
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
静電気的アシスタンスの手段によって基材に塗布するのに適したカチオン重合性組成物で
あり、
ａ）一つあるいはそれ以上のカチオン重合性の単量体と、
ｂ）一つあるいはそれ以上のカチオン性開始剤と、
ｃ）カチオンおよびアニオン部分を持つ一つあるいはそれ以上の、前記の単量体に可溶性
の、重合と干渉しない不揮発性の導電率エンハンサーと、
を含有し、
ここで前記のアニオン部分は非配位性親有機性炭素含有アニオンであり、前記導電率エン
ハンサーｃ）は前記カチオン性開始剤ｂ）とは化学的に異なる物質であり、前記の組成物
は静電気的アシスタンスの手段によって基材に塗布するのに十分な導電性を持ち、前記の
単量体および開始剤は組み合わせたときに静電気的アシスタンスの手段によって基材に塗
布するには不十分な導電率を持つ静電気的アシスタンスの手段によって基材に塗布するの
に適したカチオン重合性組成物。
【請求項２】
前記の非配位性親有機性炭素含有アニオンがさらに
（ａ）少なくとも２００ kg/kmolの式量を持ち；
（ｂ）アルキル－、シクロアルキル－およびアリールスルホネート、フルオロアルキルス
ルホニルイミド、フルオロアルキルスルホニルメチド、アリールボレート、カルボランア

10

20

JP 3987964 B2 2007.10.10



ニオン、メタロカルボランアニオンおよびボロンカテコレートからなる群から選択され；
あるいは
（ｃ）フッ素化されている、
の少なくとも１つを特徴とする請求項１の組成物。
【請求項３】
前記の非配位性親有機性炭素含有アニオンが、
式；
　
　
　
　
　
　
の内の一つで表され、
ここで、
Ｘは、Ｈ、アルキル、アルケニル、アリール、アルカリル、－ＳＯ 2Ｒ、－ＳＯ 2Ｒ f、－
Ｃ（Ｏ）Ｒ、ＳＯ 2Ｆおよび－Ｃ（Ｏ）Ｒ fからなる群から選択され；
Ｒはアルキル、シクロアルキル、アラルキル、置換アルキル、アリール、および置換アリ
ールからなる群から選択され；そして
Ｒ fは少なくとも１つの炭素原子を含有する一価のフッ素化飽和脂肪族ラジカルである、
請求項１の組成物。
【請求項４】
前記の非配位性親有機性炭素含有アニオンが式
　
　
　
　
　
　
　
ここでＲ’ fは芳香環当たり一つ以上のフッ素化置換基であり、そして一つ以上のフッ素
原子および少なくとも１つの炭素原子を含有する一価のフッ素化された飽和脂肪族ラジカ
ルからなる群から選択される、
で表される、請求項１の組成物。
【請求項５】
一つあるいはそれ以上のカチオン重合性の単量体と一つあるいはそれ以上のカチオン性開
始剤とを含有し、組み合わせたときにそれらが静電気的アシスタンスの手段によって基材
に塗布するには不十分な導電率を持つ組成物を塗布する方法であって、
ａ）一つ以上の導電率エンハンサーと任意成分として一つ以上の解離強化剤を前記の組成
物に添加し、塗布組成物を製造するステップと；
ｂ）前記の塗布組成物を静電気的アシスタンスの手段によって基材に塗布するステップと
；さらに
ｃ）前記の塗布組成物を重合するステップと；
を含有

方法。
【請求項６】
請求項１の組成物が少なくとも一つの主面の一部の上にエレクトロスプレイされている２
つの主面を持つ基材。
【請求項７】
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し、前記導電率エンハンサーは、カチオンおよびアニオン部分を持ち、前記カチオ
ン重合性の単量体に可溶性であり、かつ重合と干渉しない不揮発性の導電率エンハンサー
であり、前記のアニオン部分は非配位性親有機性炭素含有アニオンである、



プライマー、接着剤、曇り止めコーティング、アイスリリースコーティング、落書き防止
コーティング、耐摩耗性コーティング、耐久コーティング、光散乱コーティング、ハード
コート、耐汚染性コーティング、擦り傷防止コーティングあるいはつや消しコーティング
である請求項１の組成物。
【発明の詳細な説明】
発明の分野
本発明は静電気的アシスタンスの手段により基材に塗布可能な組成物に関連する。さらに
詳しくは本発明は導電率エンハンサーを含有するカチオン重合性組成物、これらの組成物
により塗布された基材、および基材の塗布方法に関する。
発明の背景
大気中への化学物質の放出は、しばしば空気を汚染し、大きな関心事となっている。した
がって、化学工業における新製品およびプロセスが開発される場合の一つのキーファクタ
ーは環境への影響である。化学物質の放出を減する一つの手段は、溶剤を使用しないプロ
セスを開発し、化学物質が処理中に、あるいは最終生成物から蒸発しないようにすること
である。
液体塗布は従来溶剤ベースのプロセスであった。液体塗布は、基材、通常フィルムあるい
はウエブなどの固体面、に接触している、ガス、通常は空気、を液体の層と置換するプロ
セスである。塗膜の付着後、塗膜は液体のままで存在するかもしれない、もしそれが、揮
発性の液体に溶解した固体を含んでいるなら、乾燥後に固体からなる、通常密着性の層を
残すかもしれない。あるいは塗膜は「硬化」され（すなわち重合され）、あるいは何か他
の方法で固化されて、機能的な通常密着性の層となるかもしれない。特に薄い塗布膜が望
まれる場合には、通常塗布プロセスには揮発性溶剤を使用し、それを蒸発により除去して
所望の組成物を後に残す。
塗布プロセスは通常所望の塗布膜高さ（すなわち、塗布膜厚）に基づいて選択される。約
５μｍ以上の高さに組成物を滑らかな基材に塗布するには、一般に連続液体塗布技法（ロ
ール、カーテン、スロット、スライド、グラビアなどおよびそれらの組み合わせ）が好ま
れる。概要はモダン　コーティング　アンド　ドライイング　テクノロジー、 E. Cohenお
よび E. Gutoff、 VCH出版、ニューヨーク、１９９２年を参照のこと。粗面あるいは「３次
元」の面は好ましくはスプレープロセスによって塗布される。
従来、溶剤希釈型の薄い塗膜、すなわち、乾燥膜厚が約５μｍ以下の塗膜はリリースコー
ティング、プライマー、あるいは帯電防止層として使用するために基材に塗布され、一方
、より厚い塗膜は、接着剤あるいは塗布研摩剤製造などに使用されている。連続液体塗布
技法を薄いコーティングを塗布するために使うこともできる。しかし、通常、組成物は大
量の溶剤で希釈され、これを後に蒸発で除去し、望ましい層厚の組成物を後に残している
。最終的な乾燥した層の均一性と層厚は特に粗面上では制御が困難な場合がある。加えら
れた溶剤により、材料費、製造経費および溶剤除去コストがより高額になる。さらに通常
使用される溶剤は環境に対して有害であるかもしれない。
連続液体塗布プロセスでは、塗布のラインスピードが増加すると、プロセスは不安定にな
り、組成物が最初に基材に出会う領域において空気の閉じ込めが生じる。この領域は通常
「塗布ビード」と呼ばれる。幸いに、塗布ビードと基材の間に生じる空気閉じ込め問題を
改善するには静電気的アシスタンスを使用することができる。しかしすべての組成物が静
電気的アシスタンス方法によって塗布できるわけではない。電場が加わったとき、自由イ
オンが組成物の中で動くことができるように、組成物は十分な導電率を持っていなくては
ならない。さらに組成物と基材の間に高い電位差が加わるので、組成物中に電場が生じ、
組成物中のある極性を持つイオンが基材に最も近い塗布ビード表面へと移動する。一つも
塗布ビードを持たない塗工機の場合（例えば、グラビア）でも、イオンは基材に最も近い
組成物表面（例えば、グラビアセル中の組成物表面）に向かって移動する。組成物のこの
「誘導帯電」は塗布ビード表面で静電圧を引き起こし、それが塗布ビードの形を変形し、
空気が塗布ビードと基材の間に入り込むのを妨げる。したがって、連続塗布を行う際には
静電気的アシスタンスにより、均等性を維持しつつラインスピードを増加させることがで
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きるかもしれない。個別のグラビア印刷法を使用する場合でさえ、静電圧により組成物が
グラビアセルから「引き」出されるため、静電気的アシスタンスによりラインスピードが
増加する。
溶剤希釈型の薄いコーティングは同じくスプレープロセスによって塗布することもできる
。スプレーコーティングは組成物を滑らかな基材に塗布するために使用することもできる
が、これはとりわけ粗面あるいは３次元物体、および粗面あるいは３次元の表面を持つシ
ート状のウエブの塗装方法として特に有用である。静電スプレープロセスは通常、溶媒含
有組成物の５μ m以上の高さの塗膜を粗面上に設けるために好ましく使用される。しかし
、スプレープロセスに伴う問題としてオーバースプレーがある（すなわち、組成物の５０
から８０パーセントが基材に届かないことがある）。（ Miller、 E.P.、静電学およびその
応用、第１１章、静電塗布； Wiley-Interscience（１９７３年）編集者： A.D. Moore）。
静電スプレープロセスは、より制御されたスプレー手段を供給し、それにより物質的な損
失を減少させる。
いっそう効率的な静電スプレープロセスにおいては、液滴は誘導帯電を用いてその形成中
に帯電される。誘導帯電では、噴霧器において組成物内の電場を通して液滴が帯電され、
それによって電場は正の自由イオンを負の自由イオンと反対の方向に移動させる。一方の
極性を持つイオンが過剰になると組成物表面に沿った領域において蓄積し、そして組成物
を破壊して帯電された液滴ミストを作り出すのに必要な静電圧が生じる。この誘導帯電を
おこなうためには、組成物は妥当な数の自由イオンの存在を保証するに十分な導電率を持
っていなくてはならない。静電スプレイコーティング中の液滴は直径が約５０μ mから約
２００μｍまでであるが、一方従来の（非静電）スプレープロセスでは液滴の大きさは５
００μｍまでである。
静電スプレイ法内の一つの明確なサブクラスであるエレクトロスプレイはが低流量に限定
されており、そのため約 0.005μ mから約１０μ mの厚みの塗膜を塗布するのに有用である
。エレクトロスプレイは溶剤を使用しない薄い塗膜を塗布するのに使用することもできる
。エレクトロスプレイプロセスにおいてはスプレイヘッドでの組成物表面上の静電圧によ
り組成物の一つあるいはそれ以上の精密に制御された円すいが形成され、そこから液体の
細いフィラメントが発出する。各フィラメントはフィラメントの直径のオーダーの直径を
持つ液滴のミストとなって砕ける。液滴の直径は塗布溶液の導電率によって制御すること
ができる。液滴の直径は通常５０μ m未満であり、導電率が十分に大きいなら、１μｍ未
満も可能である。
エレクトロスプレイプロセスは薄膜塗布に対する効率的な手段であるが、すべての組成物
がエレクトロスプレイできるわけではない。あらゆる静電気的アシスタンス法について言
えるように、この組成物はある特定の必要条件を満たさなくてはならない。塗布される組
成物の粘性と導電率の必要条件は静電気的アシスタンス方法により、また所望の塗布膜厚
により異なる。エレクトロスプレイでは、組成物は本質的に単相溶液あるいは非イオン的
に安定化された分散液あるいはエマルジョンでなければならない。そうでないと組成物が
エレクトロスプレイのプロセス中に不安定になるかもしれない。単相溶液（「真の溶液」
）中では各成分が完全に可溶性である。
組成物が単相溶液あるいは非イオン的に安定化したエマルジョンあるいは分散液であるな
ら、組成物は溶剤の有無にかかわらずエレクトロスプレイすることができる。しばしば必
要な成分溶解度を得るため、溶剤も組成物に加えなくてはならない。この加えられた溶剤
は、特にもし有機質であり、それが処理中にあるいは処理後に蒸発し、捕捉されない場合
、環境問題を引き起こすかもしれない。
組成物が真に無溶剤性である場合、実質的にすべての初期成分は何らかの形で最終製品に
存在している。溶液流延の薄いコーティングもあるが、溶剤が処理中に蒸発により失われ
るので、この定義には当てはまらない。例えば、エタノールあるいはメタノールを溶解度
と導電率を強化するためにエレクトロスプレイ性組成物に加えることもできるが、それら
は処理中に蒸発する。
水ベースの組成物が「無溶剤性」と呼ばれる事もあるがこれらは少なくとも完全に乾燥し
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ないとカチオン重合を行うことがことができない。
導電率を強化するために溶剤を組成物に加えることができる。望ましい導電率範囲を達成
するために、組成物は導電率エンハンサー、すなわち、塩、に加えて、通常揮発性有機化
合物（「 VOC」）と見なされている極性溶媒をしばしば含有している。これらの揮発性有
機化合物は環境に対して有害となり得る。
導電率を強化するために第四級アンモニウム塩が印刷インクに加えられている。しかし、
選択する負イオンによっては、これらの塩はカチオン重合と両立できないかもしれない。
米国特許第４，０５９，４４４号はインクに硫酸塩、ホウ酸塩とヨウ化物のような比較的
低分子量のアニオンを持つ第四級アンモニウム塩を加えることを開示している。これらの
導電率制御剤は、静電的に塗布されるインクの導電率を増加するために０．０５から約１
重量パーセントのレベルで添加されている。
米国特許第４，３０３，９２４号は Va.族元素の鉱酸あるいは有機酸第四級塩のような油
溶性の塩を極性有機溶剤を０から３０％含有する硬化性印刷インクに添加することを開示
している。すべての例において極性有機溶剤が含有されている。
均一な層厚を持つ薄層をエレクトロスプレイするためには、エレクトロスプレイミストの
各液滴は基材上で適度に延展するために粘度が十分に低くなくてはならない。しかし、塗
布によっては基材、例えば、スリップシート上で個別の液滴を硬化することが望ましいか
もしれない。粘性を制御するために、溶剤と反応性希釈剤が加えられている。例えば EPO 
Appln No. ９３．９２４９０５．８（ Leirら）はエレクトロスプレイできる、カチオン重
合性のポリシロキサンリリースコーティングの粘度を調整するために反応性希釈剤を添加
する事を開示している。
基材にコーティングを塗布する方法とは無関係に、成分が製品の最終性能に対する有害な
妨害を行わないことがことが好ましい。成分は蒸発するか、重合に干渉しないか、あるい
は処理中にコーティング中に物理的に閉じ込められることが好ましい。そうでないと、こ
の成分は基材中へ移行し、製品の性能に有害な影響を与えるかもしれない。あるいは、こ
の成分は後に蒸発し環境を汚染するかもしれず、あるいは後に別の表面と接触し、摩擦落
ちし、その表面を汚染するかもしれない。静電気的アシスタンス法が提供する利点を利用
するためには、組成物は十分な導電率を持っていなくてはならない。したがって、実質的
にすべての成分が最終製品に存在し、それらは他の成分と共重合可能であるか、あるいは
コーティングの永久部分となっているような静電気的アシスタンス（すなわち、静電的に
支援された連続液体塗布（ロール、カーテン、スロット、スライド、グラビアなど）、静
電スプレーコーティング、あるいは静電塗装）によって塗布できるコーティング組成物が
必要なのである。
発明の要約
我々は、静電気的アシスタンスの手段によって基材に塗布することができ、その成分が重
合に干渉せず、基材上に置かれて実質的に重合されるとき、製品の物性を有害に劣化する
ことのない組成物を見いだした。
本発明に従い、導電率エンハンサーを添加することによって、静電気的アシスタンスによ
り塗布を行うには導電性が不十分であった組成物を所望の導電率を達成するような配合と
することができる。適切な導電率を達成するのに加えて、導電率エンハンサーは組成物中
に可溶性で、組成物の粘性に悪影響を与えず、好ましくは実質的に共重合性であるか、あ
るいは最終組成物の永久部分となるもので、そして最終生成物を有害に劣化しないもので
なければならない。非配位性炭素を含有するアニオンを持つ不揮発性の塩はこれらの要求
事項を満たす。
本発明は静電気的アシスタンスの手段によって基材に塗布可能な導電率エンハンサーを含
有する組成物を提供する。この組成物は一つあるいはそれ以上のカチオン重合性の単量体
、一つあるいはそれ以上のカチオン性開始剤、一つあるいはそれ以上の、単量体に可溶性
のアニオンおよびカチオン部分を持ち、カチオン重合と干渉しない不揮発性の導電率エン
ハンサーを含有する。ここで前記のアニオン部分は非配位性親有機性炭素を含有するアニ
オンである。単量体および開始剤は組み合わせたときにそれらが静電気的アシスタンスの
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手段によって基材に塗布するには不十分な導電率を持っているようなものである。さらに
特定の性能を重合した塗膜に与えるために、この組成物はさらに一つあるいはそれ以上の
解離強化剤、ラジカル硬化性単量体、ラジカル発生開始剤、均展材、好ましくは共反応性
のオリゴマーあるいはポリマー、さらに他の添加剤と補助剤を含有しても良い。粘度要求
事項は静電気的アシスタンス塗布方法によって異なる。
本発明のもう一つの実施例は、静電気的アシスタンスによって基材に塗布できる「無溶剤
性」組成物である。
本発明のもう一つの実施例は、基材、特に粗面あるいは三次元の基材にエレクトロスプレ
イできる組成物である。
詳細な説明
カチオン重合性の単量体を含んでいる有機組成物に導電率エンハンサーとしてある種の塩
を添加すると溶剤を加えなくてもその組成物の導電率が大きく増加する。導電率エンハン
サーの添加により、静電気的アシスタンスによる塗布には不十分な導電率を持つ組成物は
必要な導電率を達成し、連続液体塗布、静電スプレー塗布、エレクトロスプレイコーティ
ングなどの方法により静電気的に塗布できるようになる。
導電率要求事項は塗布工程にだけ当てはまる。組成物がいったん基材に塗布されると、導
電率は大きく減少、あるいは除去される。
誘導帯電に基づく静電気的アシスタンス塗布方法はイオン伝導体として働く、溶液中のイ
オン（すなわち、非配位イオンとして挙動するように物理的に分離されているイオン）を
必要とする。公知のイオン伝導体としては塩、酸、水、および解離した化学種を含有する
極性溶媒があげられる。水はカチオン重合と両立できない。酸はしばしば揮発性であり腐
食性である。上に論じたように、解離強化剤として作用することにより、極性溶媒を導電
率強化に使用することもできる。しかし、極性溶媒はしばしば処理中に蒸発し、環境に有
害となることがある。従って、静電気的アシスタンス方法によって塗布できる無溶剤性の
組成物を作るために、導電率を強化するには塩が有用である。しかし、すべての塩が有機
組成物中で有用であるわけではない。
無溶剤性組成物すなわち固体含有量の高い溶液に対し、ひとつの定義を普遍的に使用する
ことはない。理想的には、無溶剤性組成物は１００％反応的であり VOCを含有しないある
いは製造しない。当該分野で知られているように、この理想的な組成物はたとえ不可能で
ないにしても達成することは困難である。特に、塊状重合は転換率が高いと遅くなり、し
たがって１００パーセントの転換すなわち重合は経済的な制約を考慮しなくても、達成が
困難である。組成物の非理想的性質を説明するために、いくらかのレベルの非反応性成分
あるいは揮発性成分が仮定される。合衆国環境庁（ EPA）はアメリカ材料試験協会（ ASTM
）スタンダードＤ５４０３－９３にあるように、放射線硬化材料の VOC含有量を測るため
のテスト方法論を確立した。テスト方法Ａは「本質的に１００％反応性であるが、不純物
として、あるいは種々の添加剤を包含することによって導入された揮発性材料をごくわず
か（３％以下）含むかもしれない放射線硬化性材料」に適用される。揮発性材料が存在す
るかどうかを決定するために、組成物を硬化しついで１００±５℃で６０分間強制通風炉
で熱する。加熱後に基材、硬化前の組成物、硬化後の組成物および加熱後の硬化された組
成物重量測定が（すべて室温において）行われる。本発明において「無溶剤性」組成物と
はこの標準に従うものであり、 VOC含有量が３重量パーセントを上回わらないものである
。
この標準を満たすことに加え、本発明の無溶剤性組成物は、当初の成分の全合計量の２重
量パーセント未満が ASTM Ｄ５４０３－９３、テスト方法Ａの実施中に熱抽出性であるこ
とが好ましい。したがって単量体、開始剤、導電率エンハンサーおよび他の添加剤の少な
くとも９８重量パーセントが遊離基硬化法に使用されたエネルギー源とは無関係に、最終
重合製品中に存在している。
この重合の非理想的性質によりまた２重量パーセント未満の損失要求が見込まれている。
この無溶剤性組成物を達成するためには、処理や重合の間および最終生成物で組成物が２
重量パーセント以上の物質を蒸発あるいは「熱抽出」によって失わないように各成分が選
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択されなくてはならない。
さらに、これらの成分は最終生成物の他の層中に移行しないことが好ましい、そうでない
と製品の物性が不利な変化を受けるかもしれない。
組成物の導電率必要条件は、静電塗布方法（表 A参照）によって異なるが、この塗布方法
は所望の塗布高さによって決定することができる。
ヴァルデンの法則（ Jordan、Ｐ．Ｃ．， Chemical Kinetics and Transport, Plenum Pres
s、ニューヨーク（１９８０年））は所定のシステムに対し、イオン導電率と粘度の積は
ほぼ定数であることを示している。したがって、イオン導電率は粘度を減少することによ
って増加することができる。しかし、スプレー塗装においては、短時間にほどよく延展し
、コーティングの平滑化を行うために液滴粘性は、好ましくは非常に低く保たれている。
従って、静電塗装において、とりわけエレクトロスプレイコーティングにおいて、組成物
の粘性は通常１パスカル－セカンド未満である。同様の制限が他の方法にも当てはまる。
（表Ａ参照）。ほとんどの静電気的アシスタンス方法にとって粘性はすでに低いことが要
求されているので、望ましい導電率は粘性を調整することによって容易に得ることはでき
ない。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
必要な導電率がないと、組成物は静電気的アシスタンスによって塗布することができない
。このことがこれらの塗布方法を使用する上での大きな制限になっている。しかし、本発
明に従い、十分な導電率を提供するためこれらの組成物にある種の塩を加えることによっ
て、以前には静電気的アシストができなかった組成物が今や静電気的アシスタンス法によ
って基材に塗布できるようになる。
導電率エンハンサー
導電率エンハンサーとしての塩はクーロン引力によって一つに結合したイオンを含有して
いる。ただイオンが存在するというだけでは塩溶液が十分なイオン伝導体であることには
ならない。静電引力により正負の荷電イオンが結合してイオン対を形成しイオン伝導率が
大きく減少する。従って、十分な伝導体であるためには、イオン対は少なくとも部分的に
解離し、イオンが独立した、すなわち自由イオン（あるいは、これよりは好ましくないが
、イオントリプレット）にならなくてはならない。自由イオンは、組成物に加えられた電
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解に容易に応答するに十分な固有移動度を持っているなら、組成物のイオン導電率を大幅
に増加することができる。イオン対が組成物中で解離する能力は媒体の誘電率などのよう
ないくつかの因子に依存する。
他の添加剤と同様、イオン対（すなわち塩）は、組成物が潜在的に静電スプレイ可能であ
るためには真の溶液を形成するために可溶性でなければならない。種々の単量体混合物が
伝導性となるためにはイオンが必要である、しかし塩の溶解度は異なるので、いくつかの
塩は他のものよりいっそう効果的となる。重要なのは有機組成物であるから、通常少なく
とも１つの有機イオンを持つ塩がより良い溶解度を持っている。このような有機塩の溶解
度は有機基を適切に選択することによって調整することができる。
一般に、より高い誘電率（より高い極性）を持つ材料は自由イオンをより安定させること
が可能である。極性材料は正負の荷電イオン間の引力を減らし、イオン対を分離させ自由
イオンとする。一般に、溶解した塩イオンはしっかりと対を作り（配位し）、したがって
本質的に非伝導性であるかもしれないし、あるいは（それらの構造と環境の結果として）
容易に物理的に分離し、イオンが実質的に伝導性の非配位（または自由な）イオンとして
作用するかもしれない。有機組成物の極性が低くなり、したがってより低い誘電率を持つ
と、自由イオンと密接なイオン対間の均衡は後者の方へシフトする。したがって溶解した
のち、より好ましくない条件にもかかわらず（すなわち、低極性でありかつ低い誘電率）
容易に解離して自由イオンとなるようなイオン対を形成する塩を導電率の強化のために選
ぶことが望ましい。
２つのイオンの解離による分離が容易であるかどうかは対イオンが緊密に配位し、イオン
対を形成することを妨げる、電荷中心のまわりの立体障害および／またはイオンの一方あ
るいは両方の電荷の非局在化により、好ましい影響を受けると考えられている。イオンの
電荷部位の周りの立体障害は対イオンへのアクセシビリティを弱めるため、イオンがより
ゆるやかに結合される傾向がある。もし立体障害を起こしている基が塩の溶解度に干渉し
ないなら、立体障害がより大きい方が個別のイオンへとイオン対を分離するのに有利に働
き、組成物のイオン導電率を強化することになろう。しかしイオン径が増大すると、それ
によりイオン移動度が減少するため、結局は導電率が減少するであろう。電子求引基、特
にフッ素あるいはフッ素化基は、一般にアニオン部分中で電荷非局在化を増大し、導電率
を強化する。
イオン類は多数の電荷を持っていてもよい。一般に、一価イオンは選択された単量体混合
物でより容易に可溶化し、解離して自由イオンを形成する。二価と三価のイオンも使用す
ることができるが、よく「安定化」されていない限り、一般にはあまり好ましくない、と
いうのも余分の電荷がより長い距離にわたり緊密なイオン凝集に有利に働くからである。
ポリアクリル酸の塩などの重合体のイオンは、移動度が厳しく制約をされているため、特
に粘着性の媒体中で導電率に制限がある。
導電率エンハンサーは不揮発性であり、２５℃においてそれらの蒸気圧は１ kPa以下、好
ましくは２５℃において０．５ kPa以下、より好ましくは２５℃において０．１ kPa以下で
ある。この導電率エンハンサーは、分解して、処理中に、あるいは最終生成物から揮発分
、すなわち熱あるいは水で抽出される成分を形成しないことが好ましい。導電率エンハン
サーは比較的小量加えたときに組成物の導電率を増やすことが好ましい。通常添加量は約
０．００１重量パーセントから約１０重量パーセントまで、好ましくは約０．００１重量
パーセントから約１重量パーセントまでである。さらに、導電率エンハンサーは重合を妨
害してはならない。本発明で有用な導電率エンハンサーは、有機単量体中で塩の溶解とイ
オン解離を促進するために、大きな炭素含有非配位性親有機性アニオンと無機または有機
カチオンとを持つ塩を含有する。好ましくは負イオンは少なくとも２００ kg/kmolの式量
を持つ。
好ましくは、選択された導電率エンハンサーの少なくとも１部は組成物の残りと共重合す
る。しかし、もし導電率エンハンサーが小量添加され、硬化組成物中に物理的に閉じ込め
られており、したがって実質的に基材の他層へ移行せず、加熱および水にさらされたとき
に蒸発や抽出が行われない時、導電率エンハンサーは共重合する必要がない。移行する導
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電率エンハンサーは最終生成物の物性に望ましくない影響を与えるかもしれない。
有用なアニオンとしては、これに限定するわけではないが、アルキル、シクロアルキル、
およびアリールスルホナート、フルオロアルキルスルフォニルイミド、フルオロアルキル
スルフォニルメチド、アリールボレート、カルボランアニオンおよびメタロカルボランア
ニオンがあげられる。いくつかの場合には、ボロンカテコレートが有用である。好ましく
は、アニオンはハロゲン置換されたものであり、最も好ましくはハロゲンはフッ素である
。
最も好ましい本発明の塩（導電率エンハンサー）はフッ素化アニオンを含有しており、そ
れらは各式
　
　
　
　
　
　
　
ここで Xは H、アルキル、アルケニル、アリール、アルカリル、－ SO2 R、－ SO2 Rf、－ C（ O
） R、－ SO2 Fおよび－ C（ O） Rfであるが好ましくは－ SO2 Rfである、
を持つ、（フルオロアルキルスルフォニル）イミド（ I）、（フルオロアルキルスルフォ
ニル）メチド（ II）、フルオロアルキルスルフォネート（ III）、およびフッ素化あるい
はフルオロアルキル化アリールボレートアニオン（ IV）である。
Ｒはアルキル、シクロアルキル、アラルキル、置換されたアルキル、アリール、および置
換されたアリール基から成る群から選択される。置換されたアリールはハロゲンあるいは
ハロアルキル置換基、好ましくはフッ素あるいはフルオロアルキル置換基を含有しても良
い。
Rfは少なくとも１つの炭素原子を含んでいる一価のフッ化飽和脂肪族ラジカルであってよ
い。このラジカルが骨格鎖に複数の炭素原子を含有している場合、この鎖は分岐していて
も環状であってもよい。炭素原子の骨格鎖は、それぞれが炭素原子、あるいは六価の硫黄
原子とだけ結合している、二価の酸素や三価の窒素原子のような、ヘテロ部分によって中
断されていてもよく、これらはそれぞれ炭素、フッ素、あるいは酸素原子に結合していて
もよいが、このようなヘテロ部分が存在する場合はこのような骨格鎖において炭素原子２
個につき当該ヘテロ部分が含有されるのは１個までであることが好ましい。水素原子、臭
素原子あるいは塩素原子と結合した炭素が時折存在していてもよい。しかし、存在する場
合は、それらは平均で２個の炭素原子につき１個までであることが好ましい。したがって
非骨格原子価結合は好ましくは炭素－フッ素結合である。つまり Rfは好ましくは過フルオ
ロ化されている。
Rfの炭素原子の総数はさまざまであるが、例えば１から１２個、好ましくは１から８個、
より好ましくは１から４個である。 Rfが環状構造であるか、あるいは環状構造を含有して
いる場合、このような構造は好ましくは、５または６員環であり、それらの環員の一つあ
るいは二つは前記のヘテロ部分、たとえば酸素および／または窒素であってよい。式中に
Rf基が２個以上含有される場合、それらは同一であっても異なっていてもよくまた結合し
て環を構成していても良い。あるいは、 Rfはフッ化、あるいはフルオロアルキル化された
芳香族基あるいはフッ素原子であってもよい。
式（ IV）中の Rf‘の部分は芳香環毎に一つ以上のフッ素化された置換基であり、一つ以上
のフッ素原子あるいは上の説明に従う Rf基であってよく、ここで Rfは好ましくは CF3であ
る。集合的に Rfで表される、芳香環毎の非環状炭素原子の総数は好ましくは４より大きく
ない。最も好ましくは式（ IV）は PFTPB（テトラキス［ペンタフルオロフェニル］ボレー
ト）および TFPB（テトラキス［３，５－ビス－トリフルオロメチルフェニル］ボレート）
である。ひとつのボレートアニオンと結合した、複数の Rf部分は同一であっても異なって
いてもよくまたどのように組み合わされていても良い。

10

20

30

40

50

(9) JP 3987964 B2 2007.10.10



Ｒと Rfはさらに、塩が溶解している単量体と反応する重合機能性を持ち、重合中にアニオ
ンを固定化する機能を示してもよい。これは固定化硬化組成物中の塩を抽出、浸出あるい
は移行するのが望ましくない用途において必要であるかもしれない。
式（ I）から（ IV）で表されるアニオンのうち式（ I）、（ II）および（ IV）のイミド、メ
チドおよびアリールボレートアニオンは溶解度と導電率の点からもっとも好ましい。
本発明を実施するうえで有用なアニオンの例をあげると、これらに限定するわけではない
が、下記の通り；
(C2 F5 SO2 )2 N

- ,
(C4 F9 SO2 )2 N

- ,
(C8 F1 7 SO2 )3 C

- ,
(CF3 SO2 )3 C

- ,
(CF3 SO2 )2 N

- ,
(C4 F9 SO2 )3 C

- ,
(CF3 SO2 )2 (C4 F9 SO2 )C

- ,
(CF3 SO2 )(C4 F9 SO2 )N

- ,
[(CF3 )2 NC2 F4 SO2 ]2 N

- ,
(CF3 )2 NC2 F4 SO2 C

- (SO2 CF3 )2 ,
(3,5-(CF3 )2 C6 H3 )SO2 N

- SO2 CF3 ,
(CF3 SO2 )(FSO2 )N

- ,
(CF3 SO2 )2 (FSO2 )C

- ,
(CF3 SO2 )2 (H)C

- ,
CF3 SO2 )2 (C6 H5 )C

- ,
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
C6 F5 SO2 C

- (SO2 CF3 )2 ,
C6 F5 SO2 N

- SO2 CF3 ,
　
　
(F-C6 H4 SO2 )(CF3 SO2 )N

- ,
(H-CF2 CF2 SO2 )N

- ,
(ClCF2 CF2 SO2 )2 N

- ,
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CF3 SO3

- ,
(CF3 )2 NC2 F4 SO3

- ,
C4 F9 SO3

- ,
3,5-(CF3 )2 C6 H3 SO3

- ,
　
　
　
　
　
　
　
　
[3,5-(CF3 )2 C6 H3 ]4 B

- ,
(C6 F5 )4 B

- ,
(C6 H4 -p-CF3 )4 B

- ,
(C6 H4 -m-CF3 )4 B

- ,
(C6 H4 -p-F)4 B

- ,
(C6 F5 )3 (CH3 )B

- ,
(C6 F5 )3 (n-C4 H9 )B

- ,
(C6 H4 -p-CH3 )3 (C6 F5 )B

- ,
(C6 F5 )3 FB

- ,
(C6 H5 )3 (C6 F5 )B

- ,
(CH3 )2 (C6 H4 -p-CF3 )2 B

- ,
(C6 F5 )3 (n-C1 8 H3 7 O)B

- ,
　
　
　
　
一般に、上述のビス（パーフルオロアルキルスルホニル）イミドと環状パーフルオロアル
キレンジスルホニルイミド塩は U.S.S.N. ０８ /５３１，５９８（ Lamannaら）および U.S.S
.N. ０８ /３９８，８５９（ Waddell）に記載されているように製造することができる。こ
れらの塩はフルオロアルキルスルホニルフルオライド、 Rf SO2 F、あるいはパーフルオロア
ルキレンジスルホニルフルオライド、 FSO2 Rf f 3 SO2 F、を無水アンモニアと反応することに
よって製造される。 Rf 1と Rf 2が同じである対称なイミドはスキーム Iに示すようにトリエ
チルアミンのような弱塩基性有機溶剤を使って一段で製造できるが、 Rf 1と Rf 2が異なって
いる非対称イミドはスキーム IIに示すように、２段で製造しなくてはならない。
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環状パーフルオロアルキレンジスルホニルイミド塩は米国特許第４，３８７，２２２号に
記載されているように、製造することができる。
本発明のイミドおよびメチド塩の前駆体として使用されるパーフルオロアルキルスルホニ
ルフルオライドとパーフルオロアルキレンジスルホニル－フルオライドは例えば米国特許
第３，５４２，８６４号、５，３１８，６７４号、３，４２３，２９９号、３，９５１，
７６２号、３，６２３，９６３号、２，７３２，３９８号および S.Temple、 J. Org. Chem
.、３３（１）、３４４（１９６８）、 D.D, DesMarteau、 Inorg., Chem.、３２、５００
７（１９９３）に記載のように当該分野で公知のさまざまな方法によって製造できる。
重合性官能基を持つフルオロアルキレンスフホニルフルオライドは J. Fluorine Chem ６
６、１０５（１９９４）、 Gardら、 Coordination Chemistry Reviews１１２、４７（１９
９２）、 Gardら、 J. Fluorine Chem、４９、３３１（１９９０）、 Gardら、 J. Fluorine 
Chem４３、３２９（１９８９）、 Gardら、 J. Fluorine Chem６７、２７（１９９４）、 Ga
rdら、 J. Fluorine Chem５５、３１３（１９９１）、 Gardら、 J. Fluorine Chem３８、３
（１９８８）、 Gardら、 Inorg. Chem.、２９、４５８８（１９９０）、米国特許第５，４
１４，１１７号（ Armand）および米国特許第５，４６３，００５号（ DesMarteau）に記載
されている。重合性官能基を持つフルオロアルキレンスフホニルフルオライドから製造さ
れるポリマーは DesMarteau、 Novel Fluorinated Acids for Phosphoric Acid Fuel Cells
, Gas Research Institute Report # GRI-９２ /０３８５、１９９２年７月および J. Fluo
rine Chem.、７２、２０３（１９９５）に記載されている。
一般に上記のパーフルオロ有機スルホナート塩は U.S.S.N.０８ /３９８，８５９ (Waddell
ら )に記載されている方法で概ね製造される。これらの塩は、水の存在下、場合によって
はさらに極性溶媒の存在下で所望のカチオン（例えば炭酸塩、水酸化物、あるいはアルコ
キシド塩）を持つ塩基性の塩との反応により、対応するパーフルオロ有機スルホニルフル
オライドを加水分離することによって製造される。
フルオロケミカルイミド塩の合成に有用なプロセスは下記に記載されている；
１． D.D. Des Marteauら、 Inorg Chem．、１９８４、２３、３７２０－３７２３頁；
２． D.D. Des Marteauら、 Inorg Chem．、１９９０、２９、２９８２ -２９８５頁；
３．カナダ特許　２０００１４２－ A；
４．米国特許第４，５０５，９９７；および
５．米国特許第５，０７２，０４０号。
フルオロケミカルメチド塩とそれらの共役酸の合成に有用なプロセスは下記に記載されて
いる；
１．米国特許第５，２７３，８４０号および
２． Turowskyと Seppelt, Inorg Chem．、（１９８８）２７ pp．２１３５ -２１３７。
パーフルオロ有機スルホニルフルオライドを製造するには、対応する炭化水素スルホニル
フルオライド（例えば、 Hansen米国特許第３，４７６，７５３号に記載の方法によって製
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造される）を Hansen米国特許第３，４７６，７５３号、 Simons米国特許第２，５１９，９
８３号および Chemistry of Organic Fluorine Compounds、 Milos Hudlicky,ed., 2d ed.,
 PTR Prentice Hall（ニューヨーク） pp 73-76、に記載の方法にしたがって電気化学フッ
素化法で過フッ素化し、精製する。
一般に、本発明の導電率エンハンサーは、 WO９５ /０３３３８（ Lamannaら）に記載されて
いるように所望のカチオンと、塩化物、 PF6

- ,SbF6
- ,あるいは BF4

-などの従来の対アニオ
ンを含有する塩を、適当な溶剤中で、本発明の非求核性アニオンのアルカリあるいはアル
カリ土類金属塩あるいはアルキルアンモニウム塩などの単塩と共にアニオン交換あるいは
メタセシス反応させることによって製造できる。一般にメタセシス反応は約－８０℃から
約１００℃の範囲の温度において行うことができるが、好ましくは周囲温度において、本
発明の塩かまたはメタセシス副生物が選択的に沈殿する、したがって本発明の塩が溶液あ
るいは純粋な固体のかたちで分離される条件下で行われる。あるいは本発明の非求核性ア
ニオンを含有する不溶性のアニオン交換樹脂のカラムに塩の溶液を通すことによって、イ
オンメタセシスを行ってもよい。もし上記の個別の成分が静電気的アシスタンスによって
塗布可能な組成物に直接加えられるのであれば、本発明の塩は in situで形成されるであ
ろう。しかし、静電的アシスト可能な組成物に添加し、塗布および重合プロセスを行うに
先立ち、純粋な塩（導電率エンハンサー）を別のステップで固体としてあるいは適当な溶
剤中に形成することはより好ましい。
適当なメタセシス溶剤は一般にメタセシスに必要な少なくとも一つの、好ましくはすべて
の試薬に反応せず、かつこれらを溶解できるものである。一般に所望の塩あるいはメタセ
シス副産物が選択的に沈殿し、それにより所望の塩が比較的純粋な形で分離できるような
溶剤が選択される。通常、特定のシステムのための望ましい溶剤は経験的に決定される。
アニオン交換樹脂が使われる場合、溶剤は樹脂を溶解してはならないが、メタセシス試薬
と生成物である所望の塩は溶解しなくてはならない。適当な溶剤の例をあげると、これに
限定するわけではないが、水、塩化メチレンとクロロホルムのようなフロロカーボン類；
エーテル類；トルエンとクロロベンゼンのような芳香族炭化水素類；アセトニトリルのよ
うなニトリル類；メタノールとエタノールのようなアルコール類；ニトロベンゼン；ニト
ロメタン、アセトンとメチルエチルケトンなどのケトン類；および他の同じようなクラス
の有機溶剤がある。試薬と製造された塩の溶解度を制御するために、溶剤を混合すること
はしばしば望ましい。
[3,5-(CF3 )2 C6 H3 ]4 B

- (TFPB- )のナトリウムとリチウム塩を、下記の公表された技法で製造
した（ H.小林ら、 in Bull chem. Soc., Jpn., 57, 2600(1984)。
[Li[B(C6 F5 )4 ]]2(C2 H5 )2 Oを WO９５ /０３３３８ (Lamannaら )に記載のされたように製造し
た。
C6F5Li（７０ mmole）を A.G. Masseyおよび A.H. Park, Organometallic Synthesis, 3, 46
1 (1986)に記載の方法に従い、溶剤として２００ミリリットルのヘキサンと５０ミリリッ
トルのジエチルエーテルの混合物を用いる修正を加えて製造した。この混合物に－ 78℃で
、１７．５ mlの１．０ Mの BCl3のヘキサン溶液を滴下した。一晩攪拌した後の、粗生成物
を Schlenkフィルターで濾し取り、真空乾燥させた。粗物質は無水塩化メチレンを用いた S
oxhlet抽出により真空で精製され、白い粉状の生成物を得た。この生成物を高真空下で乾
燥したところ１３グラム（７７パーセント）の収率を得た。１ H NMR分析によりこの生成
物が式量あたり２．１モルのジエチルエーテルを含んでいることを示した。この生成物は
吸湿性であったため、それは乾燥した窒素の下に保存した。
Li[B(n-ブチル )(C6 F5 )3 ]を U.S.S.N. ０８ /０９７，２７９（ Lamannaら）に記載のように
製造した。１．１７ g（２．３ mmoles）の（ C6 F5）を１０ mlのヘキサンに懸濁させた液を
攪拌し、そこに０．９５ mLの２．５Ｍの n-ブチルリチウムのヘキサン溶液を窒素下で加え
た。白い固体生成物が沈殿し、３０分後、それをろ過により分離し、５ｍｌのヘキサンで
洗浄した。真空乾燥後の収率は０．９８グラムであった。 11B NMR（トルエン）： BF3 (Oet

2 )と比較して -7.7(s)ppm。
本発明の塩のカチオン部分は事実上いかなる有機のあるいは無機のカチオンであってもよ
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い。例えば、好ましいカチオンはアルカリ金属、アルカリ土類金属、あるいは Va.、 VIa、
あるいはアンモニウムのような VIIa族オニウムカチオン、アルキルアンモニウムと他の窒
素－オニウム、ホスホニウム、アルソニウム、イオドニウムおよびスルホニウムカチオン
である。前記のカチオンは塩の固定化のために好ましくは重合性であってよい。
最も望ましい塩は１重量パーセント未満の濃度で使用することができ、解離強化剤を必要
としない。比較的非導電性の混合物のイオンの導電率を上げるために解離強化剤を使用し
てもよく、あるいは塩を１重量パーセント以上の濃度で使用してもよい。
エポキシ類やジビニルエーテル類のような、カチオン重合性単量体混合物に適した導電率
エンハンサーは生長する化学種（生長するポリマーの鎖端カチオン）と結合する傾向があ
り、重合速度を大きく減じるか、あるいは抑制することになる高度に求核性のアニオンを
持たないものである。カルボキシレートやハロゲン化物などのような求核性イオンが存在
すると、重合不活性な化学種が、特に低い誘電率媒体中で、容易に形成される。この問題
を避けるために、 BF4

-、 PF6
-、 AsF6

-と SbF6などの非求核性のアニオンが一般に使用され
ている。ビニルエーテル類やエポキシ類のような高度に無極性の単量体では、 CF3 SO3－ (
トリフレート )、Ｃ (SO2 CF3 )3

-、Ｎ (SO2 CF3 )2
- ,CH(SO2 CF3 )2

- ,TFPB-などのもう少し可溶化
性のアニオンを使うことは有益であるかもしれない。これらの対イオンと一緒に、カチオ
ン硬化性単量体の重合を行うことは依然として可能である。フッ化無機アニオン（上記）
と同じように、重合速度は単量体とアニオンの非求核性の度合いによって異なるであろう
。
エレクトロスプレイ可能な単量体混合物を硬化するために使われた開始剤もまた塩であっ
てもよく、その溶解度、反応性、イオン導電率、および／または安定度を改善するために
、本発明のアニオンと会合していてもよい。イオン触媒あるいは開始剤が十分に伝導性で
ある場合、それは硬化、あるいは重合開始剤として並びに導電率エンハンサーとしての二
重の機能を果たすことができる。同一のあるいは異なったアニオンを含む塩の混合物（す
なわち、開始剤と導電率エンハンサー）は、混合物が相溶性である、すなわち、塩が単量
体混合物中に本質的に完全に溶解し、他の成分の活動に干渉したり、基材上に塗布される
前に重合を開始することなく、その所定の活性を保つ、という条件の下で静電気的アシス
タンスによって塗布できる組成物中に使用できる。
解離強化剤
イオン対の解離もまた一つ以上の解離強化剤の添加によって強化できる。これらの解離強
化剤は塩の片方あるいは両方のイオンと会合する（すなわち「安定化する」）であろう。
それぞれの成分と同じように、解離強化剤は加えられる際、好ましくは「無溶剤性」要求
事項を満たすべきであり、そして重合を妨害しないことが好ましい。通常、解離強化剤が
組成物の一部であるときは、少なくとも０．１重量パーセント好ましくは約０．５から約
５重量パーセントが添加される。好ましい解離強化剤は２０℃における誘電率が少なくと
も５である。
いっそう好ましくは、誘電率は２０℃で少なくとも１０であり、もっとも好ましくは２０
℃で少なくとも２０である。それらの例は当該分野でよく知られているが、ポリエチレン
グリコール類、クラウンエーテル類とポリ（エチレンオキシド類）のような物質であり、
これらはアルカリ塩と共に選択的にイオン対の金属イオンと錯体を形成し、解離を誘発す
る。硬化したコーティングの物性に悪影響を与えないなら、小量の共反応性でより極性の
高い、Ｎ－ビニルピロリジノンのような単量体を解離を強化するために使用することもで
きる。
単量体
これらの組成物のために選択された単量体は混合物の他の成分と本質的に完全に混和性で
ある。さらに、これらの単量体は十分に低い蒸気圧を持つので処理中は、物質の損失はほ
とんど生じない。好ましくは、単量体は不揮発性であり、２５℃においてそれらの蒸気圧
は１ kPa以下、より好ましくは２５℃において０．５ kPa以下、もっとも好ましくは２５℃
において０．１ kPa以下である。単量体は同じく組成物の所望の用途に基づいた、濃度で
あり、かつ選択される。有用な単量体には単官能性と多官能性の単量体が含まれる。
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典型的なカチオン重合性の、および／または共重合性の単量体としては、ビニル、または
ビニリデンエーテル類、Ｎ－ビニルカルバゾール類、ビニルシラン類、Ｎ－ビニルピロリ
ドン、１，１－ジアルキル－、トリアルキル－、およびテトラアルキル－置換オレフィン
類、環状オレフィン類、共役ジオレフィン類などのエチレン性不飽和化合物およびスチレ
ン類があげられる。他のカチオン反応性単量体には環状エーテル類、特にエポキシドのよ
うな張力環、がある。
典型的な有用なビニルエーテル単量体としては炭素原子数が４から１８のアルキルあるい
はシクロアルキル基で置換されたビニルオキシ基があげられる。炭素数が４以下のアルキ
ル基は、一般に高い揮発性と非常に低い発火点のために取り扱いが難しい。アルキル基の
炭素原子が１８以上のビニルエーテル類は商業的に入手が容易ではなく、また通常反応が
にぶい。
１つ以上のビニルオキシ基を持つビニルエーテル類もまた同じく適している。これらは単
官能性の物質と組み合わせて組成物を共有結合架橋によって物性を強化することができる
。
これらビニルエーテルの例をあげると、ｎ－ブチルビニルエーテル、イソブチルビニルエ
ーテル、２－エチルヘキシルビニルエーテル、ｎ－デシルビニルエーテル、シクロヘキシ
ルビニルエーテル、シクロヘキシルジメタノールジビニルエーテル、１，４－ブタンジオ
ールジビニルエーテル、１，６－ヘキサンジオールジビニルエーテル、トリメチロールプ
ロパントリビニルエーテルなどがある。
電子に富むビニル化合物も同じく適している。通常反応性はより低いが、イソプロペニル
エーテル類などの置換ビニル類縁体もまた例としてあげられる。例えば、フェニル置換ビ
ニル化合物と、スチレン、α－メチルスチレン、アネトール、ビニルトルエン、ｔ－ブチ
ルスチレン、ビニルアニソール、プロペニルフェノール、ジビニルベンゼンおよびジイソ
プロペニルベンゼンなどのスチレン性の化合物が使用できる。これらの化合物は通常重合
して低分子量と堅いコーティングを生じるので、それらは単独重合されるというよりはむ
しろ最も一般に他の単量体と共重合される。
他の適当な電子に富むオレフィン類としては多アルキル置換オレフィン類、ジ－およびポ
リオレフィン類と環状オレフィン類があげられる。具体的に例をあげるとリモネン、ピネ
ン、シトラールとカンフェンがある。
エポキシドも同じくこれらの組成物に適した単量体である。多くのエポキシ単量体は静電
気的アシスタンスによって塗布されるには粘性が高すぎるので、これらの単量体には反応
的な希釈剤が一般に使われる。
低粘性エポキシド材料の例としては、 Atochem（ペンシルバニア州、フィラデルフィア）
から Vikoloxの商品名で発売されているエポキシド化α－オレフィン類、スチレンオキシ
ド、リモネンオキシド、ビニルシクロヘキセン二酸化物（ Ciba-Geigy（ニューヨーク州、
ホーソーン）から Araldite RD-2の商品名で発売されている）、１，４－ブタンジオール
ジグリシジルエーテル（ Ciba-Geigyから Araldite RD－４の商品名で発売されている）、
ブチルグリシジルエーテル（ Ciba-Geigyから Araldite RD－１の商品名で発売されている
）、ジペンテン二酸化物（コネティカット州、ダンバリーのユニオン・カーバイドから ER
L－４２６９として入手可能）などがある。
すでに希釈された物質を始めとするその他の例は参考文献「エポキシ樹脂ハンドブック」
Lee & Neville, McGraw-Hill, 1982, Appendix 4-2, pp.4-58から 4-70)から当業者によっ
て選択できる。
組成物の所望の物性によっては、若干のカチオン共反応性オリゴマーあるいはポリマーを
その動作特性を修正するために組成物の一部とすることも望ましいかもしれない。
これらの共反応性材料の例にはエポキシド化ポリブタジエン類、エポキシ官能性ポリジメ
チルシロキサン類、 EKP201（エポキシド化スターポリマー）や EKP207（直鎖状エポキシド
化モノオールポリマー）（共にシェル・ケミカル（テキサス州、ヒューストン）から市販
されている）などのイソプレン、ブタジエンおよびスチレンをベースとしたエポキシ官能
性水素化アニオンブロックコポリマーがある。
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エポキシ類と共に通常共反応性希釈剤が使用される。これらの共反応性材料の例には HPVM
１２０１あるいは HPVM１２０２、共にシェル・ケミカルから市販されている、のようなビ
ニルエーテル類、スチレン類およびアルコール官能性物質があげられる。
他のカチオン重合性あるいは共重合性の単量体としてはアジリジンとアゼチジンなどの張
力環アミン類、ラクタムとラクトンなどの環状モノマー、５員環エーテル類、トリオキサ
ン、ケトン類およびアルデヒド類などがあげられる。これらの単量体は、水膨潤性などの
意図された用途に矛盾するような物性を導入する可能性があるため、通常あまり好ましく
ない。しかし、ある特定のケースにおいては、特に小量で使用する場合、それらは接着性
やぬれ性を好ましく増加することがある。
開始剤
開始剤は、触媒性であってもよく、一般に重合プロセスを活性化することが要求される。
活性化エネルギーは放射エネルギーあるいは熱エネルギーでよい。熱活性化用の、触媒は
ルイス酸、有機ブレンステッド酸、あるいは無水物のような材料から選択できる。 Radiat
ion Curing in Polymer Science and Technology, Elsevier Applied Science, 1993, vo
l. 2;Radiation Curing Science and Technology, S.P. Pappas, Plenum Press, NY. 199
2.を参照のこと。単量体の反応性によっては１００℃を越える活性化温度が必要とされる
かもしれない。これらの開始剤に共通の問題は、単量体 /開始剤混合物の重合が早く起こ
りすぎてしまう危険性があることである。単量体を開始剤と混ぜると重合が早く起こりす
ぎてしまうため取り扱いが困難になるような場合、開始剤を基材に最初に塗布し、そして
その後に、選択された静電気的アシスタンス方法を使って単量体組成物を塗布することが
好ましい。これが必要である場合、開始剤は通常塗布温度において本質的に不揮発性であ
り、そして好ましくは極めて小量が、例えば、従来の真空蒸着や希薄溶液から塗布される
ことになるであろう。
触媒のブロッキングがもう一つの可能性である。例としては、 (CF3 SO2 )2 CH2のような有機
酸と共にトリエチルアミンのような揮発性塩基を使用するものがあげられる。熱により酸
は遊離され反応が開始される。例えば、米国特許第４，０４９，８６１号（ Nozari）およ
び GB１３２７２０５－Ａ（Ｒ・ Koshar）を参照の事。
カチオン重合を開始するもう１つの方法は、加熱すると「自発的に」重合を行うヨードニ
ウム塩類と求核性単量体と共に安息香酸第二銅のような、触媒を使うことである（ Ring O
pening Polymerization, J.E. McGrath, ACS Symposium Series, 1985, page 198）。触
媒がいつでもエレクトロスプレイのために必要な完全に溶解性の混合物を形成するわけで
はないから、そのような場合触媒を最初に上記のように基材の上にたい積し、ついで、単
量体 /開始剤混合物を塗布するべきである。
紫外光もまた重合開始のために使用できる。有用な光開始剤は、基材上に塗布する前の早
期重合を避けるため、単量体混合物に完全に溶解性で、安定なものである。必要であるな
ら、最初に開始剤が基材に塗布され（どのような従来の塗布方法によってでもよい）続い
て単量体の塗布が行われる。
有用な光開始剤の例としてはこれに限定するわけではないが、スルホニウム塩類、ヨード
ニウム塩類から選択されるオニウム塩およびその混合物があげられる。特に有用なものは
それぞれ一般的式 Ar2 I

+ X-および Ar3 S
+ X-で表されるジアリールヨードニウム塩類あるいは

スルホニウム塩類であり、ここで Arはアリール基、そして X-が BF4
-、 PF6

-、 AsF6
-、 SbF6

-

、 CF3 SO3
-、 ClO4

-などような強い一価酸のアニオンから選択される。 HC- (SO2 CF3 )2、
-Ｃ (

SO2 CF3 )3、
-Ｎ (SO2 CF3 )2、

-Ｂ (C6 F5 )4、 C6 H5 C
- (SO2 C3 )2のような有機アニオンもまた有用

である。トリフレートや過塩素酸塩のようなアニオンを持つそれほど反応的でないオニウ
ム塩は、ジビニルエーテル類のようなさらに反応的な単量体の場合においてのみ有用であ
る。より反応的な塩もまた、ある特定のエポキシドのような、より反応の遅い単量体の場
合に有用である。
ジアリールヨードニウム化合物の例は米国特第４，２７９，７１７号（ Eckbergら）に見
ることができる。米国特許第４，２３１，５１１号（スミスら）、第４，２５６，８２８
号（スミスら）、第４，１０１，５１３号（フォックスら）、第４，０４９，８６１号（
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Nozariら）および第４，０５８，４００号（ Crivelloら）に記載の一般式 Ar3 S
+ X-を持つ

トリアリールスルホニウム塩もまた適当である。
カチオン重合の開始剤として有用なフッ素化アリールボレートアニオンのオニウムおよび
有機金属塩の例が WO９５ /０３３３８に見られる。
他の適当な化合物としては、ヨードニウムあるいはスルホニウム塩よりは反応性が低い、
Ciba-Geigy製の Irgacure 261などのフェロセニウム塩があげられる。単量体によっては、
硬化を完了するためにＵＶ照射のほか加熱が必要とされるかもしれない。（Ｊ・ Crivello
、 Radiation Curing in Polymer Science and Technology, Elsevier Applied Science, 
1993, Volume II, pages 435-471）。
チオキサントン、アントラセン、キサントンなどのような、感光剤が開始プロセスを加速
するためにこれらの光開始剤と共に使用できる。参考文献 Steven L., Murov, Handbook o
f Photochemistry, Marcel Dekker, Inc., NY 27-35(1973)の表 2-1を参照のこと。
通常、開始剤濃度は単量体の反応性と望ましい重合速度に基き選択される。ビニルエーテ
ル化合物のような、大いに反応的な単量体では、開始剤レベルは約０．０５から約１重量
パーセントのオーダーとなるであろう。それほど反応的でないエポキシドの場合、開始剤
レベルは約０．５から約４重量パーセントの間がより普通である。
ヨードニウム塩のようないくつかの開始剤の場合は単量体混合物で十分な溶解度とイオン
化性を持つため、静電気的アシスタンスによる付着ができるに十分導電率が強化できるで
あろう。しかし、導電率は開始剤濃度に依存している。したがって開始剤濃度を変えずに
導電率を変えることは基本的に不可能である。開始剤濃度が高いと制御の困難な反応速度
あるいは重合コーティングの老化安定性の低下が生じる。もし導電率要求事項が使用され
る開始剤濃度を低レベルに制限するなら、重合速度は経済的に受容できる速度以下に落ち
てしまうかもしれない。
したがって本発明の静電的アシスタンス可能な組成物中では開始剤と導電率エンハンサー
濃度は独立して制御されることが好ましい。
追加の添加剤
アクリレート類、メタクリレート類、ビニルエステル類、メタクリルアミド類、アクリル
アミド類、フマレート類、スチレン類、マレイミド類などのような、ラジカル重合性の単
量体は「ハイブリッド」組成物を得るため、本発明のカチオン重合性の単量体に加えても
よい。ラジカル重合性の単量体を加える時にはラジカル開始剤もまた加えなくてはならな
い。ラジカル開始剤の例としては、これらに制限するわけではないが、ベンゾインエーテ
ル類、カンフルキノン、アセトフェノン誘導体、ベンゾフェノン、アントラキノン、ベン
ゾイルパーオキシド、２，２－アゾ－ビス（イソブチロニトリル）、１，１－アゾ－ビス
（シクロヘキサン－１－カルボニトリル）、ジクミルパーオキシドおよび過硫酸塩 /亜硫
酸水素塩レドックス対があげられる。いくつかの開始剤はラジカル重合とカチオン重合の
両方を開始させることができる。例えば、オニウムやジアリールヨードニウムやトリアリ
ールスルホニウム塩のような有機金属塩およびアニオン PF6-と SbF６ -の（シクロペンタジ
エニル）（アレーン）鉄＋塩は有用であるかもしれない。
２つの開始剤が存在するとき、その活性化機構は同じでも異なっていてもよい。メカニズ
ムが同じ（例えば、熱あるいは放射線）であるとき、活性化エネルギーの差により異なっ
た時点で重合が引き起こすように、開始剤を選択することができる。例えばコーティング
に有用である相互貫通しているポリマーネットワークなど場合によってはカチオン重合と
ラジカル重合が同時に起こっることが望ましいかもしれない。異なる活性化機構の例とし
てはラジカル重合にＵＶ開始剤を、カチオン重合に熱活性開始剤を使用する例があげられ
る。
仕上げられたコーティングにおいて特定の機能性を達成するために、望ましい物性を与え
るような単量体および他の成分が選ばれる。
艶消し剤、染料、色素、可塑剤あるいは粘着性付与剤などの添加剤が使用でき、またコー
ティングの外観を改善するために非機能性フローエンハンサーや湿潤剤を加えられること
ができる。これらの添加剤は組成物中で好ましくは溶解性で不揮発性であり、そして好ま
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しくは組成物の導電率あるいは硬化性を不当に妨害しない。
組成物は適当な容器中で一つ以上のカチオン重合性の単量体と一つ以上のカチオン開始剤
とを、組み合わせた時に静電気的アシスタンス（すなわち静電気的アシスタンスによる連
続液体塗布、静電スプレーコーティング、エレクトロスプレイコーティング）の手段によ
って応用されるには不十分な導電率を持つように混合することによって作成できる。一つ
以上の導電率エンハンサー、そしてオプションとして一つ以上の解離強化剤を塗布組成物
が持つ導電率を増加させるために加えてもよい。ついでこの塗布組成物を静電気的アシス
タンスにより基材に塗布し、その後重合することができる。通常、基材は２つの主要な面
を持ち、そして組成物は少なくとも１つの主面の１部に塗布される。
本発明の実施例の一つは、第一と第二の面を持つバッキングと、二つの面を持つ接着層と
（その片面はこのバッキングの第一の面に塗布されており）、リリースコーティングとし
て処方された重合組成物を含有し、このバッキングの第二の面上に設けた剥離層とを含有
する基材上に設けたリリースコーティング組成物である。好ましくはこのリリースコーテ
ィング組成物はバッキングの第二の面にエレクトロスプレイされる。リリースコーティン
グを舗装道路マーキングテープやその他の巻き上げられた基材上に使用する場合、基材は
バッキングの第一の面（もしすでに接着剤が塗布されている場合、その接着剤層）がこの
剥離層と接触するようにして巻かれる。
他の実施例には、これらに限定するわけではないが、プライマー、薄い接着剤、曇り止め
コーティング、アイスリリースコーティング、落書き防止コーティング、耐摩耗性コーテ
ィング、耐久コーティング、光散乱コーティング、ハードコート、耐汚染性コーティング
、擦り傷防止コーティングあるいはつや消しコーティングが上げられる。それぞれの用途
に適当な単量体と、添加剤ならびに層厚の選択は容易に当業者によってなされるであろう
。
適当な基材としては、前記の開始、あるいは伝搬プロセスを局部的に失活させるような塩
基性基を持たないもので、シート、ファイバ、あるいは成形物があげられるが、これらに
限定されるわけではない。組成物は、適当な柔軟、あるいは柔軟でないバッキング材料の
少なくとも－主面に塗布された後硬化することができる。有用な柔軟なバッキング材料に
はポリ（プロピレン）、ポリ（エチレン）、ポリ（塩化ビニル）、ポリ（テトラフルオロ
エチレン）のようなプラスチックフィルム、ポリエステル（例えば、ポリ（エチレンテレ
フタレート））、デュポンの Kapton（商標）のようなポリイミドフィルム、酢酸セルロー
スおよびエチルセルロースがある。バッキングまたは織物、不織布、紙、あるいは粗面な
どの不規則な表面を持つ構造であってもよい。バッキングは綿、ナイロン、レーヨン、ガ
ラス、あるいはセラミック材料のような合成または天然の材料の糸から作られた織物であ
ってもよく、あるいは、あまり多孔性ではないかぎり、天然または合成のファイバーある
いはこれらのブレンドをエアーレイした不織布であってもよい。高い多孔性のため、紙の
吸い込みを補うためには１μ以上の厚いコーティングを行わなければならず通常紙自身は
適さない。しかし、グラシン紙、プラスチックコート紙、あるいは樹脂含浸紙は適当であ
る。粗面にはエンボスや型押し面、また研摩粒子塗布（エポキシ）樹指のような、粒子含
浸樹指およびグラスビーズカバー樹脂、などがあげられるが、表面、樹脂あるいは粒子が
重合を妨害するほどの塩基性性質を持っていないことが条件である。さらに、適当な基材
を金属、メタライズされたポリマーフィルム、セラミックシート材、天然あるいは合成ゴ
ムまたは舗装道路マーキングテープから形成する。
実施例
次の実施例は本発明の種々の特定の特徴、利点と他の細部を例証する。これらの実施例に
あげられた特定の材料および量は他の条件や詳細と同様に本発明の範囲を不当に制限する
ものと解釈されるべきではない。
溶解度試験
それぞれの組成物のための導電率エンハンサーの溶解度を次の方法によって決定した。導
電率エンハンサーのサンプルを室温において清澄な単量体溶液と最大２時間の間混合し、
ついで攪拌しながら光学的清澄性についてチェックした。もしエンハンサーを含有してい
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るサンプル導電率が完全に清澄、すなわち「本当の溶液」、ではない場合、サンプルを適
度に加熱（サンプルを手で持てる程度）してから室温にもどした。目に見える導電率エン
ハンサー粒子を含んでいたサンプルは失格とした。
粘性測定
ブルックフィールド粘度（単位：センチポイズ（ cp）、１ cp＝１ mPa・ｓ）を B型デジタル
粘度計モデル DV-II（マサチューセッツ州、ストートンの Brookfield Engineering Labora
tories, Inc.製）を使用し、室温で測定した。
導電率測定
溶液の電気の伝導度を電極として作用する２本の平行したステンレス鋼棒で構成された単
純な電池を溶液を入れたガラスジャーに挿入することにより測定した。それぞれ長さ約９
cm、直径約３ mmの棒をその一端を絶縁材料（標準的な瓶のゴム栓か、またはイリノイ州、
シカゴの McMaster－ Carr社から市販されている Garoliteの一片）の中に埋め込み、棒をそ
れぞれ平行に１ cmの間隔（中心間距離）で隔てて保った。高さＨは棒の底部に対する溶液
メニスカスの高さとした。棒を溶液中の高さＨの所におき、棒の間に電位差を加えると、
電流が棒の間を流れようとした。溶液、空気および絶縁物により電流に正味抵抗Ｒが与え
られた。棒を空気より伝導性が適度に高い溶液中の高さＨに置くと、実効抵抗は溶液の実
効抵抗であった。例えば、空気の導電率は約１０ - 1 2Ｓ /ｍあるいは１０ - 6μ S/mであり、
絶縁体の導電率はさらに低いので、０．００１μ S/mを越える導電率を持つ溶液に対して
は、抵抗Ｒは、０．１パーセント以内までは実質的に単に溶液によるものとなる。抵抗Ｒ
は形状ファクターＧに正比例し、そして電気導電率σに反比例するため、 G=Rσとなる。
Ｇは高さＨおよびその他、棒の分離距離や棒の直径などの固定したパラメーターによって
変わる。もしこれらの固定したパラメーターを第二の形状ファクターｇと定義すると、ｇ
＝ GHとなり、ここで gは電極構造の特定の形状によって定義される定数である。ｇの値は
既知の導電率σ 0を持っている溶液を使って決定され、それにより棒が溶液中のある特定
の高さ H0に置かれるときの抵抗 Roが求まる。σ 0は既知であり、 Roは測定されたので、形
状ファクター Goは Go＝ Roσ 0から求められる。 Hoがわかると、ｇがｇ＝ GoHoを使って決定
された。ここで gは定数なので、ｇ＝ GoHo＝ GHであり、ｇは既知なので、Ｇはどのような
棒－電極浸漬深さＨに対しても決定できる。
捧－電極電池を較正するために、電池定数ｇを導電率既知のいくつかの塩溶液を用いて決
定した（メリーランド州ゲーサーズバーグの National Institute of Standards and Tech
nology（ NIST）から入手できる標準参照物質（１５００、１００００および５００００μ
S/m））。定数ｇは１５００μ S/mでの約６０ cm/mから５０，０００μ mでの約７０ cm/mの
値まで変化した。インピーダンスアナライザを使用してメタノール、イソプロピルアルコ
ール（ IPA）およびメチルエチルケトン（ MEK）の誘電率を測ると、 Handbook of chemistr
y and Physics (CRC Press, Inc., Boca Raton, FL)に記載された誘電率を得るためには
ｇを調整しなければならなかった。これらのｇ値を IPA、 MEK、およびメタノールの測定さ
れた導電率の自然対数に対してプロットし、 NIST溶液値を使用して決定したｇ値をまた NI
ST溶液値の自然対数に対してプロットしたところ、すべてのｇ値は同じ直線上に乗った。
その結果、１０００μ S/mにおける正確な導電率を与えるものとしてｇ＝５９．４５ cm/m
が選択された。ｇのこの値を用いるとすべての報告された導電性データは、導電性が１０
００μ S/mを下回るものは導電率デケード毎に約１０パーセント１０００μ S/mより低く、
導電性が１０００μ S/mを上回るものは導電率デケード毎に約１０パーセント１０００μ S
/mより高い。例えば、１００μ S/mと報告された導電率は実際は約１０パーセントより低
く、１０μ S/mと報告された導電率は実際は２０パーセント低い等。ｇ＝５９．４５ cm/m
を用いて、導電率σを式σ =ｇ /（ＨＲ）により、電池の抵抗から求めた。ここでＲは電池
を溶液の高さＨに挿入したときの溶液の抵抗である。
３つの方法を抵抗Ｒとそれによって溶液の導電率を決定するために使用した。
方法 Iにおいて、ヒューレット・パッカード LF（低周波）インピーダンスアナライザモデ
ル４１９２ A（カリフォルニア、パロアルトのヒューレット・パッカード社）を電池の両
端に接続し、アドミタンス Yと角度Ｄを棒の溶液そう入深さＨとともに１００、３００、
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５００、７００、９００、および１０００キロヘルツの周波数Ｆ（ kHz）で記録した。こ
の情報を用いて式σ =（ｇＹｃｏｓＤ） /Ｈから導電率を計算した。方法 Iでは溶液の誘電
率εｔもまた式εｔ =（ｇＹｓｉｎＤ） /（２πεｏＦＨ）から計算できる。ここでεｏは
自由空間の誘電率（ 1mにつき 8.85x10-12ファラッド（ F/m））である。
方法 IIにおいて、 BKプレシジョンモデル８７８ユニバーサルＬＣＲメータ（イリノイ州、
シカゴの BK Precision, Maxtec International Corporation）を電池の両端に結合し、溶
液中の棒の浸漬深さＨとともに１ kHzの振動数Ｆにおける抵抗Ｒを測定した。導電率をそ
れから式σ =ｇ /（ＨＲ）によって計算した。
方法 IIIでは電池を 1MΩのレジスタ、マイクロアンペア計ＡとスイッチＳに直列に接続し
た。この直列回路を標準的な９ボルトの乾電池に接続した。電池を溶液中の高さＨに浸漬
したのち、スイッチＳをしばらく閉じて、電流計の初期値 Isを記録した。 Isとともに、電
極の浸漬深さＨを記録した。方法 IIIでは電池電圧 Vbは電流計と 1MΩの較正レジスタと直
列に接続されているスイッチの両端に接続してもよい。このスイッチが閉じている時、測
定された電流 Icに抵抗 Rcをかけたものが電池の電圧を与える。この情報を用いて、式
　
　
　
によって溶液の導電率を計算した。
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実施例１
室温で２５ gの UV９３００エポキシ－シリコン、７５ｇのリモネンおよび３ｇのＧＥ　９
３８０ C　ＵＶ開始剤を混合し、カチオン硬化性単量体混合物を製造した。高さＨ＝４ cm
における混合物の抵抗は方法 IIを使って測定したところ１０ＭΩの機器限度を越えていた
。０．５  pph ＨＱ－１１５を添加すると抵抗が 8.2MΩに減少した（導電率 1.8μ S/m）。
更に０．５  pph ＨＱ－１１５を混合物に加えると、抵抗がさらに 5.5MΩ（導電率 2.7μ S/
m）に減少した。さらに
ＨＱ－１１５を加え、混合物に添加した全量を 3.5 pphとした。抵抗はさらに減少し約８
９３ kΩ（導電率 16.6μ S/m）となった。ＨＱ１１５を３．５ pph添加すると、この混合物
の導電率はエレクトロスプレイ可能な溶液のために最も望ましい範囲内となる。ＵＶ光（
３００ W/インチ（１１．８ kw/ｍ）溶融 H-球、１００ fpm（３０．５ m/分）で１パス）に露
光すると、硬化性単位が出てきた後、混合物は重合してリリースコーティングを形成する
。
この混合物の１つの限界は溶液の貯蔵期限である。暗所に保存していても、溶液の粘性は
ゆっくりと増加した。したがってＨＱ－１１５を使用する際は、小ロットのみ混合するか
、あるいは光開始剤を別に送達する（例えば、共スプレーする、あるいは組成物の塗布に
先立ちウエブ上に載せておく）あるいは塗布直前に溶液中に量り入れることが推奨される
。
実施例２
実施例１に記載した（ HQ-115の添加前）のと同じ単量体混合物を製造した。０．５ pph Na
TFPBをエポキシシリコーン／リモネン混合物へ添加すると抵抗が４３９ｋΩ（導電率 34μ
S/m）（方法 IIを使用）に減少した。 3pph ＧＥ９３８０ C開始剤の添加はさらに抵抗を１
４１ kΩに減少（導電率 105μ S/m）した。このサンプルは一晩粘性の増加が見られずＵＶ
光に露光すると重合しリリースコーティングを形成した。
実施例３
０．２ pph NaTFPBを０．５ pphに変えて実施例２に記載した組成物を調製した。この組成
物は方法Ｉに従って測定したところ導電率が２８μ S/mであった。
この組成物は単一の、ナンバー２４ステンレス鋼バイオメディカルピペッティングニード
ル、 1.25 mm ID， 2.15 mm OD（ニューヨーク州、ニューハイドパークの Popper & Sons社
から入手）からエレクトロスプレイした。この針を金属板に設けた１９．１ｍｍの直径の
穴の中心に挿入し、その流体出口端が金属板の下に８ミリ突き出るようにした。この金属
板は大地電位に保ち、針の先より１１ cm下に設けた第二の金属板も大地電位に保った。サ
ンプルを適当な容器（覆いのあるガラスジャー）に入れ、そしてポンプ（ Masterflex（商
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標）１００ rpmポンプドライブモデル７５３０－３５、 Micropump（商標）モデル０７００
２－２５ポンプヘッド、ともにイリノイ州シカゴの Cole－ Parmer Instrument社から入手
可能）で汲み出して、５．２ mの長さ、内径２．４４ｍｍ、外径３．１８ｍｍ、肉厚０．
３８ｍｍの半硬質ナイロン６ /6チューブ（ならびに適当なフィッティング、すべてイリノ
イ州、エルムハーストの McMaster－ Carr Supply Co.製）にそって移動させた。針と接地
板の間には負の電源（ニュージャージー州、ホワイトハウスステーションの Glassman Hig
h Voltage, Inc., から入手可能なモデル PS/WG-20N15-DM）を用いて高電圧がかけられた
。１分あたり１３６マイクロリットル（１時間あたり８１６０マイクロリットル）の流量
、－ 4kVの電位で、針の先端に安定なコーンとフィラメントとして観測される、安定した
エレクトロスプレイが得られた。導電率と流量の両方とも典型的なエレクトロスプレイプ
ロセスにおけるそれらと一致していた（例えば、米国特許第４，７４８，０４３号、実施
例２）。
実施例４
室温で２０ｇの DDVE、１２ｇの DVE－３および０．４４ｇのＨＱ－１１５を混合してサン
プルを製造した。方法 IIを使用したところ、抵抗は４６９ｋΩ（導電率３２μ S/m）であ
ったのに対し、ＨＱ -１１５を使用しないと抵抗は機器の限度１０ MΩを超えた。
０．６４ｇのＧＥ　９３８０ C開始剤を添加すると抵抗が１２１ｋΩ（導電率 123μ S/m）
に減少した。サンプルをその後ポリエステルライナー上に塗布し、３００ W/インチ（１１
．８ kw/ｍ）溶融 H-球、７５ fpm（２２．９ m/分）で１パス）で重合させた。
実施例５
この実施例は DDSA（カチオン重合用熱開始剤）をＧＥ９３８０ C　ＵＶ開始剤に代え、実
施例４で記載したように製造した。方法 IIによる抵抗は２５１ kΩであった（導電率５９
μ S/m）。このサンプルは熱硬化可能であった。
実施例６
これらのサンプルは、エポキシ（ Araldite RD-1）、オレフィン（リモネン）、およびビ
ニルエーテル（ CHVE）のようなカチオン硬化性単量体における異なる塩の有効性を表す。
サンプルは本発明の塩が単量体の導電率を変えるために使用できることを明示する。 Aral
dite RD-1より極性の低い、リモネンは、同じような塩の濃度における伝導度がより低い
ことによって示される通り、塩が解離するにはあまり好ましくない環境である。より極性
が高く、すでに導電性である Aralditeはもっと容易に変性させることができる。
塩は好ましくは最小プロトンあるいはルイス酸性度を持つ。さもなければそれらは CHVEと
組み合わせるとＨＱ－１１５のようなより反応的な単量体を早々と重合させてしまうであ
ろう。サンプルの電流は方法 IIIを用いてマイクロアンペア（μ A）で測定した。
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本発明の範囲と精神から逸脱することなく、本発明の種々の修正と変更ができることは当
業者には明白であろう。そして本発明がここに明らかにされた例示的実施例に不当に限定
されないことが理解されるべきである。
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