。
【００８６】
シラン（Ｓ）は、好ましくは沈降速度０．１～２０　ｃｍ／秒の超微細エアゾールとして
添加する。
【００８７】
シリカ（Ｐ）の投入およびシラン（Ｓ）との反応は、好ましくは機械的またはガス供給系
の流動化によって実行する。機械的流動化が、特に好適である。
【００８８】
ガス供給系流動化は、全ての不活性ガス、好ましくはＮ２、Ａｒ、他の希ガス、ＣＯ２等
によって生じ得る。流動化用のガスは、好ましくは気相の見かけ流速０．０５～５　ｃｍ
／秒、特に好ましくは０．５～２．５　ｃｍ／秒の範囲で供給される。特に好適は、プロ
ペラ撹拌機、アンカー撹拌機、および他の適切な撹拌デバイスを用いてシステムを不活性
化するのに必要とされる量を上回るガスを追加導入せずに実行する機械的流動化である。
【００８９】
反応は、好ましくは４０℃～２００℃の温度で、好ましくは４０℃～１６０℃の温度で、
特に好ましくは８０℃～１５０℃の温度で実行する。
【００９０】
反応時間は５分～４８時間、好ましくは１０分～４時間の範囲である。
【００９１】
液状または気化しやすいアルコールまたは水等、プロトン性溶媒を適宜添加してもよい。
典型的なアルコールは、イソプロパノール、エタノール、およびメタノールである。上述
のプロトン性溶媒の混合物を添加することもできる。好適は、酸化金属に基づいて１～５
０重量％、特に好ましくは５～２５重量％のプロトン性溶媒を添加することである。特に
好適は水である。
【００９２】
要望があれば、ルイス酸またはブレンステッド酸の意味において酸性の性質を有する酸性
触媒（塩化水素等）またはルイス塩基またはブレンステッド塩基の意味において塩基性の
性質を有する塩基触媒（アンモニアまたはトリエチルアミンなどのアミン等）を添加して
もよい。これらは好ましくは極微量（１０００　ｐｐｍ未満等）を添加する。特に好適は
、触媒を添加しないことである。
【００９３】
精製は２０℃～２００℃、好ましくは５０℃～１８０℃、特に好ましくは５０℃～１５０
℃の精製温度で実行する。精製ステップは好ましくは撹拌で、特に好ましくは弱撹拌かつ
穏やかに混合して実行する。撹拌デバイスは、有利には固定し、完全に旋回させるのでは
なく、好ましくは混合および流動化が生じるように動かす。
【００９４】
精製ステップは、好ましくは気相の見かけ流速が０．００１～１０　ｃｍ／秒、より好ま
しくは０．０１～１　ｃｍ／秒に相当する高ガス注入によって実行してもよい。これは全
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ての不活性ガス、好ましくはＮ２、Ａｒ、他の希ガス、ＣＯ２等によって生じ得る。
【００９５】
さらに、改良時または精製後にシリカを機械的に圧密するためのプロセス、例えば押圧ロ
ーラー、連続的またはバッチ式のミリング装置（パンミル、ボールミル等）、スクリュー
、スクリューミキサー、スクリューコンプレッサー、ブリケット装置による圧密、または
適切な減圧法を用いて存在する空気またはガスを吸い出すことによる圧密を使用してもよ
い。
【００９６】
特に好適は、反応のステップＢ２における、押圧ローラー、上述のミリング装置（ボール
ミル等）、またはスクリュー、スクリューミキサー、スクリューコンプレッサー、ブリケ
ット装置による圧密を用いる改良時の機械的圧密である。
【００９７】
さらに特に好適な実施形態においては、シリカを機械的に圧密するためのプロセス、例え
ば適切な減圧法を用いて存在する空気またはガスを吸い出すことによる圧密、押圧ローラ
ー、または２つのプロセスを組み合わせて精製後に使用する。
【００９８】
さらに、特に好適な実施形態においては、シリカを解凝集するためのプロセス、例えばピ
ンミリング、ハンマーミル、向流ミル、衝撃ミル、またはミリングおよびスクリーニング
のための装置等を精製後に使用してもよい。
【００９９】
さらに好適なプロセスにおいては、親水性発熱性シリカ（Ｐ）の水または一般に産業的に
使用される溶媒（例えばメタノール、エタノール、またはｉ‐プロパノール等のアルコー
ル、アセトン、メチルエチルケトン等のケトン、ジエチルエーテル、ＴＨＦ等のエーテル
、ペンタン、ヘキサン等の炭化水素、トルエン等の芳香族、ヘキサメチルジシロキサン等
その他の揮発性溶媒中、あるいはこれらの混合物中において、シラン（Ｓ）と反応させる
。
【０１００】
プロセスは連続的またはバッチ式で実行し、なおかつ、１つ以上のステップで構成しても
よい。好適は、連続的プロセスである。改良発熱性シリカは、好ましくはシリカを（１）
上述の溶媒の１つに混合し、（２）シラン（Ｓ）と反応させ、（３）溶媒、過剰シラン、
および副産物を除去するプロセスによって生成することである。
【０１０１】
分散（１）、反応（２）、および乾燥（３）は、好ましくは１０重量％未満、特に好まし
くは２．５重量％未満の酸素を含む大気中で実行する。最善の結果は、酸素が１重量％未
満のときに達成される。
【０１０２】
混合（１）は、従来のミキサー装置（アンカー型撹拌機またはビーム型撹拌機等）によっ
て実行してもよい。適切であれば、混合は高剪断下で溶解機ディスク、ローター・ステー
ター装置によって実行してもよく、適切であれば超音波振動子またはボールミル等ミリン
グ装置を用いて剪断隙間に直接投入する。適切であれば、上述のさまざまな種類の複数の
装置を並行または連続で使用してもよい。
【０１０３】
シラン（Ｓ）とシリカ（Ｐ）との反応（２）を実行するには、純粋な形態または適切な溶
媒中の溶液としてのシランをシリカの分散物に添加し、均一に混合する。シラン（Ｓ）の
添加は、分散物を調製するために使用する容器または別個の反応器において実行してもよ
い。シランを分散物用容器に添加する場合、分散と並行して、あるいは分散後に実行して
もよい。適切であれば、シラン（Ｓ）は、分散ステップにおいて直接分散媒中の溶液とし
て添加してもよい。
【０１０４】
適切であれば、水を反応混合物に添加する。適切であれば、ブレンステッド酸等の酸性触
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媒（液状またはガス状のＨＣｌ、硫酸、リン酸、または酢酸等）またはブレンステッド塩
基等の塩基触媒（液状またはガス状のアンモニア、ＮＥｔ３等のアミン、またはＮａＯＨ
等）を反応混合物に添加する。
【０１０５】
反応ステップは、０℃～２００℃の温度で、好ましくは１０℃～１８０℃、特に好ましく
は２０℃～１５０℃の温度で実行する。
【０１０６】
溶媒、過剰シラン（Ｓ）、および副産物（３）については、乾燥機または噴霧乾燥機によ
って除去してもよい。
【０１０７】
適切であれば、乾燥ステップ後に加熱ステップを実施し、反応を完了する。
【０１０８】
加熱は、５０℃～３５０℃、好ましくは５０℃～２００℃、特に好ましくは８０℃～１５
０℃の温度で実行する。
【０１０９】
さらに、乾燥または加熱後に、シリカ（ＰＳ）を機械的に圧密するためのプロセス、例え
ば押圧ローラー、連続的またはバッチ式のミリング装置（パンミル、ボールミル等）、ス
クリュー、スクリューミキサー、スクリューコンプレッサー、ブリケット装置による圧密
、または適切な減圧法を用いて存在する空気またはガスを吸い出すことによる圧密を実施
してもよい。
【０１１０】
さらに特に好適な実施形態においては、シリカを機械的に圧密するためのプロセス、例え
ば適切な減圧法を用いて存在する空気またはガスを吸い出すことによる圧密、押圧ローラ
ー、または２つのプロセスを組み合わせて乾燥または加熱後に使用する。
【０１１１】
さらに、特に好適な実施形態においては、シリカを解凝集するためのプロセス、例えばピ
ンミリング、ハンマーミル、向流ミル、衝撃ミル、またはミリングおよびスクリーニング
のための装置等を乾燥または加熱後に利用してもよい。
【０１１２】
本発明は、本発明の粒子（ＰＳ）を含む水性分散物（Ｗ）をさらに提供する。
【０１１３】
分散物（Ｗ）を生成するため、本発明の粒子（ＰＳ）を水性液に導入し、自然乾燥、振と
う（タンブルミキサー、高速ミキサー等を用いて）、撹拌（ビーム撹拌機または溶解機デ
ィスク等を用いて）によって混和してもよい。粒子を液体へ混和するには、１０重量％以
下の低い粒子濃度のときに、概して撹拌するだけで十分である。粒子（ＰＳ）は、好まし
くは高剪断速度で液体へ混和する。混和後または混和と並行して、粒子（ＰＳ）を分散さ
せる。好適は並行分散である。これは第１容器における分散システムによって、あるいは
容器から分散デバイスを含む外部パイプへ注入することによって生じ得るものであり、好
ましくは閉鎖的に容器へ再循環させる。このプロセスは、部分的再循環および部分的連続
抜き取りによって、好ましくは連続的に行ってもよい。
【０１１４】
このような混和は、好ましくは高速撹拌機、高速溶解機ディスク（周速１～５０　ｍ／秒
等）、高速ローター・スターターシステム、ソニケーター、剪断隙間、ノズル、ボールミ
ルを用いて実行する。
【０１１５】
本発明の水性分散物（Ｗ）において、本発明の粒子（ＰＳ）を分散させる特に有用な方法
は、５　Ｈｚ～５００　ｋＨｚ、好ましくは１０　ｋＨｚ～１００　ｋＨｚ、極めて好ま
しくは１５　ｋＨｚ～５０　ｋＨｚの範囲で超音波を使用することである。超音波分散は
、連続的またはバッチ式で実行してもよい。これは個々の超音波振動子（超音波プローブ
等）によって、あるいは適切であればパイプまたは管壁を用いて分離される、１つ以上の
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超音波振動子を含む流動系において生じ得るものである。
【０１１６】
水性分散物（Ｗ）は、バッチ式または連続プロセスによって生成してもよい。好適は、連
続プロセスである。
【０１１７】
もちろん、本発明の水性分散物（Ｗ）は、別の方法で生成してもよい。しかし、手順が極
めて重要であり、どの生成方法によっても安定した分散物が得られるとは限らないことは
周知である。
【０１１８】
このプロセスは、実行が極めて容易であり、固形分が極めて多い水性分散物（Ｗ）を生成
できるという点で有利である。
【０１１９】
本発明の水性分散物（Ｗ）は、好ましくは本発明による粒子（ＰＳ）の含量が５～６０重
量％、より好ましくは５～５０重量％、特に好ましくは１０～４０重量％、極めて特に好
ましくは１５～３５重量％である。
【０１２０】
本発明による粒子（ＰＳ）の含量が多い本発明の水性分散物（Ｗ）は、特に粘度の低い分
散物が得られるのが特徴的である。これは、粒子含量が好ましくは５～６０重量％の分散
物の粘度が１０００　ｍＰａｓ未満、好ましくは粘度が８００～１０　ｍＰａｓ、特に好
ましくは７００～５０　ｍＰａｓであることを意味し、円錐平板型センサーシステムによ
って測定した粘度については、２５℃、剪断速度１０　秒－１で測定値の差が１０５　μ
ｍである。
【０１２１】
本発明による粒子（ＰＳ）の含量が多い本発明の水性分散物（Ｗ）は、貯蔵安定性も優れ
ている。これは、分散物生成直後の粘度と比較して、４０℃で４週間貯蔵後の分散物の粘
度が１．５未満の係数、好ましくは１．２５未満の係数、特に好ましくは１．１未満の係
数、極めて特に好ましくは係数１によって上昇したことを意味しており、円錐平板型セン
サーシステムによって測定した粘度については、２５℃、剪断速度１０　秒－１で測定値
の差が１０５　μｍであった。
【０１２２】
本発明による粒子（ＰＳ）の含量が多い本発明の水性分散物（Ｗ）は、貯蔵安定性も優れ
ている。これは、分散物の限界流量が１００　Ｐａ未満、好ましくは１０　Ｐａ未満、特
に好ましくは１　Ｐａ未満、極めて特に好ましくは０．１　Ｐａ未満であることを意味す
る。いずれの例も４０℃で４週間貯蔵後、非特許文献１０のＶａｎｅ法に従って２５℃で
測定する。
【非特許文献１０】Ｑ．Ｄ．Ｎｇｕｙｅｎ，Ｄ．Ｂｏｇｅｒ，Ｊ．Ｒｈｅｏｌ．１９８５
，２９，３３５
【０１２３】
さらに、本発明による粒子（ＰＳ）の含量が多い本発明による水性分散物（Ｗ）は、光子
相関分光法により数平均の形態で平均流体力学的当量直径として測定される平均粒子サイ
ズが１０００　ｎｍ未満、好ましくは１　ｎｍ～８００　ｎｍ、特に好ましくは１０　ｎ
ｍ～５００　ｎｍである。
【０１２４】
本発明による水性分散物（Ｗ）は、適切であれば、メチルイソチアゾロンまたはベンゾイ
ソチアゾロン等の殺カビ剤または殺菌剤を含んでもよい。
【０１２５】
本発明は、複合材料（Ｃ）を生成するための本発明の粒子（ＰＳ）の使用をさらに提供す
る。
【０１２６】
複合材料（Ｃ）は、無機または有機の極性、塩基性、酸性、またはイオン性のいずれかの
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マトリックス材料（Ｍ）を用いて生成する。このような高分子マトリックス（Ｍ）の実施
例は、ポリアミド、ポリイミド、ポリカーボネート、ポリエステル、ポリエーテルイミド
、ポリエーテルスルホン、ポリフェニレンオキシド、ポリフェニレンサルファイド、ポリ
スルホン（ＰＳＵ）、ポリフェニルスルホン、（ＰＰＳＵ）、ポリウレタン、ポリ塩化ビ
ニル、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリスチレン（ＰＳ）、ポリビニルア
ルコール（ＰＶＡ）、ポリエーテルグリコール（ＰＥＧ）、ポリフェニレンオキシド（Ｐ
ＰＯ）、ポリアリールエーテルケトン、およびスルホン化有機高分子である。特に有用な
高分子マトリックスは、スルホン化有機高分子、例えばスルホン化ポリスルホン、スルホ
ン化ポリアリールエーテルケトン（ｓ‐ＰＥＫ、ｓ‐ＰＥＥＫ、ｓ‐ＰＥＥＫＫ、ｓ‐Ｐ
ＥＫＫ、ｓ‐ＰＥＫＥＫＫ）、スルホン化ポリエーテルスルホン（ＰＥＳ）、スルホン化
ポリフェニルエーテルスルホン（ｓ‐ＰＰＳＵ）、スルホン化ポリイミド、スルホン化ス
チレンエチレン共重合体（ｓ‐ＳＥＳ）、スルホン化ポリスチレン、スルホン化スチレン
ブタジエン共重合体（ｓ‐ＳＢＳ）、スルホン化パーフルオロ高分子（Ｎａｆｉｏｎ（登
録商標）等）、部分的にフッ化されたスルホン化高分子、およびスルホン化アミン高分子
（スルホン化ポリベンゾイミダゾール、アルキルスルホン化ポリベンゾイミダゾール、ス
ルホアリール化ポリベンゾイミダゾール、およびスルホン化イミダゾール等）である。
【０１２７】
さらに適切なマトリックス材料（Ｍ）は、純粋な原重合体（ポリベンゾイミダゾール、ポ
リイミダゾール、およびポリアミド等）である。
【０１２８】
同様にマトリックス（Ｍ）として適する他の高分子は、当業者には既知の一般的なゾル‐
ゲル法によって入手できる酸化物材料である。ゾル‐ゲル法においては、加水分解性およ
び凝縮性のシランおよび／または有機金属試薬が水によって、および任意選択的に触媒存
在下で加水分解され、適切な方法で硬化されてシリカ質材料または酸化物材料が得られる
。
【０１２９】
シランまたは有機金属試薬が、架橋に使用し得る有機官能基（エポキシ基、メタクリル基
、アミン基等）を有する場合、これらの改良されたゾル‐ゲル材料はその有機分を介して
さらに硬化され得る。有機分の硬化は、例えば適切であれば、さらなる反応性有機成分を
添加してから熱的または紫外線を用いて生じさせてもよい。例えば、アミン系硬化剤の有
無によらず、エポキシ官能性アルコキシシランとエポキシ樹脂とを反応させることによっ
て得られるゾル‐ゲル材料は、マトリックス（Ｍ）として適している。このような無機‐
有機高分子のさらなる実施例は、アミノ官能性アルコキシシランおよびエポキシ樹脂から
生成し得るゾル‐ゲル材料（Ｍ）である。
【０１３０】
有機成分の混和は、例えばゾル‐ゲル薄膜の弾性を改善し得る。
【０１３１】
このような無機‐有機高分子については、例えば非特許文献１１に記載されている。
【非特許文献１１】Ｔｈｉｎ　Ｓｏｌｉｄ　Ｆｉｌｍｓ　１９９９，３５１，１９８‐２
０３
【０１３２】
シランまたは有機金属試薬が、カルボン酸基、スルホン酸基、またはホスホン酸基等の酸
性基あるいはアミノ基等の塩基性基を有する場合、ゾル‐ゲル法の過程において今度は酸
性基または塩基性基を含む酸化物材料が得られる。酸性基または塩基性基は、好ましくは
加水分解抵抗性スペーサ（アルキル基等）を介してシリル基と共有結合する。
【０１３３】
両性イオン基を有する酸化物ゾル‐ゲル材料は、一般式［１］～［３］から選択される構
造要素を含むシランまたは有機金属化合物を用いて同様に入手できる。
【０１３４】
マトリックス材料（Ｍ）として適するシリカ質材料の実施例は、とりわけ特許文献１０に
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記載されている。
【特許文献１０】独国特許第１０１６３５１８号明細書
【０１３５】
さらに、様々なマトリックス高分子またはこれに相当する共重合体も、マトリックス材料
（Ｍ）として適している。
【０１３６】
さらに、反応性樹脂もマトリックス材料（Ｍ）として使用してもよい。現在の目的として
、反応性樹脂は１つ以上の反応性基を有する化合物である。ここで言及し得る反応性基の
実施例は、ヒドロキシ基、アミノ基、イソシアネート基、エポキシ基、エチレン性不飽和
基および水分‐架橋性アルコキシシリル基である。反応性樹脂は、熱処理または化学線に
よって、適切な硬化剤または開始剤存在下で重合してもよい。反応性樹脂は、モノマー、
オリゴマー、およびポリマーの形態で存在し得る。従来の反応性樹脂の実施例は、ヒドロ
キシ官能性樹脂（ヒドロキシル含有ポリアクリレートまたはイソシアネート官能性硬化剤
によって架橋され得るポリアクリレートまたはポリエステル、開始剤添加後に熱的または
化学線によって硬化し得るアクリル酸官能性およびメタクリル酸官能性の樹脂、アミン系
硬化剤によって架橋されるエポキシ樹脂、ＳｉＨ官能性硬化剤との反応によって架橋され
得るビニル官能性シロキサン、重縮合によって硬化され得るＳｉＯＨ官能性シロキサンで
ある。
【０１３７】
本発明の複合材料（Ｃ）においては、両性イオン性粒子（ＰＳ）と極性またはイオン性マ
トリックス（Ｍ）との間に強力な相互作用が認められる。この相互作用は、特に、材料の
優れた機械的特性にとって極めて重要である。使用するマトリックス材料（Ｍ）の種類と
、適切であれば、塩基性基または酸性基によっては、本発明の両性イオン性粒子（ＰＳ）
との相互作用はコントロール可能である。このように、例えば塩基性高分子（Ｍ）を使用
する際に、粒子の電荷全体を負電荷にし得る。この場合、高分子の増強によって負電荷化
粒子（ＰＳ）と陽電荷化マトリックス（Ｍ）との間に相互作用が生じ得る。
【０１３８】
複合材料（Ｃ）における本発明の粒子（ＰＳ）は、分布勾配を有していてもよい、あるい
は均一に分布していてもよい。選択したマトリックスシステムによっては、粒子の均一分
布または不均一分布は、機械的安定性、プロトン伝導性、および気体および液体の透過性
のコントロールに対し有利な影響を及ぼし得る。
【０１３９】
本発明の粒子（ＰＳ）が反応性樹脂（Ｍ）に対し反応を示す有機官能基を有する場合、粒
子分散後に粒子（ＰＳ）はマトリックス（Ｍ）と共有結合してもよい。
【０１４０】
複合材料（Ｃ）に存在する粒子（ＰＳ）量は、総量に基づけば、好ましくは１重量％以上
、より好ましくは５重量％以上、特に好ましくは１０重量％以上であり、好ましくは９０
重量％を超えない。
【０１４１】
この場合、複合材料（Ｃ）は１種類以上の粒子（ＰＳ）を含んでもよい。このように、例
えば本発明は改良二酸化ケイ素および改良アルミノリン酸塩を含む複合材（Ｃ）を包含す
る。
【０１４２】
複合材料（Ｃ）は、好ましくは２段階プロセスで生成する。第１段階では、粒子（ＰＳ）
のマトリックス材料（Ｍ）への組込みによって分散物（Ｄ）を作製する。第２段階では、
分散物（Ｄ）を複合材料（Ｃ）へ転換する。
【０１４３】
分散物（Ｄ）を生成するため、マトリックス材料（Ｍ）と本発明の粒子（ＰＳ）を溶媒中
、好ましくは極性の非プロトン性またはプロトン性の溶媒中または溶媒混合物中で溶解ま
たは分散させる。適切な溶媒は、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、ジメチ
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ルスルホキシド、Ｎ‐メチル‐２‐ピロリドン、水、エタノール、メタノール、プロパノ
ールである。マトリックス（Ｍ）を粒子（ＰＳ）に添加してもよい、あるいは粒子（ＰＳ
）をマトリックス（Ｍ）に添加してもよい。粒子（ＰＳ）をマトリックス材料（Ｍ）中に
分散させるため、従来分散に使用されているさらなる添加物および助剤を使用してもよい
。ここで名前を挙げると、塩酸、リン酸、硫酸、硝酸、トリフルオロ酢酸、酢酸、メチル
スルホン酸等のブレンステッド酸、トリエチルアミンおよびエチルジイソプロピルアミン
等のブレンステッド塩基である。さらに、従来のすべての乳化剤および／または保護コロ
イドをさらなる添加物として使用してもよい。保護コロイドの実施例は、ポリビニルアル
コール、セルロース誘導体、またはビニルピロリドン含有高分子である。従来の乳化剤は
、例えばエトキシ化アルコールおよびフェノール（Ｃ４～Ｃ１８のアルキル基、３～１０
０のエチレンオキシド（ＥＯ）ユニット）、アルカリ金属、硫酸アルキル（Ｃ３～Ｃ１８

）のアンモニウム塩、硫酸エステル、リン酸エステル、およびスルホン酸アルキルである
。
【０１４４】
特に好適は、スルホコハク酸エステル、アルカリ金属硫酸アルキル、およびポリビニルア
ルコールである。混合物として複数の保護コロイドおよび／または乳化剤を使用すること
もできる。
【０１４５】
粒子（ＰＳ）およびマトリックス（Ｍ）が固形である場合、分散物（Ｄ）は融解プロセス
または押出プロセスによって作製してもよい。
【０１４６】
代替として、分散物（Ｄ）はマトリックス材料（Ｍ）の粒子（Ｐ）を改良することによっ
て作製してもよい。この目的のため、粒子（Ｐ）をマトリックス材料（Ｍ）中に分散させ
、続いてシランまたはシロキサン（Ｓ）と反応させて粒子（ＰＳ）を形成する。
【０１４７】
分散物（Ｄ）が水性または有機性溶媒を含む場合、分散物（Ｄ）を生成してから相当する
溶媒を除去する。溶媒は、好ましくは蒸留によって除去する。代替として、溶媒は分散物
（Ｄ）中に残っていてもよく、複合材料（Ｃ）を生成する過程で乾燥によって除去しても
よい。
【０１４８】
分散物（Ｄ）は、従来の溶媒および製剤中に存在する従来の添加物および助剤を含んでい
てもよい。ここで名前を挙げると、とりわけ均染剤、表面活性物質、結合剤、光安定剤（
ＵＶ吸収剤等）および／またはフリーラジカル捕捉剤、チキソトロープ、およびさらなる
固体および充填剤である。いずれの例においても、分散物（Ｄ）と複合材（Ｃ）の両方に
とって望ましい特性プロフィールを生じさせるには、このような助剤が好適である。
【０１４９】
複合材料（Ｃ）を生成するには、粒子（ＰＳ）とマトリックス（Ｍ）とを含む分散物（Ｄ
）を、ドクターブレードを用いて基質に塗布する。さらなる方法は、浸染、噴霧、鋳込、
および押出などのプロセスである。適切な基質は、とりわけガラス、金属、木材、シリコ
ン・ウエハー、ＰＴＦＥである。分散物（Ｄ）が溶媒を含む場合、溶媒を蒸発させること
で複合材（Ｃ）を乾燥させる。
【０１５０】
分散物（Ｄ）が粒子（ＰＳ）と反応性樹脂（Ｍ）の混合物である場合、硬化剤または開始
剤添加後に、好ましくは化学線または熱エネルギーによってその分散物を硬化させる。
【０１５１】
代替として、複合材料（Ｃ）は、マトリックス（Ｍ）中の本発明による粒子（ＰＳ）を形
成することによって生成してもよい。これらの複合材（Ｃ）を生成する従来の方法はゾル
‐ゲル合成であり、その場合、加水分解性有機金属または有機ケイ素化合物、およびシラ
ンまたはシロキサン（Ｓ）等の粒子前駆体をマトリックス（Ｍ）に溶解し、続いて例えば
触媒添加によって粒子形成を開始する。適切な粒子前駆体は、テトラエトキシシラン、テ
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トラメトキシシラン、メチルトリメトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン等である
。複合材（Ｃ）を生成するには、ゾル‐ゲル混合物を基質に塗布し、溶媒を蒸発させて乾
燥させる。
【０１５２】
同様に好適な方法においては、適切な溶媒を用いて硬化した高分子を膨潤させ、例えば粒
子前駆体およびシランまたはシロキサン（Ｓ）としての加水分解性有機金属または有機ケ
イ素化合物を含む溶液中に浸漬させる。次に、上述の１つの方法によって、高分子マトリ
ックス内で濃縮された粒子前駆体の粒子形成を開始する。
【０１５３】
分散物（Ｄ）から得られる複合材料（Ｃ）は、驚くほど高い機械的安定性と、粒子のない
高分子と比較して格段に高いプロトン伝導性を示す。
【０１５４】
複合材料（Ｃ）は、その優れた化学的、熱的、機械的特性により、特に接着剤、シーリン
グ剤、コーティング、および密封用および埋封用組成物として使用される。本発明の複合
材料（Ｃ）は、その成分が適切に選択されると、優れた機械的特性と高いプロトン伝導性
を示すため、これらの材料は燃料電池における膜として特に適している。特に好適は、Ｐ
ＥＭＦＣ（高分子電解質膜燃料電池）、ＰＡＦＣ（リン酸燃料電池）、およびＤＭＦＣ（
直接型メタノール燃料電池）である。本発明の材料（Ｃ）について、高分子膜としてさら
に考えられる使用分野には、電気分解、蓄電器、およびバッテリーシステムにおける使用
もある。
【０１５５】
燃料電池を生成するために使用し得る好適なプロトン伝導性ポリマー電解質膜（ＰＥＭ）
は、プロトン伝導性基、特にカルボン酸基、スルホン酸基、リン酸基、またはアミノ基に
共有結合した高分子（Ｍ）から作られる。高分子電解質膜を生成するために使用し得るプ
ロトン伝導性高分子の実施例は、スルホン化パーフルオロ炭化水素、スルホン化ポリエー
テルケトン、スルホン化ポリスルホン、スルホン化硫化ポリフェニル、スルホン化ポリベ
ンゾイミダゾール、スルホン化ポリスチレン、ポリベンゾイミダゾール、シリカ質または
酸化物材料、およびこれら高分子の混合物である。
【０１５６】
本発明のさらなる実施形態において、本発明の粒子（ＰＳ）は、極性システム（溶媒のな
い高分子および樹脂または溶液、懸濁液、乳剤、および有機樹脂の分散物等）、水性シス
テム、または有機溶媒（ポリエステル、ビニルエステル、エポキシド、ポリウレタン、ア
ルキド樹脂等）中で高い増粘作用を示すため、これらのシステムにおけるレオロジー添加
剤として適している。
【０１５７】
これらのシステムにおけるレオロジー添加剤としての粒子（ＰＳ）によって、必要とされ
る粘度、非ニュートン粘度、チキソトロピー、および水平面上に位置付けられたままであ
るのに十分な限界流量が得られる。
【０１５８】
本発明のさらなる実施形態においては、表面改質粒子（ＰＳ）は固化および塊形成（例え
ば、湿気存在下、粉状システムにおいて等）を防止し、再凝集する傾向もないため望まれ
ない分離が生じるが、代わりに易流動性状態で粉末を保持するため、投入安定性と貯蔵安
定性の両方を得られるようになる。概して粉状システムに基づいて、０．１～３重量％の
量の粒子を使用する。
【０１５９】
これは、接触させる必要のないプロセスまたは電子写真印刷／複製のプロセス等、特に非
磁性および磁性トナー、現像剤、および荷電制御助剤での使用に適用される。これらは、
１成分および２成分システムでもよい。これは、表面コーティングとして使用される粉状
樹脂において適用される。
【０１６０】
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本発明は、トナー、現像剤、および荷電制御助剤における粒子（ＰＳ）の使用をさらに提
供する。このような現像剤およびトナーは、例えば磁性１成分および２成分トナーであり
、非磁性トナーでもよい。これらのトナーは、主成分としてスチレン樹脂およびアクリル
樹脂等の樹脂を含んでいてもよく、好ましくは粉砕して１～１００　μｍの範囲の粒子分
散物を生じさせる、あるいは重合プロセスにおいて分散物、乳剤、溶液、または塊で生成
される樹脂であり、好ましくは１～１００　μｍの範囲の粒子分散物が得られる。酸化ケ
イ素および酸化金属は、好ましくは粉末の流動性を改善および制御するおよび／またはト
ナーまたは現像剤の摩擦電気帯電特性を調節および制御するために使用する。このような
トナーおよび現像剤は電子写真印刷プロセスにおいて使用してもよく、直接画像伝送プロ
セスにおいて使用してもよい。
【０１６１】
本発明の粒子（ＰＳ）および本発明による水性分散物（Ｗ）も、例えば高光沢写真用紙で
使用されているような、紙用塗料を生成するのに適している。
【０１６２】
本発明の粒子（ＰＳ）および本発明による水性分散物（Ｗ）は、さらにピッカリング・エ
マルジョンとして知られる粒子によって安定化された乳剤を安定させるのに使用してもよ
い。
【０１６３】
上の公式のすべての記号は、互いに独立した意味を有する。すべての式において、シリコ
ン原子は四価である。
【０１６４】
他に示されない限り、すべての量および百分率は重量に基づくものであり、すべての圧は
０．１０　ＭＰａ（絶対圧）、すべての温度は２０℃である。
【実施例１】
【０１６５】
アンモニオプロピルスルホネート官能性シラン（シラン１）の調製
【０１６６】
アミノプロピルトリメトキシシランと１，３‐プロパンスルトンとの反応
【０１６７】
１，３‐プロパンスルトン１８．８　ｇ（０．１５　ｍｏｌ）は、トルエン１００　ｍｌ
中のアミノプロピルトリメトキシシラン溶液２６．９　ｇ（０．１５　ｍｏｌ）に滴下に
より添加する。反応混合物を６０℃で６時間加熱し、形成する沈殿物を濾過して酢酸エチ
ルで洗浄し、その生成物を減圧下で乾燥させる。これにより無色の固形物３５　ｇが得ら
れる。
【実施例２】
【０１６８】
アンモニオプロピルスルホネート官能性シラン（シラン２）の調製
【０１６９】
ピペラジノメチルトリエトキシシランと１，３‐プロパンスルトンとの反応
【０１７０】
１，３‐プロパンスルトン１．８８　ｇ（１５．０　ｍｍｏｌ）は、トルエン１０　ｍｌ
中のピペラジノメチルトリエトキシシラン溶液３．９０　ｇ（１５．０　ｍｍｏｌ）に滴
下により添加する。反応混合物を６０℃で６時間加熱し、反応混合物を冷却させ、その相
を分離する。減圧下で低いほうの相を蒸発させ、乾燥させる。酢酸エチルを用いて煮沸す
ると、オレンジ色の固形物２．７０　ｇが得られる。
【実施例３】
【０１７１】
アンモニオブチルスルホネート官能性シラン（シラン３）の調製
【０１７２】
アミノプロピルトリメトキシシランと１，４‐ブタンスルトンとの反応
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【０１７３】
１，４‐ブタンスルトン１．１０　ｇ（８．２０　ｍｍｏｌ）は、トルエン５　ｍｌ中の
アミノプロピルトリメトキシシラン溶液１．４７　ｇ（８．２０　ｍｍｏｌ）に滴下によ
り添加する。反応混合物を６時間還流し、次いで冷却させ、その相を分離する。減圧下で
低いほうの相を蒸発させ、乾燥させる。酢酸エチルを用いて煮沸すると、黄色の固形物１
．２０　ｇが得られる。
【実施例４】
【０１７４】
ベンゾイミダゾリオプロピルスルホネート官能性シラン（シラン４）の調製
【０１７５】
ベンゾイミダゾール１５．５　ｇ（０．１３　ｍｏｌ）を初回投入分２．６モルのナトリ
ウムメトキシド溶液５０　ｍｌを添加し、混合物を室温で１時間撹拌した。溶媒を蒸発さ
せてから残留物を乾燥ＤＭＦ中に取り込み、１８-クラウン-６　３　ｍｇおよびγ‐クロ
ロプロピルトリメトキシシラン２６．１　ｇ（０．１３　ｍｏｌ）と混和させた。反応混
合物を９０℃で２時間加熱し、室温まで冷却させ、形成した沈殿物を濾過により分離した
。
【０１７６】
分離した中間体５．００　ｇをトルエン２０　ｍｌ中に溶解し、１，３プロパンスルトン
２．１８　ｇ（１７．９　ｍｍｏｌ）と混和した。混合物を６０℃で６時間加熱し、室温
まで冷却させ、形成した生成物をトルエンおよび酢酸エチルを用いて洗浄した。これによ
り無色の固形物７．１９　ｇが得られた。
【実施例５】
【０１７７】
濃縮アンモニオプロピルスルホン酸官能性シリカゾルの調製 
【０１７８】
Ｈ２Ｏ１５．０　ｇを水性ＳｉＯ２ゾル（Ｇｒａｃｅ　Ｄａｖｉｓｏｎ製ＬＵＤＯＸ（登
録商標）　ＡＳ　４０、ＳｉＯ２　４０重量％、ｐＨ９．１、２２　ｎｍ）１５．０　ｇ
に添加する。次に実施例１に記載されているシラン１　１．２０　ｇを１分間添加し、混
合物を２５℃で２時間および７０℃で２時間撹拌する。これにより若干のチンダル効果を
示す改良シリカゾルが得られる。このように改良されたシリカゾルは、ｐＨ８．８のとき
に負のゼータ電位－３８　ｍＶである。ｐＨが７未満のときに、粒子の凝集が確認される
。
【実施例６】
【０１７９】
濃縮アンモニオプロピルスルホネート官能性シリカゾルの調整
【０１８０】
Ｈ２Ｏ１５．０　ｇを水性ＳｉＯ２ゾル（Ｇｒａｃｅ　Ｄａｖｉｓｏｎ製ＬＵＤＯＸ（登
録商標）　ＡＳ　４０、ＳｉＯ２　４０重量％、ｐＨ９．１、２２　ｎｍ）１５．０　ｇ
に添加する。次に実施例３に記載されているシラン３　１．２０　ｇを１分間添加し、混
合物を２５℃で２時間および７０℃で２時間撹拌する。これにより若干のチンダル効果を
示す改良シリカゾルが得られる。このように改良されたシリカゾルは、ｐＨ９のときに負
のゼータ電位－４１　ｍＶである。ｐＨが６未満のときに、粒子の凝集が確認される。
【実施例７】
【０１８１】
濃縮アンモニオプロピルスルホネート官能性シリカゾルの調整
【０１８２】
Ｈ２Ｏ１５．０　ｇを水性ＳｉＯ２ゾル（Ｇｒａｃｅ　Ｄａｖｉｓｏｎ製ＬＵＤＯＸ（登
録商標）　ＡＳ　４０、ＳｉＯ２　４０重量％、ｐＨ９．１、２２　ｎｍ）１５．０　ｇ
に添加する。次に実施例４に記載されているシラン４　１．２０　ｇを１分間添加し、混
合物を２５℃で２時間および７０℃で２時間撹拌する。これにより若干のチンダル効果を
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示す改良シリカゾルが得られる。このように改良されたシリカゾルは、ｐＨ９．３のとき
に負のゼータ電位－５３　ｍＶである。ｐＨが５．５未満のときに、粒子の凝集が確認さ
れる。
【０１８３】
実施例５、６、および７のシリカゾルのゼータ電位は、Ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ　Ｔｅｃｈ
ｎｏｌｏｇｉｅｓ製ＤＴ１２００を用いて測定した。ｐＨは、１％重量強度の硫酸を用い
て設定した。
【実施例８】
【０１８４】
アンモニオプロピルスルホネート官能性シリカゾルの調整
【０１８５】
実施例２に記載されているシラン２　０．８０　ｇを水性ＳｉＯ２ゾル（Ｇｒａｃｅ　Ｄ
ａｖｉｓｏｎ製ＬＵＤＯＸ（登録商標）　ＡＳ　４０、ＳｉＯ２　４０重量％、ｐＨ９．
１、２２　ｎｍ）１０．０　ｇに１分間添加し、混合物を２５℃で１６時間撹拌する。次
に溶液をＨ２Ｏ１９０．０　ｇで希釈し、１０％重量強度の硫酸を用いてｐＨを５に設定
する。これにより若干のチンダル効果を示す改良シリカゾルが得られる。
【実施例９】
【０１８６】
アンモニオプロピルスルホネート官能性シリカゾルの調整 
【０１８７】
実施例３に記載されているシラン３　０．８０　ｇを水性ＳｉＯ２ゾル（Ｇｒａｃｅ　Ｄ
ａｖｉｓｏｎ製ＬＵＤＯＸ（登録商標）　ＡＳ　４０、ＳｉＯ２　４０重量％、ｐＨ９．
１、２２　ｎｍ）１０．０　ｇに１分間添加し、混合物を２５℃で２時間および７０℃で
さらに２時間撹拌する。次に溶液をＨ２Ｏ１９０　ｇで希釈し、１０％重量強度の硫酸を
用いてｐＨを５に設定する。これにより若干のチンダル効果を示す改良シリカゾルが得ら
れる。
【実施例１０】
【０１８８】
アンモニオプロピルスルホネート官能性シリカゾルの調整 
【０１８９】
実施例４に記載されているシラン４　０．８０　ｇを水性ＳｉＯ２ゾル（Ｇｒａｃｅ　Ｄ
ａｖｉｓｏｎ製ＬＵＤＯＸ（登録商標）　ＡＳ　４０、ＳｉＯ２　４０重量％、ｐＨ９．
１、２２　ｎｍ）１０．０　ｇに１分間添加し、混合物を２５℃で２時間および７０℃で
さらに２時間撹拌する。次に溶液をＨ２Ｏ１９０．０　ｇで希釈し、１０％重量強度の硫
酸を用いてｐＨを５に設定する。これにより若干のチンダル効果を示す改良シリカゾルが
得られる。
【実施例１１】
【０１９０】
複合材料Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）の生成とこれらの検査
【０１９１】
希釈した水性ＳｉＯ２ゾル（Ｇｒａｃｅ　Ｄａｖｉｓｏｎ製ＬＵＤＯＸ（登録商標）をＳ
ｉＯ２　２重量％まで希釈し、１０％重量強度の硫酸を用いてｐＨを５に設定する。２２
　　ｎｍ）（分散物Ａ）または実施例８の改良シリカゾル１．２５　ｇ（分散物Ｂ）をＮ
ａｆｉｏｎ（登録商標）（ＤｕＰｏｎｔ製Ｎａｆｉｏｎ（登録商標）。パーフルオロイオ
ン交換樹脂、低い脂肪族アルコールと水の混合物中で２０重量％）溶液２．５０　ｇに添
加する。混合物を１０分間撹拌し、続いて超音波バス中でさらに１０分間均質化する。
【０１９２】
試験検体を生成するため、分散物Ａ、Ｂ、および無充填のＮａｆｉｏｎ（登録商標）溶液
（試料Ｃ）をＰＴＦＥ成形品へ注入し、オーブンにて８０℃で１２０分間乾燥させる。水
数滴を添加後、ＰＴＦＥ成形品から膜検体Ａ（分散物Ａ由来）、Ｂ（分散物Ｂ由来）、お
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【０１９３】
このように作製した膜検体を幅１０　ｍｍ、長さ６０　ｍｍの試験検体へと細分化し、Ｅ
Ｎ　ＩＳＯ　５２７‐３に従ってＺｗｉｃｋ社のＺ０１０に基づいて測定し、その機械的
特性について確認した。各検体を１分あたり５０　ｍｍの定速度で引張り、破壊した。測
定はそれぞれ３つの試験検体を用いて繰り返し、測定値の平均を計算した。各検体につい
て確認した特性を表１に記載する。
【０１９４】
［表１］
表１．複合材の機械的特性

＊本発明によるものではない
【０１９５】
実施例は、本発明による複合材Ｂの機械的特性が、本発明によるものではない材料Ａおよ
びＣよりも著明に優れていることを示す。
【実施例１２】
【０１９６】
複合材料ｓＰＥＥＫの生成とこれらの検査
【０１９７】
希釈した水性ＳｉＯ２ゾル２．０　ｇ（Ｇｒａｃｅ　Ｄａｖｉｓｏｎ製ＬＵＤＯＸ（登録
商標）をＳｉＯ２　２重量％まで希釈し、１０％重量の硫酸を用いてｐＨを６に設定する
。２２　ｎｍ）（分散物Ｄ）または実施例８の改良シリカゾル２．０ｇ（分散物Ｅ）また
は実施例９の改良シリカゾル２．０　ｇ（分散物Ｆ）または実施例１０の改良シリカゾル
２．０　ｇ（分散物Ｇ）をｓＰＥＥＫ溶液８．０　ｇ（Ｆｕｍａｔｅｃｈ製ｓＰＥＥＫ、
スルホン酸ポリエーテルエーテルケトン、ＤＭＦ中５％重量強度）に添加する。混合物を
１０分間撹拌し、続いて超音波バス中でさらに１０分間均質化する。
【０１９８】
試験検体を生成するため、分散物Ｄ～Ｇおよび無充填のｓＰＥＥＫ溶液（試料Ｈ）をＰＴ
ＦＥ成形品へ注入し、オーブンにて１００℃で５時間乾燥させる。水数滴を添加後、ＰＴ
ＦＥ成形品から膜検体Ｄ（分散物Ｄ由来）、Ｅ（分散物Ｅ由来）、Ｆ（分散物Ｆ由来）、
Ｇ（分散物Ｅ由来）、およびＨ（試料　Ｈ由来）が採取できる。
【０１９９】
このように作製した膜検体を長さ３．５　ｃｍ、幅１．５　ｃｍの切片に切断した。各検
体を２５％重量強度の硫酸によって７０℃で２時間煮沸したのち実測、続いて蒸留水にて
３回洗浄し、煮沸して依然として残る硫酸を除去した。プロトン伝導性特性を確認するた
め、このような方法で前処理した検体を２つの白金電極間に固定した。４０℃、相対湿度
１００％のときに、ＡＣインピーダンス分光法を用いてプロトン伝導性を測定した。この
ような方法で確認した各検体の特性を表２に示す。
【０２００】
［表２］
表２．４０℃、相対湿度１００％のときの複合材料のプロトン伝導性特性
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＊本発明によるものではない
【０２０１】
実施例は、本発明による複合材Ｅ，Ｆ，およびＧのプロトン伝導性が、本発明によるもの
ではない材料ＤおよびＨよりも著明に高いことを示す。
【実施例１３】
【０２０２】
アンモニオプロピルスルホネート官能性発熱性シリカの生成
【０２０３】
希ガスＮ２下２５℃の温度のときに、水／メタノール混合物（１：１）３８　ｇ中のシラ
ン１　１２　ｇ溶液５０　ｇとＭｅＯＨ　５　ｍｌで溶解したＮＥｔ３　０．５　ｇとを
、１液ノズル（圧：５バール）による噴霧で、含水率１重量％未満およびＨＣｌ含量１０
０　ｐｐｍ未満、規定の表面積１３０　ｍ２／ｇ（ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ　９２７７／Ｄ
ＩＮ６６１３２に準拠してＢＥＴ法により測定）（ＨＤＫ　Ｓ１３という名称でＷａｃｋ
ｅｒ‐Ｃｈｅｍｉｅ　ＧｍｂＨ社（ドイツ、ミュンヘン）より入手可能）の親水性ＳＩＬ
ＩＣＡ１００　ｇに添加する。このような方法で負荷されたＳＩＬＩＣＡは、２５℃の温
度、滞留時間０．２５時間のときにさらなる撹拌によって流動化させ、続いて１００　ｌ
乾燥器中で、Ｎ２下１２０℃、滞留時間３時間で反応させる。
【０２０４】
これにより中間シリル化層が均一な白いＳＩＬＩＣＡ粉末が得られる。
【０２０５】
分析データを表３に示す。
【実施例１４】
【０２０６】
アンモニオプロピルスルホネート官能性発熱性シリカの生成
【０２０７】
メタノール７００　ｍｌ、脱イオン水５００　ｍｌ、シラン１　１２　ｇ、およびＮＥｔ

３　０．５　ｇを２　ｌ三つ口フラスコに入れてＮ２保護ガス下に置く。続いて含水率１
重量％未満およびＨＣｌ含量１００　ｐｐｍ未満、規定の表面積１３０　ｍ２／ｇ（ＤＩ
Ｎ　ＥＮ　ＩＳＯ　９２７７／ＤＩＮ６６１３２に準拠してＢＥＴ法により測定）（ＨＤ
Ｋ　Ｓ１３という名称でＷａｃｋｅｒ‐Ｃｈｅｍｉｅ　ＧｍｂＨ社（ドイツ、ミュンヘン
）より入手可能）の親水性ＳＩＬＩＣＡ１００　ｇを撹拌しながら添加する。混合物を２
時間還流し、続いて回転式蒸発器上のすべての揮発性成分を除去し、白い粉状の残留物を
１００　ｌ乾燥器中で、Ｎ２下１２０℃、滞留時間２時間で加熱する。
【０２０８】
これにより中間シリル化層が均一な白いＳＩＬＩＣＡ粉末が得られる。
【０２０９】
分析データを表３に示す。
【０２１０】
［表３］
表３：粒子の分析データ
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【０２１１】
分析法の説明
【０２１２】
炭素含量（％）
【０２１３】
炭素の元素分析。酸素流中、１０００℃超で試料を燃焼し、生じたＣＯ２をＩＲ（装置：
ＬＥＣＯ　２４４）によって検出および定量化する。
【実施例１５】
【０２１４】
水性分散物の生成
【０２１５】
脱イオン水（ＤＩ）４．０　ｌを、容量６　ｌの高性能ミキサーＵｎｉｍｉｘ　ＬＭ６（
Ｅｋａｔｏ製）の中に置き、水性１Ｍ　ＨＣＬを用いてｐＨを４．５にした。実施例１３
に相当するシリカ１０００　ｇを撹拌しながら３０分間供給し、ローター・ステーター装
置を稼動させ、水性１Ｍ　ＨＣＬを添加しｐＨ４．５を維持した。続いて混合物を１時間
集中的に剪断したところ、温度が約４５℃まで上昇した。
【０２１６】
分散液が得られた。分散物の分析データを表４に示す。
【０２１７】
［表４］
表４．実施例１５の分散物の分析データ

【０２１８】
分析法の説明
【０２１９】
１．以下の方法によって分散物の固形分を確認した：水性分散物１０　ｇと同量のエタノ
ールとを磁製皿中で混和し、Ｎ２で洗浄した乾燥器において１５０℃で恒量まで蒸発させ
た。乾燥残留物の質量（ｍｓ）から、固形分／％＝ｍｓ＊１００／１０　ｇに基づき固形
分が得られる。 
【０２２０】
２．単極ｐＨ測定装置を用いて測定したｐＨ
【０２２１】
３．以下の方法を用いて、焼結凝集体の平均径を光相関分光法により測定する。シリカ含
量が０．３重量％である分散物試料は、電磁撹拌機を用いて適量の開始分散物を撹拌しな
がらＤＩ水に分散させて調製する。試料は、ＰＣＳ装置Ｚｅｔａｓｉｚｅｒ　Ｎａｎｏ　
ＺＳ（Ｍａｌｖｅｒｎ製）を用いて１７３℃のときに後方散乱モードで測定する。平均粒
径は、自己相関関数の適合性の数平均として得られる。
【０２２２】
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４．円錐平板型センサーシステム（測定値の差が１０５　μｍ）を備えるＭＣＲ　６００
流動計（Ｈａａｋｅ製）を用いて２５℃、剪断速度Ｄ＝１０秒‐１のときに測定した分散
物の粘度。
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