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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　半導体粒子の製造方法であって、
ａ）コア有機材料と、
　化学的に開裂されることが可能な第１の連結基を介して前記コア有機材料に結合された
第１のデンドロンであって、少なくとも２つの第１の架橋性基を有する第１のデンドロン
と、
　化学的に開裂されることが可能な第２の連結基を介して前記コア有機材料に結合された
第２のデンドロンであって、少なくとも２つの第２の架橋性基を有する第２のデンドロン
と
を含むデンドリマーを提供するステップと、
ｂ）同じ前記コア有機材料に結合された前記第１および第２のデンドロンの前記第１の架
橋性基および前記第２の架橋性基を反応させることにより架橋デンドリマーを形成するス
テップと、
ｃ）化学反応によって、前記第１の連結基および前記第２の連結基の両方を開裂させるス
テップと、
ｄ）前記コア有機材料またはその誘導体を、前記架橋デンドリマーから除去して、カルボ
キシ基、ヒドロキシ基、アミノ基、メルカプト基、スルホノ基、スルファミノ基、ホスホ
ノ基、ホスホンアミノ基、ホスフェート基、ボロノ基、シラノール基、ホルミル基、また
はアシル基を含む内部末端基を有するコア抜きされたデンドリマーを形成するステップと
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、
ｅ）配位結合またはイオン結合を、金属含有前駆体と前記コア抜きされたデンドリマーの
中央領域内の前記内部末端基のうち少なくとも１つとの間に形成するステップであって、
前記内部末端基が、前記金属含有前駆体と配位結合またはイオン結合を形成可能な、前記
コア抜きされたデンドリマーの唯一の基である、ステップと、
ｆ）前記金属含有前駆体を沈殿させて、前記コア抜きされたデンドリマーの中央領域内に
半導体粒子を含む複合体粒子を形成するステップであって、前記半導体粒子の外表面が前
記コア抜きされたデンドリマーと結合していない、ステップと
を含む方法。
【請求項２】
　有機材料を含まない中央内部領域を囲む架橋デンドロンを含むコア抜きされたデンドリ
マーであって、前記架橋デンドロンが同じ前記コア抜きされたデンドリマー内にあり、前
記コア抜きされたデンドリマーが、カルボキシ基、ヒドロキシ基、アミノ基、メルカプト
基、スルホノ基、スルファミノ基、ホスホノ基、ホスホンアミノ基、ホスフェート基、ボ
ロノ基、シラノール基、ホルミル基、またはアシル基を含む内部末端基を有する、コア抜
きされたデンドリマーと、
　前記コア抜きされたデンドリマー内の半導体粒子であって、前記コア抜きされたデンド
リマー内の架橋の位置によって定義される最大サイズを有する半導体粒子と
を含む複合体粒子。
【請求項３】
　複合体粒子および有機マトリックスを含む組成物であって、前記複合体粒子が、
　有機材料を含まない中央内部領域を囲む架橋デンドロンを含むコア抜きされたデンドリ
マーであって、前記架橋デンドロンが同じ前記コア抜きされたデンドリマー内にあり、前
記コア抜きされたデンドリマーが、カルボキシ基、ヒドロキシ基、アミノ基、メルカプト
基、スルホノ基、スルファミノ基、ホスホノ基、ホスホンアミノ基、ホスフェート基、ボ
ロノ基、シラノール基、ホルミル基、またはアシル基を含む内部末端基を有する、コア抜
きされたデンドリマーと、
　前記コア抜きされたデンドリマー内の半導体粒子であって、前記コア抜きされたデンド
リマー内の架橋の位置によって定義される最大サイズを有する半導体粒子と
を含む組成物。
【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
　ナノメートルサイズ範囲（例えば、１～１００ナノメートルまたは１～１０ナノメート
ル）の半導体粒子は、触媒、電子装置、およびセンサーなどの多様な用途において感心が
高まっているものである。このサイズ範囲における半導体粒子を調製するために用いられ
る方法の多くは、しかしながら、問題がある。
【０００２】
　硫化カドミウムおよび硫化亜鉛などの、ナノメートルサイズ範囲の半導体粒子は、有機
金属試薬を、硫黄供給源と、２５０℃～３００℃の範囲の温度で反応させることにより調
製されている。これらの有機金属試薬の少なくともいくつかが有毒性である。
【０００３】
　ナノメートルサイズ範囲の半導体粒子は、樹状構造中に調製されてきた。樹状構造は、
可溶性金属塩からのカチオンと共に反応に供され、次いで沈殿される。これらの金属は、
典型的には、樹状構造内の官能基によって外表面に配位される。このような配位は、粒子
が製造されたあとにその表面を改変することが望ましい場合などの種々の用途について、
半導体粒子の実用性に悪影響を及ぼすことがある。
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【０００４】
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　ナノメートルサイズ範囲の半導体粒子および半導体粒子の製造方法が開示されている。
より具体的には、半導体粒子は、コア有機材料（例えば、ゼロ世代材料）を有する、また
はコア有機材料と他の低世代材料が除去された架橋樹状構造内に形成される。
【０００５】
　第１の態様において、半導体粒子の製造方法が開示されている。方法は、コア有機材料
を含有するデンドリマーと、化学的に開裂されることができる第１の連結基を介してコア
有機材料に結合された第１のデンドロンと、化学的に開裂されることができる第２の連結
基を介してコア有機材料に結合された第２のデンドロンとを提供するステップを含む。第
１のデンドロンは少なくとも２つの第１の架橋性基を有すると共に、第２のデンドロンは
少なくとも２つの第２の架橋性基を有する。方法は、さらに、第１の架橋性基および第２
の架橋性基を反応させることによって架橋デンドリマーを形成するステップと、第１の連
結基および第２の連結基の両方を化学反応によって開裂させるステップと、コア有機材料
またはその誘導体を、架橋デンドリマーから除去して、内部末端基を有するコア抜きされ
たデンドリマーを形成するステップと、金属含有前駆体およびコア抜きされたデンドリマ
ーの中央領域内の少なくとも１つの内部末端基の間に配位結合またはイオン結合を形成す
るステップと、金属含有前駆体を沈殿させて、コア抜きされたデンドリマーの中央領域内
に半導体粒子を形成するステップとを含む。
【０００６】
　第２の態様において、コア抜きされたデンドリマーの中央内部領域内に半導体粒子を含
む複合体粒子が提供されている。コア抜きされたデンドリマーは、中央内部領域を囲む架
橋デンドロンを有しており、および中央内部領域は有機材料を含まない。半導体粒子は、
コア抜きされたデンドリマーの中央内部領域を超え、およびコア抜きされたデンドリマー
の外側寸法以下であるサイズを有する。
【０００７】
　第３の態様において、有機マトリックスおよび複合体粒子を有機マトリックス中に含む
組成物が提供される。複合体粒子は、半導体粒子を、コア抜きされたデンドリマーの中央
内部領域内に含む。コア抜きされたデンドリマーは、中央内部領域を囲む架橋デンドロン
を有し、および中央内部領域は有機材料を含まない。半導体粒子は、コア抜きされたデン
ドリマーの中央内部領域を超えると共に、コア抜きされたデンドリマーの外側寸法以下で
あるサイズを有する。
【０００８】
　本願明細書において用いられるところ、用語「デンドロン」は、単一の分子鎖を２つ以
上の分子鎖に分割する複数の分子側鎖基を有する分子構造を指す。追加の側鎖基は、すで
に分割された分子鎖をさらに分割させることができる。分子鎖は、芳香族、脂肪族、複素
環式、またはこれらの組み合わせであることができる。
【０００９】
　本願明細書において用いられるところ、用語「デンドリマー」または「樹状構造」は、
中央分子種（すなわち、コア有機材料）に連結された少なくとも２つのデンドロンを含む
分子構造を指す。
【００１０】
　本願明細書において用いられるところ、用語「架橋デンドリマー」は、１つのデンドロ
ンの少なくとも２つ分子鎖が、１つ以上の他のデンドロンの分子鎖と架橋されている、デ
ンドリマーを指す。任意により、１つのデンドロン内の分子鎖は、同一のデンドロン内の
他の分子鎖と架橋されていることができる。架橋は、分子鎖の長さに沿っていることがで
き、またはデンドロンの分子鎖の外側周縁部にあることができる。
【００１１】
　本願明細書において用いられるところ、用語「コア抜きされたデンドリマー」は、内部
領域を除去するために化学的に反応された架橋デンドリマーを指す。すなわち、コア有機
材料（すなわち、中央分子種）またはその誘導体が、架橋デンドリマーから除去されて、
コア抜きされたデンドリマーが形成されている。コア抜きされたデンドリマーは、部分的



(4) JP 4976375 B2 2012.7.18

10

20

30

40

50

に中空である架橋高分子球体に似ていることができる（すなわち、コア抜きされたデンド
リマーの中央領域は中空であると共に、有機材料を含まない）。
【００１２】
　本願明細書において用いられるところ、用語「配位している」または「配位」は、２つ
種の間の共有結合であって、種の１つが両方の電子を寄与している結合を形成することを
指す。このような結合は、度々、供与結合として、「配位共有結合」として、「配位結合
」として、または「配位された」として称される。
【００１３】
　本願明細書において用いられるところ、用語「アシル」は、式－（ＣＯ）Ｒaの１価の
基を指し、式中、Ｒaは、アルキル、アリール、または複素環基であると共に、本願明細
書において用いられる（ＣＯ）は、炭素が酸素に二重結合で連結されていることを示す。
【００１４】
　本願明細書において用いられるところ、用語「アシルオキシ」は、式－Ｏ（ＣＯ）Ｒa

の１価の基を指し、式中、Ｒaは、アルキル、アリール、または複素環基である。
【００１５】
　本願明細書において用いられるところ、用語「アシルオキシカルボニル」は、式－（Ｃ
Ｏ）Ｏ（ＣＯ）Ｒaの１価の基を指し、式中、Ｒaは、アルキル、アリール、または複素環
基である。
【００１６】
　本願明細書において用いられるところ、用語「アルキル」は、アルカンから形成される
１価の基を指し、直鎖、分岐、環状、またはこれらの組み合わせの基を含む。アルキル基
は、典型的には、１～３０個の炭素原子を有する。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、または１
～４個の炭素原子を含有する。アルキル基の例としては、限定されないが、メチル、エチ
ル、Ｎ－プロピル、イソプロピル、Ｎ－ブチル、イソブチル、ｔ－ブチル、Ｎ－ペンチル
、Ｎ－ヘキシル、シクロヘキシル、Ｎ－ヘプチル、Ｎ－オクチル、およびエチルヘキシル
が挙げられる。アルキル基は、非置換であること、または例えば、ヒドロキシ、アルコキ
シ、アミノ、アリール、またはハロ基から選択される１つ以上の置換基で置換されている
ことができる。
【００１７】
　本願明細書において用いられるところ、用語「アルコキシ」は、式－ＯＲbの１価の基
を指し、式中、Ｒbはアルキルである。
【００１８】
　本願明細書において用いられるところ、用語「アミノ」は、式－ＮＨＲcの１価の基を
指し、式中、Ｒcは、水素、アルキル、アリール、または複素環である。
【００１９】
　本願明細書において用いられるところ、用語「アリール」は、１価の芳香族炭素環基を
指す。アリールは、１つの芳香族環を有することができ、または芳香族環に接続された、
または縮合された、５つ以下の炭素環環構造を含むことができる。他の環構造は、芳香族
、非芳香族、またはこれらの組み合わせであることができる。アリール基の例としては、
限定されないが、フェニル、ビフェニル、ターフェニル、アントリル、ナフチル、アセナ
フチル、アントラキノニル、フェナントリル、アントラセニル、ピレニル、ペリレニル、
およびフルオレニルが挙げられる。アリール基は、非置換であること、または例えば、例
えば、アルキル、アルコキシ、ハロ、ヒドロキシ、アミノ、またはこれらの組み合わせか
ら選択される１つ以上の置換基で置換されていることができる。
【００２０】
　本願明細書において用いられるところ、用語「ボロノ」は、式－Ｂ（ＯＨ）2の基を指
す。
【００２１】
　本願明細書において用いられるところ、用語「カルボニル」は、式－（ＣＯ）－の二価
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基を指し、式中、炭素および酸素の間に二重結合がある。
【００２２】
　本願明細書において用いられるところ、用語「カルボキシ」は、式－（ＣＯ）ＯＨの１
価の基を指す。
【００２３】
　本願明細書において用いられるところ、用語「塩化ホスホノ」は、式－ＯＰ（Ｏ）（Ｏ
Ｒc）Ｃｌの１価の基を指し、式中、Ｒcは、水素、アルキル、アリール、または複素環で
ある。
【００２４】
　本願明細書において用いられるところ、用語「クロロホスフィト」は、式－ＯＰ（ＯＲ
c）Ｃｌの１価の基を指し、式中、Ｒcは、水素、アルキル、アリール、または複素環であ
る。
【００２５】
　本願明細書において用いられるところ、用語「クロロスルホニル」は、式－ＳＯ2Ｃｌ
の１価の基を指す。
【００２６】
　本願明細書において用いられるところ、用語「クロロシリル」は、式－ＳｉＲd

2Ｃｌの
１価の基を指し、式中、各Ｒdは、独立に、アルキル、アリール、またはアルコキシであ
る。
【００２７】
　本願明細書において用いられるところ、用語「ホルミル」は、式－（ＣＯ）Ｈの１価の
基を指す。
【００２８】
　本願明細書において用いられるところ、用語「ハロ」は、式－Ｆ、－Ｃｌ、－Ｂｒ、ま
たは－Ｉの１価の基を指す。
【００２９】
　本願明細書において用いられるところ、用語「ハロカルボニル」は、式－（ＣＯ）Ｘの
１価の基を指し、式中、Ｘはハロである。クロロカルボニルは、ハロカルボニル基の一例
である。
【００３０】
　本願明細書において用いられるところ、用語「複素環式」または「複素環」は、芳香族
または非芳香族であると共に、Ｏ、Ｎ、Ｓ、Ｐ、またはＳｉから選択される少なくとも１
つのヘテロ原子を含有する環状基または環状化合物を指す。複素環基または化合物は、１
つの環を含むことができ、または縮合または接合された、５つ以下の環、４つ以下の環、
３つ以下の環、または２つの環を含むことができ、ここで、少なくとも１つの環がヘテロ
原子を含有する。例示的な複素環基または化合物は、２０個以下の炭素原子、１５個以下
の炭素原子、１０個以下の炭素原子、または５個以下の炭素原子および５個以下のヘテロ
原子、４個以下のヘテロ原子、３個以下のヘテロ原子、または２個以下のヘテロ原子を含
有する。いくつかの複素環基は、５員環または１、２、または３個のヘテロ原子を有する
６員環である。
【００３１】
　本願明細書において用いられるところ、用語「ヒドロキシ」は、式－ＯＨの１価の基を
指す。
【００３２】
　本願明細書において用いられるところ、用語「イソシアナト」は、式－ＮＣＯの１価の
基を指す。
【００３３】
　本願明細書において用いられるところ、用語「メルカプト」は、式－ＳＨの１価の基を
指す。
【００３４】
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　本願明細書において用いられるところ、用語「ホスホノ」は、式－Ｐ（Ｏ）（ＯＨ）（
ＯＲc）の１価の基を指し、式中、Ｒcは、水素、アルキル、アリール、または複素環であ
る。
【００３５】
　本願明細書において用いられるところ、用語「ホスフェート」は、式－ＯＰ（Ｏ）（Ｏ
Ｈ）（ＯＲc）の１価の基を指し、式中、Ｒcは、水素、アルキル、アリール、または複素
環である。
【００３６】
　本願明細書において用いられるところ、用語「ホスホンアミノ（ｐｈｏｓｐｈｏｎａｍ
ｉｎｏ）」は、式－ＮＨＰ（Ｏ）（ＯＨ）（ＯＲc）の１価の基を指し、式中、Ｒcは、水
素、アルキル、アリール、または複素環である。
【００３７】
　本願明細書において用いられるところ、用語「シラノール」は、式－ＳｉＲd

2（ＯＨ）
の１価の基を指し、式中、各Ｒdは、独立にアルキル、アリール、またはアルコキシであ
る。
【００３８】
　本願明細書において用いられるところ、用語「スルファミノ」は、式－ＮＨＳ（Ｏ）2

（ＯＨ）の１価の基を指す。
【００３９】
　本願明細書において用いられるところ用語「スルホノ」は、式－Ｓ（Ｏ）2（ＯＨ）の
１価の基を指す。
【００４０】
　以上の課題を解決するための手段は、開示された実施形態の各々またはすべての本発明
の実施を説明することを意図するものではない。以下の図、発明を実施するための最良の
形態、および実施例が、これらの実施形態をより具体的に例示する。
【００４１】
　本発明は、以下の本発明の種々の実施形態の詳細な説明を、添付の図面を関連させて考
慮することにより、より完全に理解され得る。
【００４２】
　本発明は種々の改良および代替的な形態をとることが可能であるが、その明細は図面に
おける例示により示され、および詳細に説明されるであろう。しかしながら、本発明を、
特定の記載の実施形態に限定することを意図するものではないことが理解されるべきであ
る。それどころか、本発明の趣旨および範囲に収まるすべての改良、均等物、および代替
物を包含することを意図する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００４３】
　半導体粒子を、コア抜きされたデンドリマーの中央領域に含む複合体粒子が記載されて
いる。コア抜きされたデンドリマーは、半導体粒子の形成について鋳型として機能するこ
とができ、および度々、半導体粒子の最大サイズを定義する。半導体粒子としては、例え
ば、金属カルコゲニド（例えば、金属スルフィド、金属セレニド、金属テルル化物、また
はこれらの組み合わせ）が挙げられる。
【００４４】
　一態様においては、半導体粒子の製造方法が開示されている。コア有機材料と、化学的
に開裂されることができる第１の連結基を介してコア有機材料に結合された第１のデンド
ロンと、化学的に開裂されることができる第２の連結基を介してコア有機材料に結合され
た第２のデンドロンとを含むデンドリマーが提供される。各デンドロンは少なくとも２つ
の架橋性基を有する（第１のデンドロンは少なくとも２つの第１の架橋性基を有すると共
に、第２のデンドロンは少なくとも２つの第２の架橋性基を有する）。第１の架橋性基お
よび第２の架橋性基が反応されて架橋デンドリマーが形成される。架橋デンドリマーの形
成後、第１の連結基および第２の連結基が化学反応によって開裂される。コア有機材料の
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コア有機材料または誘導体が架橋デンドリマーから除去されて、内部末端基を有するコア
抜きされたデンドリマーが形成される。配位結合またはイオン結合が、金属含有前駆体を
、コア抜きされたデンドリマーの中央領域内の少なくとも１つの内部末端基と反応させる
ことによって形成される。金属含有前駆体が、次いで沈殿されて、半導体粒子が、コア抜
きされたデンドリマーの中央内部領域内に形成される。
【００４５】
　方法の１つの実施形態が、反応体系Ａ中に図式的に示されている。この反応体系におい
ては、３つのデンドロンが、連結基を介して中央コア有機材料に結合されている。デンド
ロンのコア有機材料への結合は、デンドリマー（すなわち、構造Ｉ）の形成をもたらす。
連結基（構造Ｉにおいて、三角、四角、および円としての補足的な構造によって示されて
いる）は、同一または異なることができる（例えば、示されているとおり、連結基は異な
る）。各デンドロンのＸ基は、架橋性である基を表す（例えば、示されているとおり、各
デンドロンは２つの架橋性基を有する）。Ｅ基は、デンドロンにおける分岐分子鎖の外側
周縁部にある周縁基（すなわち、コア有機材料から最遠の末端基）を表す。構造ＩＩは、
架橋デンドリマー（すなわち、２つのデンドロンの間に形成された架橋を表すためにＣ－
Ｃ結合が用いられている）を図式的に表す。構造ＩＩＩは、コア抜きされたデンドリマー
（すなわち、コア抜きされたデンドリマーは、架橋デンドリマーから除去されたコア有機
材料、および金属含有前駆体に結合されていることができる内部末端基を有する）を図式
的に表す。コア抜きされたデンドリマー内の内部末端基は、コア有機材料と最初に反応し
たデンドロン上の基と同一または異なることができる。示されているとおり、構造ＩＩＩ
中の円、三角、および四角は、コア抜きされたデンドリマーの内部中の末端基を現す。構
造ＩＶは、コア抜きされたデンドリマーの内部中の半導体粒子を図式的に表す。半導体粒
子のサイズは、コア抜きされたデンドリマーの外側寸法以下であるが、有機材料を含まな
いデンドリマーの中央領域を超える。半導体粒子の外表面は、コア抜きされたデンドリマ
ーに結合していない（すなわち、半導体粒子の外表面は、コア抜きされたデンドリマーと
の配位結合またはイオン結合を含まない）。
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【化１】

【００４６】
　コア有機材料（すなわち、デンドリマーの中央有機材料）は、脂肪族、芳香族、複素環
式、またはこれらの組み合わせであることができると共に、デンドロン上の官能基と反応
することによって共有結合を形成することができる少なくとも２つの反応性基を有する。
好適なコア有機材料は、度々、１００個以下の炭素原子、９０個以下の炭素原子、８０個
以下の炭素原子、７０個以下の炭素原子、６０個以下の炭素原子、５０個以下の炭素原子
、４０個以下の炭素原子、３０個以下の炭素原子、２０個以下の炭素原子、または１０個
以下の炭素原子を含有する。いくつかのコア有機材料は、少なくとも３つ、少なくとも４
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つ、少なくとも５つ、少なくとも６つ、少なくとも７つ、または少なくとも８つの反応性
基を含有する。コア有機材料の各反応性基は、デンドロンに対する結合部位であることが
できる。例示的な反応性基としては、限定されないが、ヒドロキシ、ハロ、カルボキシ、
ハロカルボニル、アミノ、メルカプト、スルホノ、スルファミノ、ホスホノ、ホスホンア
ミノ、アシル、ボロノ、シラノール、クロロシリル、トリフルオロメチルスルホン酸シリ
ル、クロロスルホニル、塩化ホスホノ、クロロホスフィト、およびイソシアナトが挙げら
れる。
【００４７】
　いくつかの実施形態において、コア有機材料は、少なくとも３つの反応性基を有する芳
香族化合物を含む。芳香族化合物は、炭素環または複素環式であることができると共に、
複数の環を有することができる。例示的な炭素環芳香族化合物としては、１，３，５－ト
リス－ヒドロキシ－ベンゼン；１，３，５－トリス－ヒドロキシメチル－ベンゼン；１，
３，５－トリス－ブロモメチル－ベンゼン；１，３，５－ベンゼントリカルボン酸塩化物
等などの置換ベンゼン化合物が挙げられる。複数の環を有する例示的な炭素環芳香族化合
物としては、限定されないが、１，４－ビス［３，５－ジヒドロキシベンゾイルオキシ］
ベンゼン；１，１，１－トリス（４－ヒドロキシフェニル）エタン；１，１，１－トリス
｛４－［４，４－ビス（４－ヒドロキシフェニル）ペントキシ］フェニル｝エタン；およ
びシクロファンが挙げられる。例示的な複素環式芳香族化合物としては、限定されないが
、５，１０，１５，２０－テトラキス（４－ヒドロキシフェニル）－２１Ｈ，２３Ｈ－ポ
ルフィン、５，１０，１５，２０－テトラキス（２，６－ジヒドロキシルフェニル）－２
１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィン、および５，１０，１５，２０－テトラキス（３，５－ジヒド
ロキシルフェニル）－２１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィンなどの置換ポルフィン化合物が挙げら
れる。
【００４８】
　他の実施形態において、コア有機材料は、少なくとも３つの反応性基を有する脂肪族化
合物を含む。例示的な脂肪族化合物としては、２－エチル－２－ヒドロキシメチル－プロ
パン－１，３－ジオール；２，２－ビス－ヒドロキシメチル－プロパン－１，３－ジオー
ル（すなわち、ペンタエリスリトール）；１，３－ジブロモ－２，２－ビス－ブロモメチ
ル－プロパン；塩化３－［３－（２－クロロカルボニル－エトキシ）－２，２－ビス－（
２－クロロカルボニル－エトキシメチル）－プロポキシ］－プロピオニル；ペンタエリス
リトールエトキシレート（すなわち、Ｃ［ＣＨ2（ＯＣＨ2ＣＨ2）nＯＨ］4、式中、ｎは
１～１０の整数である）；ペンタエリスリトールプロポキシレート（すなわち、Ｃ［ＣＨ

2［ＯＣＨ2ＣＨ（ＣＨ3）］nＯＨ］4、式中、ｎは１～１０の整数である）等などの置換
アルカンが挙げられる。
【００４９】
　デンドリマーは、ダイバージェントまたはコンバージェント法を用いて形成されること
ができる。ダイバージェント法において、樹状構造は、典型的には、コア有機材料から始
める外方への放射状でのモノマーの順次的な付加を介して構成される。コア有機材料は、
ゼロ世代として称されることができる。コア有機材料上の反応部位のすべてと反応させる
に十分なモノマーを付加することにより、第１世代樹状構造の形成がもたらされる。少な
くとも２つの追加の反応部位を有するモノマーは、単一の分子鎖を２つまたは３つの分子
鎖へ分割させる側鎖基として機能することができる。さらなるモノマーの反復的な付加に
より、第２、第３、第４、第５、およびより高世代樹状構造の形成をもたらす。コンバー
ジェント法においては、デンドロンが合成され、および次いで共有的にコア有機材料に結
合される。
【００５０】
　デンドロンは、芳香族、脂肪族、またはこれらの組み合わせであることができると共に
、複数の側鎖基を有することができる。デンドロンはヘテロ原子を含むことができる。い
くつかの例示的なデンドロンは、ポリ（エーテル）、ポリ（エステル）、ポリ（チオエー
テル）、ポリ（アリールアルキレンエーテル）、ポリ（アミドアミン）、ポリ（アルキレ
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ンイミン）等である。Ｇ．Ｒ．ニューコム（Ｇ．Ｒ．Ｎｅｗｋｏｍｅ）ら、「デンドリマ
ーおよびデンドロン：コンセプト、合成、用途（Ｄｅｎｄｒｉｍｅｒｓ　ａｎｄ　Ｄｅｎ
ｄｒｏｎｓ：Ｃｏｎｃｅｐｔｓ，Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ）」、
ウィリー－ＶＣＨ（Ｗｉｌｅｙ－ＶＣＨ）、ニューヨーク（Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ）、１～６
２３ページ（２００１年）による言及が、これらのおよび他の好適なデンドロンを説明し
ている。
【００５１】
　いくつかの実施形態において、デンドロンは、例えば、ポリ（ベンジルエーテル）など
のポリ（エーテル）である。例えば、デンドロンは、
【化２】

などの構造、またはそのより高世代類似体を有することができる。この例示的な第３世代
デンドロンにおいて、架橋性基はアルケニル基であると共に、コア有機材料と反応するこ
とができる局所的官能基はカルボキシ基である。カルボキシ基を有するベンゼン環は、デ
ンドロンの第１世代領域である。このデンドロンおよび他の好適な例示的なデンドロンが
、Ｓ．Ｃ．ジマーマン（Ｓ．Ｃ．Ｚｉｍｍｅｒｍａｎ）ら、「ネイチャー（Ｎａｔｕｒｅ
）」、４１８巻、３９９～４０３ページ（２００２年）およびウェンドランド（Ｗｅｎｄ
ｌａｎｄ）ら、「ジャーナル・オブ・アメリカン・ケミカル・ソサイエティ（Ｊ．Ａｍ．
Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．）」、１２１巻、１３８９～１３９０ページ（１９９９年）にさらに
記載されている。
【００５２】
　各デンドロンは、コア有機材料の反応性基と組み合わされて、デンドロンとコア有機材
料とをリンクする連結基を形成することができるフォーカル官能基を有する。２つ以上の
デンドロンの、コア有機材料への結合は、デンドリマーの形成をもたらす。連結基は、典
型的には、開裂（すなわち、反応される）されて、金属含有前駆体と結合することが可能
である（例えば、配位結合またはイオン結合を金属含有前駆体と形成することが可能であ
る）、コア抜きされたデンドロンの内部中の末端基を提供することができる化学結合を含
有する基である。好適な連結基は、もたらされる化学結合が開裂されて、例えば、カルボ
キシ、ヒドロキシ、アミノ、メルカプト、スルホノ、スルファミノ、ホスホノ、ホスホン
アミノ、ホスフェート、ボロノ、シラノール、ホルミル、またはアシルなどの末端基を、
コア抜きされたデンドリマーの内部中に形成することができるよう、コア有機材料に連結
されることができるものである。
【００５３】
　連結基は、デンドロンをコア有機材料とリンクする。各リンケージは、式
　　　Ｄｅｎ－Ａ－Ｃｏｒｅ
によって表されることができ、式中、Ｄｅｎはデンドロンを表し、Ａは連結基を表し、お
よびＣｏｒｅがコア有機材料を表す。各コアは、少なくとも２つのこのようなリンケージ
を有する（すなわち、各デンドリマーは、コア有機材料に連結された少なくとも２つのデ
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ンドロンを有する）。考察を容易にするために、しかしながら、式は、コア有機材料に対
する２つ以上のリンケージの１つだけを示している。
【００５４】
　Ｄｅｎ－Ａ－Ｃｏｒｅによって表されるリンケージは、例えば、式
【化３】

の無水物；
式
【化４】

のカルボン酸およびスルホン酸から形成される混合無水物；
式
【化５】

のカルボン酸エステル；
式
【化６】

のチオエステル；
式
【化７】

のジチオエステル；
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式
【化８】

のスクシンイミドエステル；
式
【化９】

のアミド；
式

【化１０】

のチオアミド；
式
【化１１】

のカーボネート；
式
【化１２】

のジチオカーボネート－Ｏ－エステル；
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式
【化１３】

のカルバメート；
式
【化１４】

のチオカルバメート－Ｏ－エステル；
式

【化１５】

のチオカルバメート－Ｓ－エステル；
式
【化１６】

のジチオカルバメート；
式
【化１７】

のスルホネート；
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式
【化１８】

のスルファミド；
式
【化１９】

のスルホンアミド；
式

【化２０】

のホスホネート（式中、Ｒcは、水素、アルキル、アリール、または複素環である）；
式
【化２１】

のチオホスホネート（式中、Ｒcは、水素、アルキル、アリール、または複素環である）
；
式
【化２２】



(15) JP 4976375 B2 2012.7.18

10

20

30

40

のホスホルアミデート（式中、Ｒcは水素、アルキル、アリール、または複素環である）
；
式
【化２３】

のチオホスホンアミド（式中、Ｒcは、水素、アルキル、アリール、または複素環である
）；
式

【化２４】

のホスホルアミダイト（式中、Ｒcは、水素、アルキル、アリール、または複素環である
）；
式
【化２５】

のホスフェート（式中、Ｒcは、水素、アルキル、アリール、または複素環である）；
式
【化２６】

のシロキサン（式中、各Ｒdは、独立にアルキル、アルコキシ、またはアリールである）
；
式
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のシラザン（式中、各Ｒdは、独立にアルキル、アルコキシ、またはアリールである）；
式
【化２８】

のパーオキシド；
式
【化２９】

のジスルフィド；
式
【化３０】

のホウ酸エステル；
式

【化３１】

のアセタール（式中、Ｒcは、水素、アルキル、アリール、または複素環である）；
式
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【化３２】

の二置換アルケン（式中、Ｒcは、水素、アルキル、アリール、または複素環である）；
式
【化３３】

のイミン（式中、Ｒcは、水素、アルキル、アリール、または複素環である）；
例えば、
【化３４】

などの光分解的に不安定なエステル（式中、Ｒbは、アルキルである）；
または、例えば、
【化３５】

などの光分解的に不安定なカルバメート（式中、Ｒbは、アルキルである）であることが
できる。
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【００５５】
　本願明細書において用いられるところ、Ｄｅｎ－Ａ－Ｃｏｒｅのタイプについての多重
構造は、（１）または（２）などの数で示される。例えば、以上のリストにおける指示番
号を用いることにより、カルボン酸エステル（１）は、構造
【化３６】

を指し、およびカルボン酸エステル（２）は、構造
【化３７】

を指す。
【００５６】
　本願明細書において用いられるところ、リンケージＤｅｎ－Ａ－Ｃｏｒｅについての式
中の２つ以上のコアの列挙は、デンドロンが共有結合的に、多数の箇所でコアに連結され
ていることを意味する。例えば、ホウ酸エステル、アセタール、いくつかの光分解的に不
安定なエステル、およびいくつかの光分解的に不安定なカルバメートは、コア有機材料に
少なくとも２つの箇所で結合している。
【００５７】
　Ｄｅｎ－Ａ－Ｃｏｒｅリンケージは、いずれかの公知の方法によって調製されることが
できる。これらのリンケージのいくつかは、求電子性基（例えば、活性化エステル）の、
アルコールのヒドロキシ基、アミンのアミノ基、またはメルカプタンのメルカプト基など
の求核性基との反応によって形成されることができる。求核性基は、コア有機材料または
デンドロン上のいずれか一方にあることができる。
【００５８】
　いくつかの実施形態において、Ｄｅｎ－Ａ－Ｃｏｒｅはカルボン酸エステルである。種
々の化学的アプローチを、このようなリンケージを調製するために用いることができる。
例えば、カルボキシ基を有するデンドロン（すなわち、デンドロンはカルボン酸である）
は、コア有機材料上のヒドロキシ基（すなわち、コア有機材料はアルコールである）と反
応されて、カルボン酸エステル（１）を形成することができる。

【化３８】

【００５９】
　この反応は、例えば、ＤＣＣおよび、ＤＭＡＰまたはピリジンの一方；ＤＣＣおよびＤ
ＰＴＳ；ＥＤＣおよび、ＤＭＡＰまたはピリジンの一方；ＤＣＣおよびＨＢＴ；ＤＣＣお
よびＰＰＹ；またはＰＰｈ3および、ＤＥＡＤまたはＤＩＡＤの一方などの１つ以上の試
薬の存在下において生じることができる。本願明細書において用いられるところ、用語「



(19) JP 4976375 B2 2012.7.18

10

20

30

40

50

ＤＣＣ」は、Ｎ，Ｎ’－ジシクロヘキシルカルボジイミドを指す。本願明細書において用
いられるところ、用語「ＤＭＡＰ」は、４－（ジメチルアミノ）ピリジンを指す。本願明
細書において用いられるところ、用語「ＤＰＴＳ」は、ＤＭＡＰおよびｐ－トルエンスル
ホン酸の１：１の組み合わせを指す。本願明細書において用いられるところ、用語「ＥＤ
Ｃ」は、塩酸Ｎ－（３－ジメチルアミノプロピル）－Ｎ’－エチルカルボジイミドを指す
。本願明細書において用いられるところ、用語「ＨＢＴ」は、１－ヒドロキシ－１Ｈ－ベ
ンゾトリアゾールを指す。本願明細書において用いられるところ、用語「ＰＰＹ」は、４
－（ピロリジン－１－イル）ピリジンを指す。本願明細書において用いられるところ、用
語「ＰＰｈ3」は、トリフェニルホスフィンを指す。本願明細書において用いられるとこ
ろ、用語「ＤＥＡＤ」は、ジエチルアゾジカルボキシレートを指す。本願明細書において
用いられるところ、用語「ＤＩＡＤ」は、ジイソプロピルアゾジカルボキシレートを指す
。
【００６０】
　あるいは、カルボン酸エステル（１）リンケージは、デンドロン上のカルボキシ基を、
塩化チオニル（ＳＯＣｌ2）または塩化オキサリル（ＣＯＣｌ）2と、塩基性触媒の存在下
で反応させて、クロロカルボニル基を有するデンドロンを形成することによって形成され
ることができる。クロロカルボニル基は、次いで、コア有機材料上のヒドロキシ基（すな
わち、コア有機材料はアルコールである）と、ピリジンまたはＤＭＡＰなどの試薬などの
存在下に反応されることができる。
【化３９】

【００６１】
　他の実施形態において、Ｄｅｎ－Ａ－コアはカルボン酸エステル（２）である。カルボ
ン酸エステル（１）と同様に、種々の化学的アプローチを、このようなリンケージを調製
するために用いることができる。例えば、カルボキシ基を有するコア有機材料（すなわち
、コア有機材料はカルボン酸である）は、ヒドロキシ基を有するデンドロン（すなわち、
デンドロンはアルコールである）と反応されることができる。

【化４０】

【００６２】
　この反応は、カルボン酸エステル（１）の調製に好適であるものと同一の試薬の存在下
に実施されることができる。あるいは、コア有機材料上のカルボキシ基は、塩化チオニル
または塩化オキサリルと、塩基性触媒の存在下に反応されて、クロロカルボニル基を有す
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るコア有機材料を形成することができる。クロロカルボニル基は、デンドロン上のヒドロ
キシ基（すなわち、デンドロンはアルコールである）と、ピリジンまたはＤＭＡＰなどの
弱塩基の存在下に反応されることができる。
【化４１】

【００６３】
　アミドリンケージは、カルボン酸エステルの調製に用いられるものと類似の反応を用い
て調製されることができる。しかしながら、上記の反応においては、第一級または第二級
アミンが、求核性基としてアルコールの変わりに用いられるであろう。より具体的には、
カルボキシ基を有するデンドロン（すなわち、デンドロンはカルボン酸である）は、アミ
ノ基を有するコア有機材料（すなわち、コア有機材料はアミンである）と反応されてアミ
ド（２）を形成することができる。
【化４２】

【００６４】
　あるいは、アミノ基を有するデンドロン（すなわち、デンドロンはアミンである）は、
カルボキシ基を有するコア有機材料（すなわち、コア有機材料はカルボン酸である）と反
応されてアミド（１）を形成することができる。

【化４３】

【００６５】
　カルボン酸エステルと同様に、カルボキシ基は、アミンとの反応に先立って、クロロカ
ルボニル基に転換されることができる。
【００６６】
　チオエステルリンケージは、カルボン酸エステルおよびアミドの形成に用いられたもの
と類似の反応を用いて調製されることができる。しかしながら、メルカプタンが、求核性
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基としてアルコールまたはアミンの代わりに用いられる。より具体的には、カルボキシ基
を有するデンドロン（すなわち、デンドロンはカルボン酸である）は、メルカプト基を有
するコア有機材料（すなわち、コア有機材料はメルカプタンである）と反応されてチオエ
ステル（１）を形成することができる。
【化４４】

【００６７】
　あるいは、メルカプト基を有するデンドロン（すなわち、デンドロンはメルカプタンで
ある）は、カルボキシ基を有するコア有機材料（すなわち、コア有機材料はカルボン酸で
ある）と反応されてチオエステル（２）を形成することができる。

【化４５】

【００６８】
　さらに他の実施形態において、Ｄｅｎ－Ａ－Ｃｏｒｅリンケージは無水物である。この
ようなリンケージは、先ず、デンドロン上のカルボキシ基と、塩化チオニルまたは塩化オ
キサリルとを、塩基性触媒の存在下に反応させてクロロカルボニル基を有するデンドロン
を形成することにより、形成されることができる。クロロカルボニル基は、次いで、コア
有機材料上のカルボキシ基と、ＤＭＡＰまたはピリジンなどの弱塩基の存在下に反応され
ることができる。
【化４６】

【００６９】
　あるいは、コア有機材料上のカルボキシ基は、塩化チオニルまたは塩化オキサリルと、
塩基性触媒の存在下に反応されてクロロカルボニル基を有するコア有機材料を形成するこ
とができる。クロロカルボニル基は、デンドロン上のカルボキシ基と反応されて無水物リ
ンケージを形成することができる。
【００７０】
　いくつかの他のＤｅｎ－Ａ－Ｃｏｒｅリンケージはシロキサンである。クロロシランコ
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ア有機材料のクロロシリル基と、アルコールであるデンドロンとを反応させることにより
、シロキサン（２）を形成することができる。反応は、通常は、塩基（例えば、トリエチ
ルアミン、イミダゾール、水酸化ナトリウム等）の存在下に実施される。クロロシリル基
の各Ｒd基は、独立に、アルキル、アリール、またはアルコキシ基から選択されることが
できる。
【化４７】

【００７１】
　あるいは、トリフルオロメチルスルホン酸シランコア有機材料のトリフルオロメチルス
ルホン酸シリル基と、ヒドロキシ基を有するデンドロンとを反応させることにより、シロ
キサン（２）リンケージを形成することができる。反応は、通常は、塩基の存在下に実施
される。トリフルオロメチルスルホン酸シリル基の各Ｒd基は、独立に、アルキル、アリ
ール、またはアルコキシ基から選択されることができる。

【化４８】

【００７２】
　同様に、クロロシランまたはトリフルオロメチルスルホン酸シランデンドロンと、アル
コールであるコア有機材料とを反応させることによって、シロキサン（１）を形成するこ
とができる。
【００７３】
　カルバメートリンケージは、例えば、アルコールとイソシアネートとを反応させること
によって形成されることができる。イソシアナト基は、以下の反応に示されるとおり、コ
ア有機材料またはデンドロンのいずれかの上にあることができる。
【化４９】

【００７４】
　チオカルバメート－Ｓ－エステルリンケージは、カルバメートリンケージの形成に用い
られるものと類似の反応を用いて形成されることができる。コアまたはデンドロン上のヒ
ドロキシ基ではなくメルカプト基が、イソシアナト基と反応されることができる。
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【化５０】

【００７５】
　コア有機材料またはデンドロンのいずれか一方はメルカプタンであることができる。こ
れらのチオカルバメート－Ｓ－エステルは、カルバメートおよびチオカルバメート－Ｏ－
エステルより容易に開裂されることができる。
【００７６】
　スルホンアミドリンケージは、アミノ基と、クロロスルホニル基とを、ＤＭＡＰまたは
ピリジンなどの穏やかな塩基の存在下に反応させることによって形成されることができる
。コア有機材料またはデンドロンのいずれか一方はアミンであることができる。
【化５１】

【００７７】
　ホスホルアミデートリンケージは、先ず、アルキルジクロロホスフェート（例えば、エ
チルジクロロホスフェート）と、アルコールとを、ピリジンまたはＤＭＡＰなどの穏やか
な塩基の存在下に反応させて、塩化ホスホノ基を形成することにより形成されることがで
きる。塩化ホスホノ基は、次いで、アミンと反応されることができる。いくつかの例にお
いて、コア有機材料はアルコールであると共に、デンドロンはアミンである。

【化５２】

【００７８】
　他の例において、デンドロンはアルコールであると共に、アミノ基はコア有機材料上に
ある。
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【００７９】
　ホスホルアミダイトリンケージは、先ず、アルキルジクロロホスファイト（例えば、エ
チルジクロロホスファイト）を反応させて、クロロホスフィト基を、ピリジンまたはＤＭ
ＡＰなどの穏やかな塩基の存在下に形成することにより形成されることができる。クロロ
ホスフィト基は、アミノ基と反応されることができる。いくつかの例において、アミノ基
はデンドロン上にある（すなわち、デンドロンはアミンであると共に、コア有機材料はア
ルコールである）。
【化５４】

【００８０】
　あるいは、アミノ基はコア有機材料上にあることができると共に、デンドロンは、アル
キルジクロロホスファイトと反応するアルコールである。
【００８１】
　ジチオカーボネート（すなわち、キサントゲン酸塩）リンケージは、ハロ基と、ジチオ
炭酸－Ｏ－エステルの塩とを反応させることによって形成されることができる。いくつか
の例において、ハロ基はデンドロン上にある。
【化５５】

【００８２】
　他の例において、ハロ基はコア有機材料上にある。
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【化５６】

【００８３】
　ホスホネートリンケージは、ヒドロキシ基およびホスホノ基を、光延エステル化条件（
例えば、ＰＰｈ3および、ＤＥＡＤまたはＤＩＡＤの一方の存在下）を用いて反応させる
ことによって形成されることができる。いくつかの例において、ヒドロキシ基はデンドロ
ン上にある（すなわち、デンドロンはアルコールであると共に、コア有機材料はホスホネ
ートである）。

【化５７】

【００８４】
　他の例において、ヒドロキシ基はコア有機材料上にある（すなわち、コア有機材料はア
ルコールであると共に、デンドロンはホスホネートである）。
【化５８】

【００８５】
　ホウ酸エステルリンケージは、ボロン酸と、少なくとも２つのヒドロキシ基を有するコ
ア有機材料とを反応させることによって形成されることができる。ホウ酸エステルは、コ
ア有機材料への２つの共有結合を含む。

【化５９】

【００８６】
　デンドロンをコア有機材料に連結した後、デンドロンが架橋されて、架橋デンドリマー
が形成される。各デンドロンは、１つのデンドロンと、少なくとも１つの他のデンドロン
とを架橋するために用いられることができる、少なくとも２つの架橋性基を有する。各デ
ンドロンは、少なくとも１つまたは２つの他のデンドロンと架橋される。デンドリマーが
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は２つの架橋がある。デンドリマーが３つまたはそれを超えるデンドロンから調製される
とき、第１のデンドロンは、第２のデンドロンおよび第３のデンドロンに架橋されている
ことができる。すなわち、３つまたはそれを超えるデンドロンがデンドリマー中にある場
合、各デンドロンは、通常は、２つの他のデンドロンと架橋される。
【００８７】
　第１のデンドロンは、少なくとも２つの第１の架橋性基を有すると共に、第２のデンド
ロンは少なくとも２つの第２の架橋性基を有する。架橋デンドリマーを形成するために、
第１の架橋性基および第２の架橋性基が反応される。第１のおよび第２の架橋性基は、相
互に、または他の架橋性基と反応されることができる。いくつかの例においては、２つの
デンドロンのみから形成されたデンドリマーなどにおいて、第１の架橋性基の２つが、第
２の架橋性基の２つと架橋される。いくつかの他の例において、少なくとも３つのデンド
ロンから形成されたデンドリマーなどにおいて、第１のデンドロン上の第１の架橋性基の
１つは、第２のデンドロン上の第２の架橋性基の１つと架橋され、第１のデンドロン上の
第１の架橋性基の１つは、第３のデンドロン上の架橋性基と反応され、および第２のデン
ドロン上の第２の架橋性基の１つは、第３のデンドロン上の架橋性基と反応される。この
例は反応体系Ａに示されている。
【００８８】
　さらに、１つのデンドロンの分子鎖は、同一のデンドロンの他の分子鎖と架橋されるこ
とができる。いくつかのデンドロンは、２つ、３つ、４つ、５つ、６つ、７つ、８つ、９
つ、１０、または１０を超える架橋性基を有する。デンドロン中において、架橋性基は、
分子鎖の長さに沿って、または分子鎖の最外の周縁（例えば、反応体系Ａに示されるとお
り）に、位置されていることができる。いくつかの実施形態において、デンドロンは、架
橋性基を、各外側分子鎖の最外周縁（すなわち、反応体系Ａに示されるとおり、デンドロ
ンの各外側側鎖の末端）に有する。
【００８９】
　架橋性基は、反応されて可逆的または非可逆的架橋を形成することができる。架橋密度
は、コア有機材料の除去の際の樹状構造の分解を防止するために十分に高い。すなわち、
架橋は、コア抜きされたデンドリマーを形成するプロセスにおける中央コア有機材料の除
去のあとでも、そのまま架橋デンドリマーを維持させる。他方で、架橋密度は、架橋を破
損させること無く、その後のコア有機材料の除去を許容するよう十分に低い。さらに、架
橋密度は、金属含有前駆体および他の試薬のコア抜きされたデンドリマーへの進入を許容
するよう、十分に低い。
【００９０】
　架橋を形成する１つの方法において、第１の架橋性基が、第２の架橋性基と直接的に反
応する。架橋を形成する他の方法において、二官能性架橋性化合物は、第１の架橋性基お
よび第２の架橋性基の両方と反応される。
【００９１】
　以下の式において、Ｄｅｎ1は、第１の架橋性基の１つを除く第１のデンドロンを示し
、一方でＤｅｎ2は、第２の架橋性基の１つを除く第２のデンドロンを示す。各Ｄｅｎ1お
よびＤｅｎ2はまた、コア有機材料に連結している。架橋性反応の記載を容易にするため
に、コア有機材料は反応に含まれていない。各Ｄｅｎ1およびＤｅｎ2は、少なくとも１つ
の他の架橋性基を含む。架橋性反応の説明を容易にするために、１つの架橋性基だけが反
応に含まれている。
【００９２】
　種々の化学的アプローチを、第１の架橋性基と、第２の架橋性基とを直接的に反応させ
ることにより架橋を形成するために用いることができる。第１の例において、メタセシス
触媒が、以下の反応において示されるとおり、２つのアルケン基を架橋するために添加さ
れることができる。
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【化６０】

【００９３】
　例示的なメタセシス触媒としては、限定されないが、ルテニウム、モリブデン、タング
ステン、またはレニウム錯体が挙げられる。アルケンは度々単官能性である。アルケニル
基上の水素原子の置き換えは、架橋性反応速度を低下させる傾向にある。
【００９４】
　架橋性基を直接的に反応させる他の例は、光の存在下での、［２＋２］環付加反応を含
む。
【化６１】

【００９５】
　反応体は、スチルベン（例えば、Ｚ1およびＺ2はフェニルである）、シンナメート（例
えば、Ｚ1およびＺ2は、カルボキシまたはカルボキシレート基である）、またはウラシル
であることができる。さらなる特定の例において、反応体は、トミナガ（Ｔｏｍｉｎａｇ
ａ）ら、「ケミストリーレター（Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　Ｌｅｔｔｅｒｓ）」、３７４～３
７５ページ（２０００年）においてさらに記載されているものなどのウラシルである。

【化６２】

【００９６】
　さらに、架橋性基は、典型的な重合反応を用いて直接的に反応されることができる。例
えば、アクリレート、メタクリレート、アクリルアミド、およびメタクリルアミドは、熱
または光開始剤の存在下に架橋されることができる。
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【化６３】

【００９７】
　この反応において、ｚ1およびｚ2は、各々独立に水素またはメチルであり；Ｙ1および
Ｙ2は各々独立に酸素またはＮＲc（ここでＲcは水素、アルキル、アリール、または複素
環である）であり；およびｎは１～１００の整数である。他の重合架橋性反応において、
ビニルエーテルまたはビニルエステルは、以下に示すとおりカチオン性重合反応を受ける
ことができ、ここで、ｎは１～１００の整数である。

【化６４】

【００９８】
　さらに他の重合架橋性反応において、エポキシドは、開環重合反応を、酸またはアミン
触媒の存在下に受けることができ、ここで、ｎは１～１００の整数である。



(29) JP 4976375 B2 2012.7.18

10

20

30

40

50

【化６５】

【００９９】
　デンドロンを架橋する他の方法は、金属種との配位性架橋の形成を含む。第１および第
２の架橋性基の両方は、単一の金属種に結合する。例えば、フェナントレニル基は、銅塩
などの金属塩（Ｍ）の存在下に配位性架橋を形成することができる。

【化６６】

【０１００】
　直接反応の他の例として、各架橋性基は、シクロブチルフェニル基であることができる
。加熱により、２つのこのような基は、以下の反応に示されるとおり、トリシクロ構造を
形成することができる。

【化６７】

【０１０１】
　上記の架橋性反応においては、第１のデンドロンが第２のデンドロンに架橋される。第
１のデンドロンおよび第２のデンドロンは、度々、同一の樹状構造の一部である（すなわ
ち、架橋されるデンドロンが、同一のコア有機材料に連結されている）。しかしながら、
いくつかの例において、架橋されるデンドロンは、異なる樹状構造中にある（すなわち、
架橋されるデンドロンは、同一のコア有機材料に連結されていない）。同一のコア有機材
料に連結されているデンドロン間に架橋することが所望である場合、架橋性反応は、度々
、比較的低量のデンドリマーを有する媒体中で行われて、異なる樹状構造との間の相互作
用が最小限とされる。
【０１０２】
　架橋デンドリマーを形成する第２の方法において、種々の多官能性（例えば、二官能性
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）架橋剤が、２つのデンドロンを接合するために用いられることができる。架橋剤は、第
１の架橋性基および第２の架橋性基の両方と反応することができる。いくつかの実施形態
において、架橋剤は求核性であると共に、架橋性基は求電子性である。あるいは、架橋剤
は求電子性であると共に、架橋性基は求核性である。好適な架橋剤としては、二官能性活
性化カルボニル、二官能性アズラクトン、二官能性イソシアネート、二官能性シラン、二
官能性シロキサン、二官能性ハロゲン化アルキル、二官能性ハロゲン化アリール、二官能
性アルデヒド、二官能性ケトン、二官能性アリールハロゲン化第二銅、二官能性（メタ）
アクリレート、二官能性（メタ）アクリルアミド、二官能性アルコール、二官能性アミン
、ヒドロキシおよびアミノ基を有する二官能性化合物、ヒドロキシおよびメルカプト基を
有する二官能性化合物、メルカプトおよびアミノ基を有する二官能性化合物、二官能性ア
ルキレン、二官能性共役ジエン、二官能性β－ケトン、二官能性β－ケトエステル、二官
能性β－ケトアミド等が挙げられる。本願明細書において用いられるところ、用語「二官
能性」は、列挙した化合物の特徴であるタイプの２つの官能基を指す。例えば、二官能性
アミンは２つのアミノ基を有し、および二官能性イソシアネートは２つのイソシアナト基
を有する。
【０１０３】
　いくつかの例において、架橋剤は、二官能性カルボン酸、または二官能性、二官能性カ
ルボン酸ハロゲン化物などの活性化カルボニル、二官能性無水物、または二官能性スクシ
ンイミドエステルである。このような架橋剤は、以下の反応によって例示されるとおり、
デンドロン上の、ヒドロキシ架橋性基、アミノ架橋性基、またはメルカプト架橋性基と反
応することができる。

【化６８】

【０１０４】
　これらの反応において、Ｘは、独立に、クロロ、ブロモ、ヒドロキシ、アシルオキシ、
またはオキシスクシニルから選択され；およびＱは、脂肪族、芳香族、複素環式、または
これらの組み合わせである結合基である。これらの式に示される架橋性基は同一であるが
、架橋性基は、異なることができる（すなわち、各架橋性基は、独立に、アミノ、ヒドロ
キシ、およびメルカプト基から選択されることができる）。あるいは、架橋剤は、ハロカ
ルボニル、カルボキシ、アシルオキシカルボニル、またはスクシニルオキシカルボニル基
から選択される架橋性基を有する、アミノ、メルカプト、およびヒドロキシ基から、独立
に選択される２つの官能基を有することができる。
【０１０５】
　他の例において、架橋剤は二官能性アズラクトンである。このような架橋剤は、以下の
反応によって例示されるとおり、アミノ架橋性基またはヒドロキシ架橋性基と反応される
ことが可能である。
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【化６９】

【０１０６】
　各Ｒe基は、独立に、水素、アルキル、またはアリールであり；およびＱは、芳香族、
脂肪族、複素環式、またはこれらの組み合わせである結合基である。これらの式中に示さ
れる架橋性基は同一であるが、１つの架橋性基はヒドロキシであることができ、および他
の架橋性基はアミノであることができる。あるいは、デンドロンはアズラクトンであるこ
とができ、および架橋剤は、独立に、アミノおよびヒドロキシ基から選択される２つの官
能基を有することができる。例の両方のタイプにおいて、架橋反応生成物はエステルまた
はアミドである。
【０１０７】
　さらに他の例において、架橋剤は二官能性イソシアネートであると共に、架橋性基はア
ミノ基またはヒドロキシ基である。

【化７０】

【０１０８】
　これらの反応において、Ｑは、芳香族、脂肪族、複素環式、またはこれらの組み合わせ
である結合基である。これらの式に示される架橋性基は同一であるが、１つの架橋性基は
ヒドロキシであることができると共に、他の架橋性基はアミノであることができる。ある
いは、架橋性基はイソシアナト基であることができると共に、架橋剤は、独立に、ヒドロ
キシおよびアミノ基から選択される２つの官能基を有することができる。例の両方のタイ
プにおいて、架橋反応生成物は尿素またはウレタンである。
【０１０９】
　二官能性シリル含有架橋剤は、アルケニル基と、パラジウム触媒の存在下に反応される
ことができる。
【化７１】

【０１１０】
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　この反応において、各Ｒdは、独立に、アルキル、アリール、またはアルコキシ基であ
り；およびＱは、芳香族、脂肪族、複素環式、またはこれらの組み合わせである結合基で
ある。あるいは、架橋剤は二官能性アルケン（すなわち、２つの炭素－炭素二重結合）で
あることができると共に、架橋性基は、式－Ｓｉ（Ｒd）2Ｈのシリル基（式中、Ｒdは上
の定義と同一である）であることができる。これらの例の両方において、反応生成物はシ
ランである。
【０１１１】
　二ハロゲン化アルカン架橋剤は、以下の反応に例示されているとおり、ヒドロキシ、ア
ミノ、またはメルカプト基と反応されることができ、式中、架橋性基はヒドロキシである
。
【化７２】

【０１１２】
　この反応において、各Ｘは、独立にブロモ、クロロ、フルオロ、またはヨードであり；
およびＱは、芳香族、脂肪族、複素環式、またはこれらの組み合わせである結合基である
。この反応中の両方のデンドロンは同一の架橋性基を有するが、各架橋性基は、独立に、
ヒドロキシ、アミノ、またはメルカプト基から選択されることができる。補完的な例にお
いて、架橋剤は、独立に、アミノ、メルカプト、およびヒドロキシ基から選択される２つ
の官能基を有すると共に、各架橋性基はハロアルキルである。
【０１１３】
　二官能性アルデヒドまたは二官能性ケトン架橋剤は、以下の反応に示されるとおり、ア
ミノ基と反応されて、イミンを形成することができ、ここで、各Ｒcは、独立に、水素、
アルキル、アリール、または複素環であり、およびＱは芳香族、脂肪族、複素環式、また
はこれらの組み合わせである結合基である。

【化７３】

【０１１４】
　補完的な例において、架橋剤は二官能性アミンであると共に、架橋性基は、独立に、ホ
ルミルまたはアシル基から選択される。
【０１１５】
　アリールハロゲン化架橋性基は、ウルマン反応を用いて、二官能性アリールハロゲン化
第二銅架橋剤を生成するために銅で処理される、二官能性アリールハロゲン化物と反応さ
れることができる。この反応において、Ｘはハロであると共に、Ｑは、芳香族、脂肪族、
複素環式、またはこれらの組み合わせである結合基である。
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【化７４】

【０１１６】
　架橋はまた、マイケル付加反応を用いて形成されることができる。第１の例においては
、架橋性基は、アミノ、ヒドロキシ、またはメルカプト基であることができ、および架橋
剤は二官能性（メタ）アクリレート（すなわち、二官能性アクリレートまたは二官能性メ
タクリレート）または二官能性（メタ）アクリルアミド（すなわち、二官能性アクリルア
ミドまたは二官能性メタクリルアミド）であることができる。このような反応は、アミノ
架橋性基および二官能性アクリルアミド架橋剤についての以下の反応に示されている。
【化７５】

【０１１７】
　第２の例において、架橋性基はβ－ジケトン、β－ジケトエステル、またはβ－ジケト
アミドであることができると共に、架橋剤は二官能性（メタ）アクリレートまたは二官能
性（メタ）アリールアミドであることができる。このような反応は、二官能性アクリルア
ミド架橋剤およびβ－ジケトンについての以下の反応に示されている。
【化７６】

【０１１８】
　これらの反応において、Ｑは、芳香族基、脂肪族基、複素環基、またはこれらの組み合
わせから選択される結合基である。
【０１１９】
　架橋は、ディールスアルダー反応を用いて形成することができる。すなわち、ジエンで
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ある２つの架橋性基を、二官能性ジエノフィルである架橋剤と反応させることができる（
すなわち、２つの炭素－炭素二重結合）。例が以下の反応に示されている。
【化７７】

【０１２０】
　この反応において、Ｑは、芳香族基、脂肪族基、複素環基、またはこれらの組み合わせ
から選択される結合基である。
【０１２１】
　架橋デンドリマーの形成後、デンドロンをコア有機材料に連結する連結基は、化学的に
開裂される。コア有機材料またはコア有機材料の誘導体が、架橋デンドリマーから除去さ
れる。コア有機材料またはコア有機材料の誘導体の除去の後に残る構造が、コア抜きされ
たデンドリマーである。コア抜きされたデンドリマーは、中央、内部領域において、少な
くとも部分的に中空である、架橋高分子材料である。コア抜きされたデンドリマーは、配
位結合またはイオン結合を、例えば、金属イオンなどの金属含有前駆体と形成することが
可能である内部末端基を有する。
【０１２２】
　コア有機材料は、典型的には、連結基の開裂後、架橋デンドリマーから遊離化されるこ
とができる。いくつかの例において、しかしながら、コア有機材料は、架橋デンドリマー
の内部からのコア有機材料のより容易な流出を許容するために、加水分解または還元反応
などを介してさらに分解される。架橋デンドリマーからコア有機材料を除去して、コア抜
きされたデンドリマーが形成された後、コア抜きされたデンドリマーの内部中のデンドロ
ンの追加の領域が、加水分解または還元反応などを介して、除去および／またはさらに変
性されることができる。コア有機材料の除去は、デンドリマーのゼロ世代の除去に相当す
る。追加の世代であって、例えば、第１世代または第１世代ならびに第２世代より高世代
の樹状構造などもまた、除去されることができる。
【０１２３】
　コア抜きされたデンドリマーは、少なくとも部分的に、１つのデンドロンと、他のデン
ドロンとの架橋の存在、単一のデンドロンの分子鎖間の架橋の存在、またはこれらの組み
合わせにより、コア有機材料の除去後もそのまま維持される。コア抜きされたデンドリマ
ーの形成をもたらす架橋デンドリマーからの有機材料の除去は、典型的には、デンドロン
間またはデンドロンの分子鎖間の架橋の除去は含まない。樹状構造の形成に用いられた元
のデンドロンの少なくとも１つの世代がコア抜きされたデンドリマーに残留する。コア抜
きされたデンドリマーは、度々、架橋された高分子球体である。架橋高分子球体の中央内
部領域は、有機材料を含まない。
【０１２４】
　コア有機材料またはその誘導体の除去後に残される樹状構造のもっとも低い世代は、コ
ア抜きされたデンドリマーの内部末端基、またはコア抜きされたデンドリマーの内部中の
末端基として称される反応性基を有する。コア抜きされたデンドリマーの内部中の末端基
は、度々、カルボキシ、ヒドロキシ、アミノ、メルカプト、スルホノ、スルファミノ、ホ
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スホノ、ホスホンアミノ、ホスフェート、ボロノ、シラノール、ホルミル、またはアシル
基である。コア抜きされたデンドリマーの内部中に少なくとも２つの末端基がありおよび
これらの末端基は同一であることも異なっていることもできる。
【０１２５】
　いくつかの実施形態において、連結基の開裂および、コア有機材料またはその誘導体の
除去は、コア抜きされたデンドリマーの内部中の開裂されたデンドロンの末端基としてカ
ルボキシ基の形成をもたらす。開裂されたデンドロンは、連結基の化学的開裂後も残るデ
ンドロンの世代と称される。開裂されたデンドロンは、式
【化７８】

のものであり、式中、Ｄは、コア抜きされたデンドリマーの中央領域中に残る内部末端基
を除くデンドロンの領域を表す。コア抜きされたデンドリマーの内部中のカルボキシ末端
基は、穏やかな加水分解性条件下で、カルボン酸エステル（１）、無水物、スクシンイミ
ドエステル、チオエステル（１）、またはカルボン酸およびスルホン酸の混合無水物（１
）などのＤｅｎ－Ａ－Ｃｏｒｅリンケージから形成することができる。カルボキシ末端基
はまた、強酸または強塩基条件下でアミド（２）から形成することができる。さらに、コ
ア抜きされたデンドリマーの内部中のカルボキシ末端基は、光分解的に不安定なエステル
リンケージから、好適な化学線への露光により形成されることができる。
【０１２６】
　他の実施形態において、連結基の開裂は、コア抜きされたデンドリマーの内部中の開裂
されたデンドロンの末端基としてのヒドロキシ基の形成をもたらす。すなわち、開裂され
たデンドロンは、式
　　　Ｄ－ＯＨ
のものであり、式中、Ｄは、コア抜きされたデンドリマーの中央領域に残る内部末端基を
除くデンドロンの領域を表す。ヒドロキシ末端基は、例えば、スルホネート（１）、ホス
ホネート（１）、ホスフェート、カーボネート、スルファミド（１）、ホスホルアミデー
ト（１）、カルボン酸エステル（２）、またはシロキサン（２）を、穏やかな加水分解条
件に露出することにより形成されることができる。シロキサン（２）はまた、フッ化テト
ラブチルアンモニウムならびにフッ化物塩で、開裂されることができる。カルバメート（
１）、ジチオカルバメート－Ｏ－エステル（２）、またはチオカルバメート－Ｏ－エステ
ル（２）の、強塩基の存在下での加水分解は、ヒドロキシ末端基を生成することができる
。さらに、パーオキシドは、熱またはラジカル供給源に露出されたときに、ヒドロキシ末
端基を生成することができる。
【０１２７】
　他の実施形態において、連結基の開裂は、コア抜きされたデンドリマーの内部中の開裂
されたデンドロンの末端基としてのアミノ基の形成をもたらす。すなわち、開裂されたデ
ンドロンは、式
　　　Ｄ－ＮＨ2

のものであり、式中、Ｄは、コア抜きされたデンドリマーの中央領域に残る内部末端基を
除くデンドロンの領域を表す。アミノ末端基は、アミド（１）、チオアミド、カルバメー
ト（２）、チオカルバメート－Ｏ－エステル（１）、ジチオカルバメート（１）、チオカ
ルバメート－Ｓ－エステル（１）、スルホンアミド（１）、スルファミド（２）、または
シラザン（１）の、加水分解によって（例えば、比較的厳しい条件下で）または還元によ
って（例えば、ＮａＢＨ4、ＬｉＡｌＨ4等などの試薬を用いて）、デンドリマーの内部に
形成されることができる。ホスホルアミダイト（１）およびホスホルアミデート（２）は
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、穏やかな条件下で、アルコールまたは水によって開裂されることができる。さらに、ア
ミノ末端基は、光分解的に不安定なカルバメートによって形成されることができる。アミ
ノ末端基はまた、エステルをヒドラジンで開裂することにより形成されることができる。
【化７９】

【０１２８】
　さらに他の実施形態において、連結基の開裂は、コア抜きされたデンドリマーの内部中
の開裂されたデンドロンの末端基としてのメルカプト基の形成をもたらすことができる。
すなわち、開裂されたデンドロンは、式
　　　Ｄ－ＳＨ
のものであることができ、式中、Ｄは、コア抜きされたデンドリマーの中央領域に残る内
部末端基を除くデンドロンの領域を表す。メルカプト末端基は、例えば、チオエステル（
２）、ジチオエステル、チオホスホネート、チオホスホンアミド、およびジチオカーボネ
ート（１）から、穏やかな加水分解条件から厳しい加水分解条件下で連結基を開裂するこ
とにより形成されることができる。チオカルバメート－Ｓ－エステル（２）およびジチオ
カルバメート（２）は、アミノ末端基の生成に用いられるものと類似の、厳しい加水分解
条件または穏やかな還元条件を用いて開裂されることができる。ジスルフィドは、還元条
件を用いて開裂されてメルカプト末端基を提供することができる。
【０１２９】
　さらに、連結基の開裂は、コア抜きされたデンドリマーの内部の開裂されたデンドロン
の末端基としてのスルホノ基の形成をもたらすことができる。すなわち、開裂されたデン
ドロンは、式

【化８０】

のものであり、式中、Ｄは、コア抜きされたデンドリマーの中央領域に残る内部末端基を
除くデンドロンの領域を表す。これらの末端基は、スルホネート（２）および混合無水物
（２）から、穏やかな加水分解条件下で形成されることができる。穏やかな加水分解条件
はまた、スルファミノ末端基
【化８１】

の、スルファミド（２）からの形成に用いられることができる。
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　連結基の開裂は、開裂されたデンドリマーの内部中の開裂されたデンドロンの末端基と
してのホスホノ基の形成をもたらすことができる。すなわち、開裂されたデンドロンは、
式
【化８２】

のものであり、式中、Ｄは、コア抜きされたデンドリマーの中央領域に残る内部末端基を
除くデンドロンの領域を表すと共に、Ｒcは、水素、アルキル、アリール、または複素環
である。ホスホノ基は、ホスホン酸塩（２）から、穏やかな加水分解条件を用いて形成さ
れることができる。穏やかな加水分解条件はまた、ホスホンアミノ末端基

【化８３】

の、ホスホルアミデート（２）からの形成に、またはリン酸末端基
【化８４】

のホスホルアミダイト（２）からの形成に用いられることができる。
【０１３１】
　コア抜きされたデンドリマーの内部中の末端基は、対応するホウ酸エステルの水中での
加水分解によって生成されるボロノ

【化８５】

であることができる。Ｄは、コア抜きされたデンドリマーの中央領域に残る内部末端基を
除くデンドロンの領域を表す。
【０１３２】
　さらに、シラノール
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が形成されることができ、式中、Ｄは、コア抜きされたデンドリマーの中央領域に残る内
部末端基を除くデンドロンの領域を表すと共に、各Ｒdは、独立に、アルキル、アリール
、またはアルコキシである。シラノールは、対応するシロキサン（１）の水中での加水分
解により、またはフッ化テトラブチルアンモニウムでの開裂により生成されることができ
る。さらに、シラノールは、シラザン（２）から、強塩基で形成されることができる。
【０１３３】
　コア抜きされたデンドリマーの内部中のデンドロンの末端基は、アシルまたはホルミル
基
【化８７】

であることができ、式中、Ｒcは、水素、アルキル、アリール、または複素環であり、お
よびＤは、コア抜きされたデンドリマーの中央領域に残る内部末端基を除くデンドロンの
領域を表す。アシルまたはホルミル末端基の生成に種々の化学を用いることができる。例
えば、イミンは、穏やかな条件を用いて加水分解されることができる。さらに、アセター
ルは、希酸（例えば、希塩酸）で、アセトンなどの溶剤中に開裂されることができる。さ
らに、シス－またはトランス－二置換アルケンは、酸化性条件（例えば、オゾン分解また
はヨウ化ナトリウム等などの種々の酸化剤）に供されることができる。
【０１３４】
　後開裂改変反応を用いて、金属含有前駆体を誘引することが可能であるコア抜きされた
デンドリマー中のデンドロンのための末端基を提供することができる。例えば、活性化エ
ステルは、アンモニアまたは水酸化アンモニウムで処理されて、アミドを生成することが
できる。続いて、形成されたアミドは、還元条件（例えば、ＮａＢＨ4）に供されて、ア
ミンを形成することができる。

【化８８】

【０１３５】
　後開裂改変反応の他の例において、エステルは、アルコールに加水分解されることがで
きる。
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【化８９】

【０１３６】
　続いて形成されたアルコールが、酸塩化物（例えば、塩化アセト酢酸）と反応されて、
例えば、アセトアセチル基などの他の官能基を提供することができる）。
【化９０】

【０１３７】
　アルコールはまた、ＰＣｌ3またはＰ2Ｏ5と反応されて、リン酸を生成することができ
る。

【化９１】

【０１３８】
　コア抜きされたデンドリマー内の内部末端基は、配位結合またはイオン結合を、金属イ
オンを含有する塩などの金属含有前駆体と形成することが可能である。いくつかの実施形
態において、内部末端基をイオン性形態に転換するためにｐＨが調整される。例えば、ｐ
Ｈは、酸末端基の対応するイオン性塩基を形成するために高められることができると共に
、ｐＨは、塩基末端基の対応するイオン性酸を形成するために低められることができる。
金属含有前駆体が、続いて、コア抜きされたデンドリマー内に半導体粒子を形成するため
に反応させられることができる。すなわち、コア抜きされたデンドリマーは、半導体粒子
の調製のために鋳型として機能する。半導体粒子は、有機材料を含まない中央内部領域内
のコア抜きされたデンドリマー中に形成される。
【０１３９】
　いくつかの実施形態において、コア有機材料またはその誘導体の除去の後に形成された
内部末端基のみが、金属含有前駆体と結合を形成することができる。コア抜きされたデン
ドリマーは、金属含有前駆体に結合することができる他の基を含まない傾向にある。
【０１４０】
　金属含有前駆体は、コア抜きされたデンドリマーの内部末端基と配位結合またはイオン
結合などの結合を形成することができる化学種または化合物を含有する。金属含有前駆体
の混合物を用いることができる。コア抜きされたデンドリマー内の内部末端基と結合を形
成した後、金属含有前駆体は、沈殿されて、半導体粒子を、コア抜きされたデンドリマー
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の中央内部領域内に形成する。半導体粒子は、通常は、金属カルコゲニド（例えば、金属
スルフィド、金属セレニド、金属テルル化物、またはこれらの組み合わせ）を含有する。
【０１４１】
　金属含有前駆体は、度々、金属種を含有する塩の形態である。塩は、通常、水または極
性溶剤に可溶性である。金属含有種の溶液は、コア抜きされたデンドリマーに露出される
ことができる。金属含有種は、コア抜きされたデンドリマー内の内部末端基に配位される
ことができる。局在化された金属含有種は、次いで、カルコゲニド供給源（例えば、スル
フィド、セレニド、テルル化物の供給源、またはこれらの組み合わせ）と反応されて、半
導体粒子を形成する。金属含有種は、金属カルコゲニドとして沈殿される。
【０１４２】
　例えば、第１のイオン性金属含有種は、結合（例えば、配位結合またはイオン結合）を
、コア抜きされたデンドリマー内の内部末端基の中央領域と形成することができる。好適
な第１のイオン性金属含有種は、例えば、カドミウム塩、亜鉛塩、鉛塩等を溶解すること
により形成されることができる。例示的な塩としては、限定されないが、硝酸カドミウム
、硝酸亜鉛、および硝酸鉛などの金属硝酸塩が挙げられる。一旦第１の金属含有種が局在
化されてから、カルコゲニド供給源などの第２のイオン性種が添加されることができる。
好適なカルコゲニド供給源としては、例えば可溶性スルフィド塩（例えば、硫化ナトリウ
ム）、可溶性セレニド塩（例えば、ナトリウムセレニド）、可溶性テルル化物塩（例えば
、ナトリウムテルル化物）、およびこれらの組み合わせが挙げられる。他の好適なカルコ
ゲニド供給源としては、例えば、硫化水素、セレン化水素、テルル化水素、およびこれら
の組み合わせなどの酸が挙げられる。第２のイオン性種の第１の金属含有種への添加は、
金属カルコゲニドのコア抜きされたデンドリマーの中央領域への沈殿をもたらす。このよ
うな方法が、例えば、例えば、硫化カドミウム、セレン化カドミウム、テルル化カドミウ
ム、硫化亜鉛、セレン化亜鉛、テルル化亜鉛、硫化鉛、セレン化鉛、およびテルル化鉛な
どの半導体粒子の形成に用いられることができる。これらの材料の合金もまた、形成され
ることができる。
【０１４３】
　金属含有種をコア抜きされたデンドリマーの中央領域中の内部末端基に結合する反応、
および結合された金属含有種をカルコゲニド供給源の添加により沈殿させる反応は、典型
的には水、極性溶剤、または二相系などの溶媒混合物中に実施される。反応は、度々、室
温で（例えば、２０～２５℃）または約１００℃以下の温度で生じる。
【０１４４】
　いくつかの実施形態において、コア抜きされたデンドリマーは、半導体粒子の形成の後
に除去されることができる。コア抜きされたデンドリマーは、例えば、半導体粒子を溶解
しない有機溶剤中に可溶性であることができる。
【０１４５】
　第２の態様において、半導体粒子をコア抜きされたデンドリマーの中央内部領域内に含
む複合体粒子が提供される。コア抜きされたデンドリマーは、中央内部領域を囲む架橋デ
ンドロンを有すると共に、中央内部領域は有機材料を含まない。半導体粒子は、コア抜き
されたデンドリマーの中央内部領域を超えると共に、コア抜きされたデンドリマーの外側
寸法以下であるサイズを有する。
【０１４６】
　複合体粒子のコア抜きされたデンドリマーは、有機材料を、球体の中央領域に含まない
架橋高分子球体である。コア抜きされたデンドリマーは、架橋デンドリマーの内部領域を
、中央領域内のコア有機材料とデンドロンとの間の連結基の開裂後に、除去することによ
り形成される。コア抜きされたデンドリマーは、材料の少なくともいくつかの低世代が除
去された第ｎ番の世代材料（すなわち、ｎは、２～２０の整数）を含有する。例えば、い
くつかのコア抜きされたデンドリマーは、ゼロ世代が除去され、ゼロおよび第１世代が除
去され、またはゼロ、第１、および第２世代が除去されていることができる。
【０１４７】
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　コア抜きされたデンドリマーは、デンドロン間に、および任意によりデンドロン内の個
別の分子鎖間に複数の架橋を含有する。個別の外側分子鎖の架橋性は、頑強なコア抜きさ
れたデンドリマーを生成する傾向がある。架橋密度は、金属含有前駆体および半導体粒子
をコア抜きされたデンドリマーの内部中に形成するために用いられた他の反応体の流出の
ために十分に低い傾向にある。
【０１４８】
　コア抜きされたデンドリマー中での半導体粒子の成長は、通常は、架橋の位置によって
制限されている。架橋は、半導体粒子のさらなる成長を阻害する傾向にある。半導体粒子
は、架橋がデンドロン分子鎖の外側末梢部にあるコア抜きされたデンドリマーに対応する
寸法を有することができる。すなわち、コア抜きされたデンドリマーのサイズが、度々、
半導体粒子の最大サイズを定義する。コア抜きされたデンドリマーが、デンドロン分子鎖
の末梢以外の位置に架橋を有する場合（すなわち、架橋は、デンドロン内の側鎖の長さに
沿っている）、架橋の位置は、コア抜きされたデンドリマー内に形成される半導体粒子の
最大サイズを定義する傾向にある。いくつかの実施形態において、半導体粒子は、有機材
料を含まないコア抜きされたデンドリマーの中央領域より大きいサイズを有する。
【０１４９】
　いくつかの実施形態において、半導体粒子は、単一のコア抜きされたデンドリマーのサ
イズを超えるサイズに調製され得る。この実施形態において、半導体粒子は、２つ以上の
コア抜きされたデンドリマーと関連されていてもよい。すなわち、半導体粒子は、２つ以
上のコア抜きされたデンドリマーと複合体を形成することができる。
【０１５０】
　算術平均粒径は、典型的には１００ナノメートル未満である。いくつかの実施形態にお
いて、算術平均粒径は、８０ナノメートル未満、６０ナノメートル未満、５０ナノメート
ル未満、４０ナノメートル未満、３０ナノメートル未満、２０ナノメートル未満、または
１０ナノメートル未満である。算術平均サイズは、通常は０．１ナノメートル以上、０．
２ナノメートル以上、０．５ナノメートル以上、１ナノメートル以上、または２ナノメー
トル以上である。例えば、算術平均粒径は、０．１～１００ナノメートルの範囲、０．５
～５０ナノメートルの範囲、０．５～４０ナノメートルの範囲、０．５～３０ナノメート
ルの範囲、０．５～２０ナノメートルの範囲、または０．５～１０ナノメートルの範囲で
あることができる。
【０１５１】
　いくつかの実施形態において、複合体粒子は、半導体粒子の外表面およびコア抜きされ
たデンドリマーの間に共有結合またはイオン結合を含まない。すなわち、コア抜きされた
デンドリマーは、配位結合またはイオン結合を金属含有前駆体または半導体粒子と形成す
ることができる、デンドロンの分子鎖の長さに沿った基またはデンドロンの分子鎖の外側
末梢部にある基を有さない。金属含有前駆体、半導体粒子、または両方とこのような結合
を形成することが可能である唯一の基は、内部末端基である。
【０１５２】
　金属含有前駆体、半導体粒子、またはこれらの組み合わせと結合することができる追加
の基の欠如は、不活性化されておらず、コアデンドリマーに結合されていない外表面を有
する半導体粒子の形成をもたらす。これは、配位された半導体表面が配位されていない半
導体表面より反応性に劣る傾向にある用途について有利であることができる。
【０１５３】
　第３の態様において、有機マトリックスおよび複合体粒子を有機マトリックス中に含む
組成物が提供される。複合体粒子は、半導体粒子を、コア抜きされたデンドリマーの中央
内部領域内に含む。コア抜きされたデンドリマーは、中央内部領域を囲む架橋デンドロン
を有すると共に、中央内部領域は有機材料を含まない。半導体粒子は、コア抜きされたデ
ンドリマーの中央内部領域を超えると共に、コア抜きされたデンドリマーの外側寸法以下
であるサイズを有する。
【０１５４】
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　有機マトリックスは、通常、重合性モノマー、高分子材料、またはこれらの組み合わせ
を含有する。複合体粒子は、ポリオレフィン、ポリエステル、ポリウレタン、ポリ（メタ
）アクリレート、ポリスチレン、ポリカーボネート、ポリイミド等などの既に形成された
高分子材料と混合されることができる。あるいは、高分子材料は、複合体粒子の存在下に
、重合性モノマーから形成されることができる。
【０１５５】
　複合体材料の有機マトリックスの形成に用いられることができる重合性モノマーの代表
例としては、（メタ）アクリレート、（メタ）アクリルアミド、オレフィン、スチレン、
エポキシド等含有する。また、アクリル化またはメタクリル化ポリエステル、ポリウレタ
ン、またはポリアクリレートなどの反応性オリゴマーもまた用いられ得る。得られる複合
体材料は、整形またはコートおよび次いで、例えば、ラジカルメカニズムを介して重合さ
れ得る。光重合は、ニューヨーク州タリータウンのチバスペシャリティケミカルズ（Ｃｉ
ｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｔａｒｒｙｔｏｗｎ，ＮＹ）から、商
品名「イルガキュア（ＩＲＧＡＣＵＲＥ）」および「ダロキュア（ＤＡＲＯＣＵＲ）」で
、またはニューヨーク州マウントオリーブ（Ｍｔ．Ｏｌｉｖｅ，ＮＹ）のＢＡＳＦから、
商品名「ルセリン（ＬＵＣＥＲＩＮ）」で市販されているものなどの光開始剤の使用によ
って開始され得る。他の好適な重合開始剤としては、例えば、有機過酸化物、アゾ化合物
等が挙げられる。
【０１５６】
　複合体粒子の架橋高分子シェルは、粒子を、有機マトリックス中に置かれたときに凝集
することから保護するよう機能することができる。さらに、架橋高分子シェルは、複合体
粒子の溶解度特性、ならびに種々のバインダー系および溶剤との親和性を決定付ける傾向
にある。例えば、ポリ（ベンジルエーテル）を架橋させることにより形成されるものなど
の非極性である高分子架橋シェルは、例えば、ポリスチレンまたはポリ（メチルメタクリ
レート）などの有機マトリックスと相溶性である傾向にある。他の例において、ポリ（ア
ミドアミン）の架橋によって形成されるものなどの脂肪族である高分子架橋シェルは、ポ
リメタクリル酸、ポリアクリル酸、ポリアクリルアミド、ポリメタクリルアミド等などの
より極性の有機マトリックスと相溶性である傾向にある。
【０１５７】
　複合体粒子または複合体粒子を含む組成物が、多様な用途について用いられることがで
きる。例えば、複合体粒子は、有機マトリックスの屈折率を変化させるために、有機マト
リックスのＸ線不透過率を高めるために、またはこの両方のために有機マトリックスに添
加されることができる。いくつかの例において、有機マトリックスは、屈折率またはＸ線
不透過率が増加されても、光学的に透明のままであることができる。
【実施例】
【０１５８】
　これらの実施例は、あくまで例示目的のためであり、および添付の特許請求の範囲を限
定することを意味しない。実施例および明細書の他の箇所におけるすべての部、パーセン
ト、比等は、他に記載がない限りにおいて、重量当たりである。用いた溶剤および他の試
薬は、特に記載のない限り、ウィスコンシン州ミルウォーキーのシグマアルドリッチケミ
カルカンパニー（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ；Ｍ
ｉｌｗａｕｋｅｅ，ＷＩ）から入手した。
【０１５９】
ＴＥＭ分析
　各タイプの材料についての粒径（およびサイズ分布）の査定を、透過型電子顕微鏡（Ｔ
ＥＭ）を用いて行った。各サンプルタイプについて初期測量イメージを一旦得、より詳細
なイメージを、粒子カウントおよびサイジング用に、準備した。
【０１６０】
　ＴＥＭを用いて分析したサンプルを、典型的には、液体中に分散させた。ＴＥＭ分析を
実施するために、サンプルを、よく振盪し、および２マイクロリットルの分散体を、ＴＥ
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レッディングのテッドペッラ社（Ｔｅｄ　Ｐｅｌｌａ，Ｉｎｃ．，Ｒｅｄｄｉｎｇ，ＣＡ
）から入手した極薄炭素／フォームバー（ｆｏｒｍｖａｒ）顕微鏡グリッドであった。極
薄炭素／フォームバーグリッドを、グリッドをアセトン（５秒）、クロロホルム（２０秒
）、およびアセトン（５秒）に連続的に浸漬して、保護フィルムのフォームバー領域を溶
解除去することにより予処理した。
【０１６１】
　カルフォルニア州プレザントンのヒタチハイテクノロジーズアメリカ社（Ｈｉｔａｃｈ
ｉ　Ｈｉｇｈ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ　Ａｍｅｒｉｃａ，Ｉｎｃ．，Ｐｌｅａｓａｎ
ｔｏｎ，ＣＡ）製の、３００ｋＶで動作するモデルＨ９０００透過型電子顕微鏡、または
マサチューセッツ州ピーボディ（Ｐｅａｂｏｄｙ，ＭＡ）のＪＥＯＬ－ＵＳＡ社（ＪＥＯ
Ｌ－ＵＳＡ，Ｉｎｃ．）製の、２００ｋＶで動作するモデル２００ＣＸ透過型電子顕微鏡
のいずれかを用いて電子顕微鏡写真を得た。デジタルイメージを、ガタン（ＧＡＴＡＮ）
モデル７９４ＣＣＤカメラを用いて記録した。明視野／暗視野イメージを粒子サイジング
について記録し、および高解像度電子顕微鏡イメージ（ＨＲＥＭ）を、粒子結晶性および
粒子形状の検証について用いた。ＨＲＥＭイメージ化モードは、粒子における格子間隔の
自動解像力を許容する。
【０１６２】
　いくらかのまたはすべての拡散（回折）電子ビームを対物アパーチャで閉塞したときに
、ＴＥＭ明視野イメージを透過ビームから得た。電子ビームに、拡散（小粒子、細粒境界
または転移などの）または回折（回折条件において配向された細粒）を生じさせるいずれ
かの特徴は、一般に、ＴＥＭ明視野イメージ中において、暗く現れた。
【０１６３】
　ＴＥＭ暗視野イメージを、視認されている粒子の回折パターンからの特定の回折ビーム
から形成した。この技術を用いて、特定の回折条件からの（例えば、強い回折で配向され
た特定の粒子からの）情報のみが明るく現れた。さらに、特定の回折スポットへの拡散で
あるいずれかの特徴は、明るく現れた（例えば欠陥、細粒境界、移転、積層欠陥、または
双晶）。
【０１６４】
調製例１
　８つの内部カルボン酸官能基を含有するコア抜きされたデンドリマーを調製し、および
Ｓ．Ｃ．ジマーマン（Ｓ．Ｃ．Ｚｉｍｍｅｒｍａｎ）ら、「ネイチャー（Ｎａｔｕｒｅ）
」、４１８巻、３９９～４０３ページ（２００２年）およびウェンドランド（Ｗｅｎｄｌ
ａｎｄ）ら、「ジャーナル・オブ・アメリカン・ケミカル・ソサイエティ（Ｊ．Ａｍ．Ｃ
ｈｅｍ．Ｓｏｃ．）」、１２１巻、１３８９～１３９０ページ（１９９９年）によって詳
述されているとおり特徴づけた。コア有機材料は、５，１０，１５，２０－テトラキス（
３，５－ジヒドロキシルフェニル）－２１Ｈ，２３Ｈ－ポルフィンであった。コア有機材
料に連結されたデンドロンは、以下の構造を有していた。
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【０１６５】
　連結基はカルボン酸エステルであった。デンドロン上のアルケニル架橋性基を、グラブ
ズルテニウムアルキリデン触媒を用いて架橋した。連結基を、水酸化カリウムを用いて、
テトラヒドロフラン－エタノール－水混合物中に開裂させた。
【０１６６】
実施例１Ａ～１Ｃおよび比較例１：
　一連の実施例（１Ａ～１Ｃ）および比較例（Ｃ１）を、表１にまとめたとおり調製した
。比較例Ｃ１はコア抜きされたデンドリマーを含有していなかった。各サンプルについて
、カドミウムイオン溶液（Ｃｄ（ＮＯ3）2・４Ｈ2Ｏ、メタノール中に０．２７モル／リ
ットルの濃度で溶解した）、調製例１からのコア抜きされたデンドリマー、およびＰＭＰ
（１，２，２，６，６－ペンタメチルピペリジン）を２ｍＬガラスバイアルに添加し、お
よび磁気的に１時間攪拌した。スルフィドイオン溶液（Ｎａ2Ｓ・９Ｈ2Ｏ、水中に０．４
６モル／リットルの濃度で溶解した）を添加し、および得られた混合物を攪拌して（５分
間）、黄色の沈殿物（ＣｄＳ）の形成を数秒以内に生じさせた。次いで、クロロホルム（
１．５ｍＬ）を各サンプルに添加し、および液体を、遠心分離（約１５００ｒｐｍで１分
）のためにチューブに移した。上澄みを回収すると共に、チューブをコートしていた、お
よびクロロホルムに溶解していなかった残存沈殿物はいずれも廃棄した。すなわち、半導
体粒子で充填されたコア抜きされたデンドリマーを、複合体粒子をクロロホルム中に抽出
することによって、残渣沈殿物のいずれかから抽出した。
【０１６７】
　得られた溶液を、半導体粒子の存在についてテストした。上澄みを、携帯型ＵＶランプ
（ＵＶＰ、カルフォルニア州アップランド（Ｕｐｌａｎｄ，ＣＡ））を用いて照射（３６
５ｎｍ）した。かすかな青／緑の蛍光が、半導体ナノ粒子が上澄み中に存在することを示
した。実施例１Ｃは、照射されたとき黄色－オレンジ色の蛍光を示し、一方で、実施例１
Ａおよび１Ｂはきわめてかすかなオレンジ色および黄色の蛍光を有していた。
【０１６８】
　ＴＥＭ分析を、この合成を経て生成された粒子を査定するために実施した。実施例１Ｃ
は、約３～４ナノメートルの粒子を示した。実施例１Ａはまた、少数の粒子をＴＥＭ分析
によって示した。
【０１６９】
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【表１】

【０１７０】
実施例２：
　実施例１Ｃに類似の反応混合物を、２０マイクロリットルの亜鉛イオン溶液（（Ｚｎ（
ＮＯ3）・６Ｈ2Ｏ、メタノール中に０．２７モル／リットルの濃度で溶解した）を、カド
ミウムイオン溶液の代わりに用いて調製した。実施例１と同一の作業後、複合体粒子のク
ロロホルム溶液を、半導体粒子の存在について定性的、初期チェックに供した。上澄みを
、携帯型ＵＶランプ（ＵＶＰ、カルフォルニア州アップランド（Ｕｐｌａｎｄ，ＣＡ））
を用いて照射（３６５ｎｍ）した。かすかな青／緑の蛍光が、半導体ナノ粒子が上澄み中
に存在することを示した。ＴＥＭ分析は、粒子は約５ナノメートルのサイズを有していた
ことを実証した。ＴＥＭは図１に示されている。
【０１７１】
実施例３：
　実施例１Ｃの０．３１重量パーセントの硫化カドミウム粒子および０．６９重量パーセ
ントのポリスチレンをクロロホルム中に含有する溶液を調製した。ポリスチレンは、２８
０，０００ｇ／モルの重量平均分子量（Ｍw）を有していた。この溶液の１００マイクロ
リットルサンプルを、１片の剥離ライナに塗布し、およびフィルムを空気乾燥させた。固
い、多少脆いフィルムを、次いでＴＥＭ分析に供した。ＴＥＭ分析は、約１００ナノメー
トル以下のサイズの暗くなったドメインの、連続マトリックス中での組み合わせを明らか
にした。より高倍率では、非連続相中のナノ粒子のクラスターを明らかにし、粒子は、個
別に維持されていると共に、溶液サンプル中と同一のサイズのものであった。ＴＥＭは図
２に示されている。
【図面の簡単な説明】
【０１７２】
【図１】硫化亜鉛粒子をコア抜きされたデンドリマー内に含有する複合体粒子の透過電子
顕微鏡写真である。
【図２】ポリスチレンマトリックス中に複合体粒子を含む組成物の透過電子顕微鏡写真で
ある。複合体粒子は、硫化カドミウム粒子をコア抜きされたデンドリマー内に含有する。
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