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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくともスチレン及び（メタ）アクリレートを含むポリマーコア樹脂を含み、任意に
金属を含むコアと、
　金属イオンアイオノマー樹脂を含むシェルと、
　を含み、
　前記シェルを形成する前記金属イオンアイオノマー樹脂が、少なくともスチレン及び（
メタ）アクリレートを含むポリマーを含み、当該ポリマーが、重合により当該ポリマー中
に組み込まれる銀アクリレートモノマーを含む、複合ナノ粒子。
【請求項２】
　前記ポリマーコア樹脂が、スチレンアクリレート、スチレンブタジエン、スチレンメタ
クリレートおよびそれらの組み合わせから選択される１つ以上のコモノマーを含む、請求
項１記載の複合ナノ粒子。
【請求項３】
　前記ポリマーコア樹脂が、ポリ（スチレン－アルキルアクリレート）、ポリ（スチレン
－１，３－ジエン）、ポリ（スチレン－アルキルメタクリレート）、ポリ（スチレン－ア
ルキルアクリレート－アクリル酸）、ポリ（スチレン－１，３－ジエン－アクリル酸）、
ポリ（スチレン－アルキルメタクリレート－アクリル酸）、ポリ（アルキルメタクリレー
ト－アルキルアクリレート）、ポリ（アルキルメタクリレート－アリールアクリレート）
、ポリ（アリールメタクリレート－アルキルアクリレート）、ポリ（アルキルメタクリレ
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ート－アクリル酸）、ポリ（スチレン－アルキルアクリレート－アクリロニトリル－アク
リル酸）、ポリ（スチレン－１，３－ジエン－アクリロニトリル－アクリル酸）、ポリ（
アルキルアクリレート－アクリロニトリル－アクリル酸）、ポリ（スチレン－ブタジエン
）、ポリ（メチルスチレン－ブタジエン）、ポリ（メチルメタクリレート－ブタジエン）
、ポリ（エチルメタクリレート－ブタジエン）、ポリ（プロピルメタクリレート－ブタジ
エン）、ポリ（ブチルメタクリレート－ブタジエン）、ポリ（メチルアクリレート－ブタ
ジエン）、ポリ（エチルアクリレート－ブタジエン）、ポリ（プロピルアクリレート－ブ
タジエン）、ポリ（ブチルアクリレート－ブタジエン）、ポリ（スチレン－イソプレン）
、ポリ（メチルスチレン－イソプレン）、ポリ（メチルメタクリレート－イソプレン）、
ポリ（エチルメタクリレート－イソプレン）、ポリ（プロピルメタクリレート－イソプレ
ン）、ポリ（ブチルメタクリレート－イソプレン）、ポリ（メチルアクリレート－イソプ
レン）、ポリ（エチルアクリレート－イソプレン）、ポリ（プロピルアクリレート－イソ
プレン）、ポリ（ブチルアクリレート－イソプレン）、ポリ（スチレン－プロピルアクリ
レート）、ポリ（スチレン－ブチルアクリレート）、ポリ（スチレン－ブタジエン－アク
リル酸）、ポリ（スチレン－ブタジエン－メタクリル酸）、ポリ（スチレン－ブタジエン
－アクリロニトリル－アクリル酸）、ポリ（スチレン－ブチルアクリレート－アクリル酸
）、ポリ（スチレン－ブチルアクリレート－メタクリル酸）、ポリ（スチレン－ブチルア
クリレート－アクリロニトリル）、ポリ（スチレン－ブチルアクリレート－アクリロニト
リル－アクリル酸）、ポリ（スチレン－ブチルメタクリレート）、ポリ（スチレン－ブチ
ルメタクリレート－アクリル酸）、ポリ（ブチルメタクリレート－ブチルアクリレート）
、ポリ（ブチルメタクリレート－アクリル酸）、ポリ（アクリロニトリル－ブチルアクリ
レート－アクリル酸）およびそれらの組み合わせからなる群から選択される何れかを含む
、請求項１記載の複合ナノ粒子。
【請求項４】
　前記金属イオンアイオノマー樹脂の金属が、銀を含む、請求項１記載の複合ナノ粒子。
【請求項５】
　前記シェル金属イオンアイオノマー樹脂が、銀アクリレートモノマー、銀メタクリレー
トモノマー、およびそれらの組み合わせから選択される銀複合モノマーを含む、請求項１
記載の複合ナノ粒子。
【請求項６】
　前記シェル金属イオンアイオノマー樹脂が銀複合モノマーを含み、前記銀複合モノマー
が、前記シェル金属イオンアイオノマー樹脂のモノマー合計に対し約０．０１重量％から
約１０重量％の量、前記シェル金属イオンアイオノマー樹脂中に存在する、請求項５記載
の複合ナノ粒子。
【請求項７】
　前記シェルを構成する樹脂が、メチルメタクリレート、ブチルアクリレート、ジアクリ
レート、シクロヘキシルメタクリレート、スチレン、メタクリル酸、ジメチルアミノエチ
ルメタクリレート、およびそれらの組み合わせから選択されるコモノマーをさらに含む、
請求項５記載の複合ナノ粒子。
【請求項８】
　前記複合ナノ粒子の径（Ｄ５０）が、約１０ｎｍから約２００ｎｍのサイズである、請
求項１記載の複合ナノ粒子。
【請求項９】
　前記コアを構成する樹脂が、銀アクリレートモノマー、銀メタクリレートモノマー、お
よびそれらの組み合わせから選択される銀複合モノマーを含む、請求項１記載の複合ナノ
粒子。
【請求項１０】
　請求項１記載の複合ナノ粒子を含むラテックス。
【請求項１１】
　前記コア樹脂が、金属を含む、請求項１０記載のラテックス。
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【請求項１２】
　前記ポリマーコア樹脂が、スチレンアクリレート、スチレンブタジエン、スチレンメタ
クリレートおよびそれらの組み合わせから選択される１つ以上のコモノマーを含む、請求
項１０記載のラテックス。
【請求項１３】
　前記ポリマーコア樹脂が、ポリ（スチレン－アルキルアクリレート）、ポリ（スチレン
－１，３－ジエン）、ポリ（スチレン－アルキルメタクリレート）、ポリ（スチレン－ア
ルキルアクリレート－アクリル酸）、ポリ（スチレン－１，３－ジエン－アクリル酸）、
ポリ（スチレン－アルキルメタクリレート－アクリル酸）、ポリ（アルキルメタクリレー
ト－アルキルアクリレート）、ポリ（アルキルメタクリレート－アリールアクリレート）
、ポリ（アリールメタクリレート－アルキルアクリレート）、ポリ（アルキルメタクリレ
ート－アクリル酸）、ポリ（スチレン－アルキルアクリレート－アクリロニトリル－アク
リル酸）、ポリ（スチレン－１，３－ジエン－アクリロニトリル－アクリル酸）、ポリ（
アルキルアクリレート－アクリロニトリル－アクリル酸）、ポリ（スチレン－ブタジエン
）、ポリ（メチルスチレン－ブタジエン）、ポリ（メチルメタクリレート－ブタジエン）
、ポリ（エチルメタクリレート－ブタジエン）、ポリ（プロピルメタクリレート－ブタジ
エン）、ポリ（ブチルメタクリレート－ブタジエン）、ポリ（メチルアクリレート－ブタ
ジエン）、ポリ（エチルアクリレート－ブタジエン）、ポリ（プロピルアクリレート－ブ
タジエン）、ポリ（ブチルアクリレート－ブタジエン）、ポリ（スチレン－イソプレン）
、ポリ（メチルスチレン－イソプレン）、ポリ（メチルメタクリレート－イソプレン）、
ポリ（エチルメタクリレート－イソプレン）、ポリ（プロピルメタクリレート－イソプレ
ン）、ポリ（ブチルメタクリレート－イソプレン）、ポリ（メチルアクリレート－イソプ
レン）、ポリ（エチルアクリレート－イソプレン）、ポリ（プロピルアクリレート－イソ
プレン）、ポリ（ブチルアクリレート－イソプレン）、ポリ（スチレン－プロピルアクリ
レート）、ポリ（スチレン－ブチルアクリレート）、ポリ（スチレン－ブタジエン－アク
リル酸）、ポリ（スチレン－ブタジエン－メタクリル酸）、ポリ（スチレン－ブタジエン
－アクリロニトリル－アクリル酸）、ポリ（スチレン－ブチルアクリレート－アクリル酸
）、ポリ（スチレン－ブチルアクリレート－メタクリル酸）、ポリ（スチレン－ブチルア
クリレート－アクリロニトリル）、ポリ（スチレン－ブチルアクリレート－アクリロニト
リル－アクリル酸）、ポリ（スチレン－ブチルメタクリレート）、ポリ（スチレン－ブチ
ルメタクリレート－アクリル酸）、ポリ（ブチルメタクリレート－ブチルアクリレート）
、ポリ（ブチルメタクリレート－アクリル酸）、ポリ（アクリロニトリル－ブチルアクリ
レート－アクリル酸）およびそれらの組み合わせからなる群から選択される何れかを含む
、請求項１０記載のラテックス。
【請求項１４】
　前記シェルを構成する樹脂が、銀アクリレートモノマー、銀メタクリレートモノマー、
およびそれらの組み合わせから選択される銀複合モノマーを含む、請求項１０記載のラテ
ックス。
【請求項１５】
　請求項１０記載のラテックスを含む製造品目。
【請求項１６】
　インクまたはトナーを含む、請求項１５記載の製造品目。
【請求項１７】
　前記トナーが、任意のワックスまたは任意の着色剤、またはそれら両方を含む、請求項
１５記載の製造品目。
【請求項１８】
　二次元画像または構造体を含む、請求項１５記載の製造品目。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本開示は、例えば、コア－シェル有機／無機ナノ粒子に使用される金属イオンと共にス
チレン／アクリレートポリマー樹脂と、例えば、アイオノマーを含むシェルとを含む重合
法に関する。前記アイオノマーは、トナーを製造するのに使用され得る。
【背景技術】
【０００２】
　抗菌剤および（熱および電気）伝導特性のために、ポリマーマトリクス中にナノ金属を
組み込むことに関心が高まっている。無機（すなわち、銀、金、銅等）系と有機（ポリマ
ー）系との両方からの特性を組み合わせることにより、新規な複合製品が生成されること
ができ、抗菌用途、熱および電気伝導用途等に拡大した用途を見出すことができる。
【０００３】
　金属は、感染を予防および処置する医療に使用されてきた。近年、その技術は、感染性
疾患の伝染を予防し、ならびに、病害菌、例えば、Ｓｔａｐｈｙｌｏｃｏｃｃｕｓおよび
Ｓａｌｍｏｎｅｌｌａを殺菌する消費製品に適用されてきた。通常、抗菌特性を有する貴
金属、金属イオン、金属塩または金属イオンを含む化合物が、表面に抗菌特性を付与する
ために、表面に適用され得る。前記表面が有害な微生物に接種された場合、前記抗菌性の
金属イオンまたは金属錯体は、有効濃度において、それらの微生物の増殖を遅延または防
止する。
【０００４】
　抗菌コーティングに関して、コロイド状の銀が、細菌、菌類およびウイルスの代謝酵素
を無効にする触媒として機能するのが示されている。多くの病原体が、ごく微量の銀の存
在下において効果的に除去され得る。実際に、コロイド状の銀は、６５０種類より多くの
病原体に対して有効である。抗生物質と異なり、銀に対する耐性株は、今のところ特定さ
れていない。
【０００５】
　対象となる別の領域は、金属の熱および／または電気伝導特性を使用する製品における
複合樹脂の使用である。それらには、インク、トナー、バイオセンサ材料、複合繊維、低
温超電導材料、化粧品および電子部品があげられる。３Ｄ印刷およびインクジェット堆積
等の方法は、機能性複合樹脂を操って、基板または選択デバイスを形成するのに使用され
得る。
【０００６】
　ポリマー／金属ナノ構造化材料を製造するための従来法は、ポリマーマトリクスとの金
属ナノ粒子の溶融混合または押出成形を必要とし、文献において報告されているように、
多くの場合、（ｅｘ　ｓｉｔｕとも呼ばれる）凝集した金属粒子をもたらす。
【０００７】
　マトリクス上での金属塩の溶解および還元またはポリマー合成中での同時組込みを含む
、ポリマーマトリクス中での金属ナノ粒子のｉｎ　ｓｉｔｕ合成を使用する新たな方法が
ゆっくり出てきている。前記ポリマーマトリクスは、分散した金属ナノ粒子を維持し、な
らびに、化学的および機械的安定性を全体として保持する役割を有する。国際公開第２０
１３／０２６９６１号パンフレットには、アイオノマー、例えば、抗菌非晶性アイオノマ
ー組成物を得るための方法が記載されている。ここで、少なくとも１つのアミン官能性ポ
リマーが、ハロゲン化銀と反応する。前記金属は、ポリマーの形成後に前記ポリマーに組
み込まれるが、ポリマー形成中には組み込まれない。
【０００８】
　金属イオンが合成中のポリマー骨格内に組み込まれる、新規な方法および複合バインダ
ー樹脂に対する必要性が残っている。金属イオン（メタ）アクリレートモノマーがスチレ
ン／モノマーと重合されて樹脂を形成する、アイオノマー複合樹脂およびそのコア／シェ
ルナノ粒子が記載される。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００９】
　本開示は、金属イオン複合アイオノマー樹脂、複合コア－シェルナノ粒子におけるその
使用、アイオノマー樹脂および複合ナノ粒子を調製するための方法ならびにその複合バイ
ンダー樹脂を含む品目を記載する。実施形態において、前記アイオノマースチレン／アク
リレート樹脂は、少なくとも１つの金属イオンを含む。実施形態において、前記複合ナノ
粒子は、少なくとも１つのスチレン／アクリレートポリマーコア樹脂を含み、任意に金属
を含むコアと、金属イオン含むシェルとを含み、実施形態において、スチレン／アクリレ
ート－金属イオンアイオノマー樹脂またはナノ粒子を含む。実施形態において、金属イオ
ンおよび／またはナノ粒子は、還元反応により含まれる。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　実施形態において、前記コア樹脂が、少なくとも１つのスチレンモノマー、少なくとも
１つのアクリレートモノマー、任意に連鎖移動剤、任意に分岐剤、任意に金属イオンおよ
び任意に開始剤を含むエマルジョンから重合されることができ、金属イオン、例えば、樹
脂を含むシェルが、コア粒子の表面上に重合され、前記シェル樹脂が、少なくとも１つの
金属イオン、任意の連鎖移動剤、任意の分岐剤および任意の開始剤を含むアクリレート／
スチレンエマルジョンを含む、複合ナノ粒子を調製するための方法が提供される。実施形
態において、金属は、コア粒子表面上またはコア－シェル粒子上で還元される。
【００１１】
　実施形態において、前記複合アイオノマーナノ粒子を含む品目が提供される。前記品目
としては、生化学センサ、光学検出器、抗菌剤、布地、燃料電池、機能性スマートコーテ
ィング、太陽電池、化粧品、電子部品、繊維または低温超電導材料があげられる。実施形
態において、前記複合ナノ粒子は、バインダー樹脂であり、前記品目は、水性インク、乾
式インク、トナー粒子、抗菌コーティング、添加剤、仕上げ剤、塗料または三次元印刷用
の複合体である。前記複合ナノ粒子およびそれらのナノ粒子を含む品目は、抗菌特性、熱
および電気伝導特性ならびに／または良好な熱安定性を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　Ａ）序論
　本開示は、少なくとも１つの金属イオンを含むスチレン／アクリレートバインダー樹脂
を提供する。実施形態において、前記バインダー樹脂は、少なくとも１つの金属イオンア
クリレートまたはメタクリレートモノマーを含み、少なくとも１つの金属イオンアクリレ
ートまたはメタクリレートモノマーの重合により合成される、アクリレート／スチレンア
イオノマーである。実施形態において、前記バインダー樹脂は、スチレン／アクリレート
ポリマー樹脂のコアと、複合スチレン／アクリレートアイオノマー樹脂を含むシェルとを
含む複合ナノ粒子である。実施形態において、金属は、前記コア、前記シェルまたは両方
により還元される。それらのバインダー樹脂は、抗菌性であり、熱および電気伝導性また
は熱安定性を含み、例えば、インク（水性および乾式）、トナー、センサ（バイオおよび
化学）、抗菌コーティング、塗料、電子部品、三次元印刷用複合体、添加剤、仕上げ剤、
太陽電池、燃料電池等の範囲の品目の調製および／または製造における用途を見出す。
【００１３】
　シェル、例えば、金属または還元金属を含む樹脂は、例えば、コア粒子の表面全体また
はその一部を覆っていてもよい。したがって、シェルは、前記粒子の外側表面全体を包含
することができ、これにより、コア粒子を被包することができ、または、例えば、コア表
面上の部位において、可変サイズの分離されたパッチ、島等として見出されることができ
る。
【００１４】
　実施形態において、前記金属イオン複合モノマーは、銀アクリレートまたは銀メタクリ
レートである。銀は、抗菌特性について公知であるが、任意の抗菌特性を有する銀につい
て、一般的には、銀は、イオン化されなければならない（Ｌｏｋ　ｅｔ　ａｌ．，Ｊ　Ｂ
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ｉｏｌ　Ｉｎｏｒｇ　Ｃｈｅｍ，１２：５２７－５３４，２００７；Ｒａｉ　ｅｔ　ａｌ
．，Ｂｉｏｔｅｃｈ　Ａｄｖ，２７：７６－８３，２００９）。イオン化していない銀は
、多くの場合、不活性である（Ｇｕｇｇｅｎｂｉｃｈｌｅｒ　ｅｔ　ａｌ．，Ｉｎｆｅｃ
　２７，Ｓｕｐｐｌ　１：Ｓ１６－２３，１９９９）。銀原子は、酵素中のチオール基（
－ＳＨ）に結合して、前記酵素の不活性化をもたらすと考えられる。銀は、膜透過エネル
ギーの生成およびイオン輸送に関係する、細胞膜中のチオール含有化合物と安定したＳ－
Ａｇ結合を形成する（Ｋｌｕｅｈ　ｅｔ　ａｌ．，Ｊ　Ｂｉｏｍｅｄ　Ｍａｔｅｒ　Ｒｅ
ｓ　５３：６２１－６３１，２０００）。銀は、ジスルフィド結合（Ｒ－Ｓ－Ｓ－Ｒ）の
形成をもたらす触媒的酸化反応に関与し得るとも考えられる。銀は、細胞中の酸素分子と
チオール基の水素原子との間の反応を触媒し、生成物として水が放出され、２つのチオー
ル基が、ジスルフィド結合により互いに共有結合することになる（Ｄａｖｉｅｓ＆Ｅｔｒ
ｉｓ，Ｃａｔａｌ　Ｔｏｄａｙ　２６：１０７－１１４，１９９７）。さらに、銀イオン
は、細胞と相互作用して、細胞膜電位を不安定化し、細胞内アデノシン三リン酸（ＡＴＰ
）レベルを低下させ、細胞死をもたらす場合がある（Ｍｕｋｈｅｒｊｅｅ　ｅｔ　ａｌ．
，Ｔｈｅｒａｎ　２０１４；４（３）：３１６－３３５）。
【００１５】
　銀は、電気および熱伝導特性についての公知である。銀の電気および熱伝導性は、全て
の金属の中で最も高い。
【００１６】
　実施形態において、銀アクリレートおよび銀メタクリレートモノマーは、銀イオン源、
例えば、銀塩によるアクリル酸またはアクリル酸メチルの中和により形成される。その例
では、アクリル酸またはアクリル酸メチルの水溶液が調製され、銀塩、例えば、硝酸銀の
水溶液が添加される。複合モノマーが形成されると、前記複合体は、例えば、沈殿により
精製され、乾燥されてもよいし、または、更なる使用のためにエマルジョンに調製されて
もよい。銀アクリレートモノマーを得るための他の方法が利用可能であり得る。なお、そ
れらの試薬は、市販されており、例えば、Ｇｅｌｅｓｔ，Ｉｎｃ．，ＰＡからの銀メタク
リレート（ＣＡＳ　Ｎｏ．１６６３１－０２－０）および銀アクリレート（ＣＡＳ　Ｎｏ
．５６５１－２６－３）である。
【００１７】
　実施形態において、銀アクリレートモノマーは、重合により、すなわち、別のモノマー
に共有結合して、ポリマー骨格を形成するモノマーとして、スチレン／アクリレートポリ
マー中に組み込まれる。実施形態において、本複合アイオノマーは、反応器中でのエマル
ジョン重合により調製される。この場合、少なくとも１つの銀アクリレートモノマー、ス
チレン／アクリレートコモノマー、任意の分岐剤および任意の連鎖移動剤のエマルジョン
が、界面活性剤の加熱された水溶液に添加される。平衡に達した後、開始剤溶液が、加熱
された反応器に添加されることができ、完了するまで重合が進行する。前記複合アイオノ
マーを含むラテックスの形成は、単離中に行われてもよい。この場合、前記アイオノマー
は、任意に、更なる使用のために洗浄／スクリーニング／乾燥されてもよいし、または、
ラテックスは、例えば、複合ナノ粒子、または、インクもしくはトナー等の品目の製造の
ため更なる樹脂系材料の多段階合成／重合として調製されてもよい。
【００１８】
　例えば、エマルジョン重合による、アイオノマー中への銀モノマーの組込みは、ラテッ
クス複合体の安定性を改善し、前記複合体からの銀イオンの制御放出も可能にする。さら
に、ポリマー骨格は、銀イオンがポリマー骨格に本質的に結合しており、同ポリマー骨格
と一体化しているため、および、センサまたは抗菌用途のためにポリマー骨格に沿って銀
イオンが厳密に配置させられているため、銀イオンが凝集するのを防止する。イオン性ポ
リマーマトリクスは、ポリマー骨格に沿って戦略的に展開され得る、銀イオンの大きな活
性表面積を提供する。例えば、銀イオンは、環境に対する金属イオンのより良好な曝露の
ために、コア－シェルナノ粒子の外側シェル上に位置することができる。
【００１９】
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　実施形態において、コアが、スチレン／アクリレート樹脂を含むことができ、任意に金
属を含み、シェルが、少なくとも１つの複合スチレン／アクリレート－金属イオンポリマ
ー樹脂、例えば、上記された銀アイオノマーを含む、複合コア／シェルナノ粒子が提供さ
れる。コアは、アクリレートおよびスチレンモノマーの重合、例えば、エマルジョン重合
により調製されてもよい。シェル樹脂は、上記されたように調製されてもよく、ついで、
コア粒子のエマルジョンに添加されて、コア樹脂粒子を被包しているシェルを形成する。
実施形態において、シェル樹脂は、コア粒子上に合成される。この場合、適切なシェルモ
ノマーおよび開始剤が、前記コア粒子に添加される。実施形態において、金属イオンは、
樹脂上またはコア粒子上で還元されて、それらの上にシェルを形成する。実施形態におい
て、金属は、コア形成中に還元することができる。実施形態において、金属は、コア上で
還元され得る。実施形態において、金属は、シェル上で還元され得る。
【００２０】
　実施形態において、複合ナノ粒子を調製するための方法が提供される。同方法は、エマ
ルジョン重合ラッテクス中でコア粒子を形成し、続けて、前記コア粒子表面上でシェル樹
脂を重合することを含む。この場合、コアは、スチレン／アクリレート樹脂を含むことが
でき、シェルは、少なくとも１つの複合スチレン／アクリレート－金属イオンポリマー樹
脂を含むことができる。実施形態において、コアモノマー（スチレンモノマー、アクリレ
ートモノマー、任意の連鎖移動剤および任意の分岐剤）のエマルジョンが、水性界面活性
剤の加熱された溶液に添加され、続けて、開始剤が添加される。コア反応物質は重合され
て、任意に金属を含むコアスチレン／アクリレート粒子を形成する。シェル樹脂は、シェ
ルモノマーの添加、続けて、開始剤の添加によりコア粒子上に重合され得る。コア粒子を
部分的に覆うまたは被包するシェル層の添加後、複合ナノ粒子は、任意に、その後の使用
のために、洗浄／スクリーニング／乾燥されてもよいし、または、ラテックスは、例えば
、インクもしくはトナー等の品目の製造のための更なる樹脂系材料の多段階合成／重合と
して調製されてもよい。実施形態において、コアおよびシェルの両方が、金属イオン樹脂
を含む。
【００２１】
　実施形態において、１）少なくとも１つの金属イオンアクリレートモノマーを含む複合
アイオノマー、および／または、２）コアがスチレン／アクリレート樹脂を含み、金属を
含むことができ、シェルが少なくとも１つの複合スチレン／アクリレート－金属イオンア
イオノマーを含む複合コア／シェルナノ粒子のいずれかまたは両方を含む品目が提供され
る。品目は、生化学センサ、光学検出器、抗菌剤、布地、燃料電池、機能性スマートコー
ティング、太陽電池、化粧品、電子部品、繊維、低温超電導材料等から選択され得る。実
施形態において、複合ナノ粒子および／または複合スチレン／アクリレートアイオノマー
樹脂は、インク（水性および乾式）、トナー、抗菌コーティング、添加剤、仕上げ剤、塗
料、三次元印刷用の複合体等中の樹脂として使用される。
【００２２】
　Ｂ）定義
　本願明細書で使用する場合、量に関して使用される修飾語である「約」は、記載された
値を含み、文脈により規定される意味を有する（例えば、それは、特定量の測定に関連す
る少なくともある程度の誤差を含む。）。実施形態において、当該用語は、記載された値
から約１０％未満の変量を含む。範囲について使用される場合、前記修飾語である「約」
は、２つの終点の絶対値により定義される範囲を開示するとも考えられるべきである。例
えば、「約２から約４」の範囲は、「２から４」の範囲も開示する。
【００２３】
　ここで使用する場合、「金属アクリレート」、例えば、「銀アクリレート」は、ポリマ
ーに使用するための少なくとも１つの金属原子、例えば、銀原子を含むアクリレートモノ
マー、例えば、銀を含むポリマーのためのモノマーである銀アクリレートおよび銀メタク
リレートについて集合的である。
【００２４】
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　本願明細書で使用する場合、前記「抗菌」の用語は、細菌増殖を阻害または破壊するた
めの組成物の特性を意味する。すわなち、抗菌特性を含むトナー粒子は、例えば、印刷ま
たは定着した画像として、殺菌または細菌の増殖もしくは成長を阻害するのに効果的であ
る。
【００２５】
　本願明細書で使用する場合、前記「抗菌」の用語は、微生物または病原菌を殺菌または
増殖阻害する作用剤または前記作用剤により付与される特性を意味する。抗菌剤またはそ
の特性は、抗菌剤である。微生物としては、例えば、細菌、菌類、藻類、他の単細胞生物
、原性生物、線虫、寄生虫、他の多細胞生物、他の病原体等があげられる。すなわち、抗
菌特性を含むトナー粒子は、例えば、印刷または定着した画像として、病原体を殺菌し、
または、病原体の増殖もしくは成長を阻害するのに効果的である。
【００２６】
　「銀ナノ粒子」において使用する場合、前記「ナノ」の用語は、約１０００ｎｍ未満の
粒径を示す。実施形態において、前記銀ナノ粒子は、約０．５ｎｍから約１０００ｎｍ、
約１ｎｍから約５００ｎｍ、約１ｎｍから約１００ｎｍ、約１ｎｍから約２０ｎｍの粒径
を有する。前記粒径は、本願明細書において、ＴＥＭ（透過電子顕微鏡）により決定され
る、前記銀ナノ粒子の平均径として定義される。
【００２７】
　本願明細書において、ポリマーは、重合によってモノマーは変化し、もはや元の反応物
質と同一でないにも関わらず、ポリマーを構築するのに使用される２つ以上の構成モノマ
ーにより、特定または名称付けされ得る。このため、例えば、ポリエステルは、多くの場
合、ポリ酸モノマーまたは成分とポリアルコールモノマーまたは成分とから構成される。
したがって、トリメリト酸反応物質がポリエステルポリマーを製造するのに使用される場
合、本願明細書において、その得られたポリエステルポリマーは、トリメリトポリエステ
ルとして特定され得る。また、ポリマーは、スチレンモノマーとアクリレートモノマーと
から構成されることができ、その場合、重合されると、使用されたモノマーに基づいて特
定されることができる。したがって、前記アクリレートがブチルアクリレートである場合
、得られたポリマーは、スチレンポリマー、ブチルアクリレートポリマー、スチレン／ア
クリレートポリマー等と呼ばれ得る。
【００２８】
　「二次元」またはその文法形式、例えば、２－Ｄは、深さを実質的に測定も認識もでき
ず、機械的測定装置を使用できない、構造体または表面に関することを意味する。一般的
には、前記表面は、平坦として特定され、高さおよび幅に重点を置き、深さまたは厚みの
錯覚を欠いている。このため、例えば、トナーは、表面に塗布されて、画像またはコーテ
ィングを形成し、一般的には、定着したそのトナーの層は、約１μｍから約１０μｍの厚
みである。それにも関わらず、本願明細書において、平坦面へのトナーの塗工は、２次元
での塗工と考えられる。前記表面は、例えば、シートまたは紙であり得る。この定義は、
分子レベルにおける数学的または科学的な定義であると意味するものではないが、観察者
または観測者の眼には、厚みの錯覚が存在しないものである。より厚い層のトナー、例え
ば、表面上に「盛り上がった文字」を提供すると特定される場合があるものは、本願明細
書における目的において、２－Ｄの定義に含まれるものとする。
【００２９】
　「三次元」またはその文法形式、例えば、３－Ｄは、凝集または集合させて、形態、形
状、構造体、物体等を生じ、例えば、表面または構造体に塗工される必要がなく、自律的
であることができ、および／または、厚みもしくは深さを有する、トナーの複数の層また
は粒子堆積から構成された構造体に関することを意味する。本願明細書で使用する場合、
印刷は、３－Ｄ構造体の製造を含む。本願明細書において、表面または構造体上への印刷
は、トナーの複数の層の堆積により３－Ｄ構造体を形成することを含むようにも使用され
る。多くの場合、最初の層は、支持体、表面、基材または構造体上に印刷される。トナー
の連続的な層が、その上に配置され、既に堆積された（および任意に接着または凝固した
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）トナーの１つ以上の層は、本願明細書において、表面または構造体と考えられる。
【００３０】
　Ｃ）複合ラテックス
　ｉ）重合複合樹脂ラテックス
　実施形態において、複合スチレン／アクリレート－金属イオンアイオノマー樹脂を含む
ラテックスを形成するための、スチレンおよびアクリレートモノマーを重合するための方
法が提供される。アイオノマーは、一部に金属イオンと錯体化され得る酸性基を含む、主
に中性モノマーを含むポリマーである。すなわち、このようなモノマーは電荷を有する。
【００３１】
　実施形態において、前記複合アイオノマー樹脂は、非晶性ポリマーである。実施形態に
おいて、前記アイオノマーは、少量の結合したイオン性基を伴う疎水性である。それらの
イオン性相互作用は、前記アイオノマーおよび前記複合アイオノマーを含む品目、例えば
、インクおよびトナーの物理的、機械的およびレオロジー的特性に変化を生じさせる。
【００３２】
　スチレン／アクリレートラテックス樹脂の重合に有用な任意の金属イオンアクリレート
モノマーまたはメタクリレートモノマーが使用されてもよい。実施形態において、アクリ
ルモノマーまたはメタクリルモノマーとしては、制限されず、アクリレート、メタクリレ
ート等をあげることができる。この場合、前記金属イオンアクリレートモノマーは、本複
合アイオノマー樹脂の合成のために、スチレン／アクリレートモノマー、任意に分岐剤、
任意に連鎖移動剤および任意に開始剤と反応する。
【００３３】
　銀金属イオンは、抗菌特性を有するのが公知であり、抗菌金属イオンと呼ばれる場合が
ある。適切な抗菌金属および金属イオンとしては、制限されず、銀、銅、亜鉛、金、水銀
、スズ、鉛、鉄、コバルト、ニッケル、マンガン、ヒ素、アンチモン、ビスマス、バリウ
ム、カドミウム、クロムおよびタリウムがあげられる。例えば、銀、銅、亜鉛および金ま
たはそれらの組み合わせの金属イオンは、ヒトへの使用に安全と考えられる。したがって
、銀イオンは、単独で、または、銅もしくは亜鉛または両方との組み合わせにおいて、毒
性に対する有効性の高い比、すなわち、低い毒性に対して高い有効性を有する。
【００３４】
　実施形態において、銀イオン源、例えば、銀塩によるアクリル酸またはアクリル酸メチ
ルの化学量論量の中和により、銀アクリレートモノマーを調製するための方法が提供され
る。例えば、アクリル酸の水溶液は、室温より低く、例えば、約０℃に冷却され、ついで
、銀塩の水溶液が、滴下して添加されて、銀複合モノマーを形成する。銀複合モノマーは
、沈殿により精製されてもよく、水および／または溶媒中に懸濁されてもよい。銀複合モ
ノマーは乾燥されてもよい。
【００３５】
　実施形態において、銀イオン源は、硝酸銀、スルホン酸銀、フッ化銀、テトラフルオロ
ホウ酸銀、酸化銀、酢酸銀または他の銀塩から選択される。実施形態において、硝酸銀が
、銀メタクリレートモノマーまたは銀アクリレートモノマーの合成用の銀イオン前駆体と
して使用される。本願明細書で使用する場合、（有機）銀塩は、一塩基性および多塩基性
カルボン酸と錯体化剤との塩を意味し得る。
【００３６】
　他の銀イオン源は、銀アセチルアセトネート、臭素酸銀、臭化銀、炭酸銀、塩化銀、ク
エン酸銀、ヨウ素酸銀、ヨウ化銀、乳酸銀、亜硝酸銀、過塩素酸銀、リン酸銀、硫酸銀、
硫化銀およびトリフルオロ酢酸銀から選択される銀塩である。銀塩粒子は、望ましくは、
溶液中での均一な分散であるために微細である。このことは、反応速度を助ける。
【００３７】
　実施形態において、銀複合モノマーは、アイオノマーの約０．０１重量％から約１０重
量％、約０．５重量％から５重量％で、アイオノマー中に存在する。実施形態において、
アイオノマー中に存在する銀の合計は、誘導結合高周波プラズマ質量分析法（ＩＣＰ－Ｍ
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Ｓ）により測定された場合、約２，０００から約２０，０００ｐｐｍ、約４，０００から
約１５，０００ｐｐｍ、約６，０００から約１３，０００ｐｐｍである。実施形態におい
て、アイオノマー中に存在する銀の合計は、ＩＣＰ－ＭＳにより測定された場合、アイオ
ノマーの約０．０２重量％から約２重量％、約０．０４重量％から約１．５重量％、約０
．０６重量％から約１．３重量％である。
【００３８】
　スチレン／アクリレートラテックスを調製するのに適した任意のモノマーが、コモノマ
ーとして使用されてもよい。適切なモノマーとしては、制限されず、スチレン、アクリレ
ート、メタクリレート、ブタジエン、イソプレン、アクリル酸、メタクリル酸、アクリロ
ニトリル、それらの組み合わせ等があげられる。典型的なコモノマーとしては、制限され
ず、スチレン、アルキルアクリレート、例えば、メチルアクリレート、エチルアクリレー
ト、ブチルアクリレート、イソブチルアクリレート、ドデシルアクリレート、ｎ－オクチ
ルアクリレート、２－クロロエチルアクリレート；β－カルボキシエチルアクリレート（
β－ＣＥＡ）、フェニルアクリレート、メチル　α－クロロアクリレート、メチルメタク
リレート（ＭＭＡ）、エチルメタクリレート、ブチルメタクリレート；ブタジエン；イソ
プレン；ジアクリレート、メタクリロニトリル；アクリロニトリル；ビニルエーテル、例
えば、ビニルメチルエーテル、ビニルイソブチルエーテル、ビニルエチルエーテル等；ビ
ニルエステル、例えば、ビニルアセテート、ビニルプロピオネート、ビニルベンゾエート
およびビニルブチレート；ビニルケトン、例えば、ビニルメチルケトン、ビニルヘキシル
ケトンおよびメチルイソプロペニルケトン；ハロゲン化ビニリデン、例えば、塩化ビニリ
デンおよびクロロフッ化ビニリデン；Ｎ－ビニルインドール；Ｎ－ビニルピロリドン；メ
タクリレート（ＭＡ）；アクリル酸；メタクリル酸；アクリルアミド；メタクリルアミド
；ビニルピリジン；ビニルピロリドン；ビニル－Ｎ－メチルピリジニウムクロリド；ビニ
ルナフタレン；ｐ－クロロスチレン；塩化ビニル；臭化ビニル；フッ化ビニル；エチレン
；プロピレン；ブチレン；イソブチレン；等ならびにそれらの混合物があげられる。
【００３９】
　実施形態において、複合スチレン／アクリレートアイオノマー樹脂粒子を製造するため
のコモノマーとしては、制限されず、シクロヘキシルメタクリレート、シクロプロピルア
クリレート、シクロブチルアクリレート、シクロペンチルアクリレート、シクロヘキシル
アクリレート、シクロプロピルメタクリレート、シクロブチルメタクリレート、シクロペ
ンチルメタクリレート、イソボルニルメタクリレート、イソボルニルアクリレート、ヘキ
シルアクリレート、エチルヘキシルアクリレート、ブチルメタクリルアクリレート、ヘキ
シルメタクリレート、エチルヘキシルメタクリレート、アクリル酸、メタクリル酸、ジメ
チルアミノエチルメタクリレート、２－（ジメチルアミノ）エチルメタクリレート、ジエ
チルアミノエチルメタクリレート、ジメチルアミノブチルメタクリレート、メチルアミノ
エチルメタクリレート、ジエチルアミノエチルメタクリレート、ジメチルアミノブチルメ
タクリレート、メチルアミノエチルメタクリレートおよびそれらの組み合わせがあげられ
る。
【００４０】
　コモノマーは、銀複合モノマーの有無に関わらず、下記典型的なスチレンアクリレート
ポリマー、例えば、スチレンアクリレート、スチレンブタジエン、スチレンメタクリレー
ト、およびより具体的には、ポリ（スチレン－アルキルアクリレート）、ポリ（スチレン
－１，３－ジエン）、ポリ（スチレン－アルキルメタクリレート）、ポリ（スチレン－ア
ルキルアクリレート－アクリル酸）、ポリ（スチレン－１，３－ジエン－アクリル酸）、
ポリ（スチレン－アルキルメタクリレート－アクリル酸）、ポリ（アルキルメタクリレー
ト－アルキルアクリレート）、ポリ（アルキルメタクリレート－アリールアクリレート）
、ポリ（アリールメタクリレート－アルキルアクリレート）、ポリ（アルキルメタクリレ
ート－アクリル酸）、ポリ（スチレン－アルキルアクリレート－アクリロニトリル－アク
リル酸）、ポリ（スチレン－１，３－ジエン－アクリロニトリル－アクリル酸）、ポリ（
アルキルアクリレート－アクリロニトリル－アクリル酸）、ポリ（スチレン－ブタジエン
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）、ポリ（メチルスチレン－ブタジエン）、ポリ（メチルメタクリレート－ブタジエン）
、ポリ（エチルメタクリレート－ブタジエン）、ポリ（プロピルメタクリレート－ブタジ
エン）、ポリ（ブチルメタクリレート－ブタジエン）、ポリ（メチルアクリレート－ブタ
ジエン）、ポリ（エチルアクリレート－ブタジエン）、ポリ（プロピルアクリレート－ブ
タジエン）、ポリ（ブチルアクリレート－ブタジエン）、ポリ（スチレン－イソプレン）
、ポリ（メチルスチレン－イソプレン）、ポリ（メチルメタクリレート－イソプレン）、
ポリ（エチルメタクリレート－イソプレン）、ポリ（プロピルメタクリレート－イソプレ
ン）、ポリ（ブチルメタクリレート－イソプレン）、ポリ（メチルアクリレート－イソプ
レン）、ポリ（エチルアクリレート－イソプレン）、ポリ（プロピルアクリレート－イソ
プレン）、ポリ（ブチルアクリレート－イソプレン）、ポリ（スチレン－プロピルアクリ
レート）、ポリ（スチレン－ブチルアクリレート）、ポリ（スチレン－ブタジエン－アク
リル酸）、ポリ（スチレン－ブタジエン－メタクリル酸）、ポリ（スチレン－ブタジエン
－アクリロニトリル－アクリル酸）、ポリ（スチレン－ブチルアクリレート－アクリル酸
）、ポリ（スチレン－ブチルアクリレート－メタクリル酸）、ポリ（スチレン－ブチルア
クリレート－アクリロニトリル）、ポリ（スチレン－ブチルアクリレート－アクリロニト
リル－アクリル酸）、ポリ（スチレン－ブタジエン）、ポリ（スチレン－イソプレン）、
ポリ（スチレン－ブチルメタクリレート）、ポリ（スチレン－ブチルアクリレート－アク
リル酸）、ポリ（スチレン－ブチルメタクリレート－アクリル酸）、ポリ（ブチルメタク
リレート－ブチルアクリレート）、ポリ（ブチルメタクリレート－アクリル酸）、ポリ（
アクリロニトリル－ブチルアクリレート－アクリル酸）およびそれらの組み合わせに重合
され得る。ポリマーは、ブロック、ランダムまたは交互コポリマーでもよい。
【００４１】
　複合アイオノマー樹脂を製造するのに、複数のコモノマー、例えば、スチレンおよびア
ルキルアクリレートが使用される場合、混合物は、例えば、スチレン、ｎ－ブチルアクリ
レートおよびＡＤＯＤ（ジアクリレート）を含み得る。モノマーの総重量に基づいて、ス
チレンは、約１％から約９９％、約５０％から約９５％、約７０％から約９０％の量で存
在してもよいが、より多いまたはより少ない量で存在してもよい。アクリレートは、約１
％から約９９％、約５％から約５０％、約１０％から約３０％の量で存在してもよいが、
より多いまたはより少ない量で存在してもよい。モノマーの総重量に基づいて、金属イオ
ンアクリレートモノマーは、約０．０１％から約１０％、約０．５％から約５％、約０．
７５％から約２．５％の量で存在してもよいが、より多いまたはより少ない量で存在して
もよい。実施形態において、モノマーの総重量に基づいて、金属アクリレートモノマーは
、重合した複合スチレン／アクリレートアイオノマー中に、約０．５％から約２％の量で
存在してもよい。
【００４２】
　実施形態において、金属アクリレート、例えば、銀アクリレートまたはメタクリレート
モノマーは、任意に、電荷制御剤、例えば、メタクリル酸、β－ＣＥＡまたはメチルアミ
ノエチルメタクリレートと共重合されてもよい。これらのモノマーは、例えば、前記ポリ
マーのＴｇおよび疎水性を制御するのに使用され得る。
【００４３】
　重合プロセスにおいて、反応物質は、適切な反応器、例えば、混合容器に添加される。
任意に溶媒に溶解されている適量の開始材料が、任意の開始剤および任意の１つの界面活
性剤と組み合わせられて、エマルジョンを形成する。ポリマーは、前記エマルジョン中に
形成されてもよく、ついで、回収されて、ポリマーとして使用され得る。
【００４４】
　実施形態において、複合スチレン／アクリレートアイオノマー樹脂粒子を形成するため
のラテックスは、任意に、不活性ガス、例えば、窒素下において、界面活性剤または共界
面活性剤を含む水相中で調製されてもよい。ラテックス分散体を形成するために樹脂と共
に使用され得る界面活性剤は、固形分の約０．０１から約１５重量％、固形分の約０．１
から約１０重量％の量での、イオン性または非イオン性の界面活性剤であり得る。
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【００４５】
　適切なアニオン性界面活性剤の例としては、制限されず、ドデシル硫酸ナトリウム（Ｓ
ＤＳ）、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム、ドデシルナフタレン硫酸ナトリウム、
ベンゼンアルキル硫酸およびスルホン酸のジアルキル、アビエチン酸、Ｋａｏから入手で
きるＮＥＯＧＥＮ　Ｒ（登録商標）およびＮＥＯＧＥＮ　ＳＣ（登録商標）、Ｔａｙｃａ
　Ｃｏｒｐ．，から入手できるＴａｙｃａ　Ｐｏｗｅｒ、Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃ
ｏ．，から入手できるＤＯＷＦＡＸ（登録商標）、ＣＡＬＦＡＸ（登録商標）ＤＢ－４５
、Ｐｉｌｏｔ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙから入手できるＣ１２（分岐）ナトリ
ウムジフェニルオキシドジスルホネート等ならびにそれらの混合物があげられる。
【００４６】
　適切なカチオン性界面活性剤の例としては、制限されず、ジアルキルベンゼンアルキル
塩化アンモニウム、ラウリルトリメチル塩化アンモニウム、アルキルベンジルメチル塩化
アンモニウム、アルキルベンジルジメチル臭化アンモニウム、塩化ベンザルコニウム、臭
化セチルピリジニウム、Ｃ１２、Ｃ１５、Ｃ１７－トリメチル臭化アンモニウム、四級化
ポリオキシエチルアルキルアミンのハロゲン化塩、ドデシルベンジルトリエチル塩化アン
モニウム、ＭＩＲＡＰＯＬ（登録商標）およびＡＬＫＡＱＵＡＴ（登録商標）（Ａｌｋａ
ｒｉｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙから入手）、ＳＡＮＩＺＯＬ（登録商標）（
塩化ベンザルコニウム、Ｋａｏ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓから入手）等ならびにそれらの混合
物があげられる。
【００４７】
　適切な非イオン性界面活性剤の例としては、制限されず、ポリビニルアルコール、ポリ
アクリル酸、メタロース（ｍｅｔｈａｌｏｓｅ）、メチルセルロース、エチルセルロース
、プロピルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース、カルボキシメチルセルロース、ポ
リオキシエチレンセチルエーテル、ポリオキシエチレンラウリルエーテル、ポリオキシエ
チレンオクチルエーテル、ポリオキシエチレンオクチルフェニルエーテル、ポリオキシエ
チレンオレイルエーテル、ポリオキシエチレンソルビタンモノラウレート、ポリオキシエ
チレンステアリルエーテル、ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル、ジアルキルフ
ェノキシポリ（エチレンオキシ）エタノール（ＡＮＴＡＲＯＸ　８９０（登録商標）、Ｉ
ＧＥＰＡＬ　ＣＡ－２１０（登録商標）、ＩＧＥＰＡＬ　ＣＡ－５２０（登録商標）、Ｉ
ＧＥＰＡＬ　ＣＡ－７２０（登録商標）、ＩＧＥＰＡＬ　ＣＯ－８９０（登録商標）、Ｉ
ＧＥＰＡＬ　ＣＯ－７２０（登録商標）、ＩＧＥＰＡＬ　ＣＯ－２９０（登録商標）、Ｉ
ＧＥＰＡＬ　ＣＡ－２１０（登録商標）およびＡＮＴＡＲＯＸ　８９７（登録商標）とし
て、ｓａｎｏｆｉから入手）等ならびにそれらの混合物があげられる。
【００４８】
　実施形態において、開始剤は、ラテックスを形成するために添加され得る。実施形態に
おいて、開始剤は、公知のフリーラジカル重合開始剤から選択される。開始剤の例として
は、水溶性開始剤、例えば、過硫酸アンモニウム、過硫酸ナトリウムおよび過硫酸カリウ
ムならびに有機溶解性開始剤、例えば、有機過酸化物及びアゾ化合物、例えば、Ｖａｚｏ
過酸化物、例えば、ＶＡＺＯ　６４（商標）、２－メチル　２－２’－アゾビスプロパン
ニトリル、ＶＡＺＯ　８８（商標）、２－２’－アゾビスイソブチルアミド無水物ならび
にそれらの組み合わせがあげられる。開始剤は、前記モノマーの約０．１から約８重量％
、約０．２から約５重量％の量で添加され得る。
【００４９】
　連鎖移動剤は、ラテックスの重合度を制御することにより、ラテックス法および／また
は本開示に基づく品目調製法の生成物であるラテックスの分子量および分子量分布を制御
するのに、任意に使用され得る。認識され得るように、連鎖移動剤は、ラテックスポリマ
ーの一部になり得る。
【００５０】
　連鎖移動剤は、炭素－硫黄共有結合を有し得る。Ｃ－Ｓ共有結合は、赤外吸収スペクト
ルにおける５００から８００ｃｍ－１の範囲の波数領域に吸収ピークを有する。ラテック
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スおよび前記ラテックスから製造されるトナーに組み込まれた場合、前記吸収ピークは、
例えば、４００から４，０００ｃｍ－１の波数領域に変化する場合がある。
【００５１】
　典型的な連鎖移動剤としては、制限されず、ｎ－Ｃ３－１５アルキルメルカプタン；分
岐鎖状のアルキルメルカプタン；芳香環含有メルカプタン；等があげられる。このような
連鎖移動剤の例としては、制限されず、ドデカンチオール（ＤＤＴ）、ブタンチオール、
イソオクチル－３－メルカプトプロピオネート、２－メチル－５－ｔ－ブチル－チオフェ
ノール、四塩化炭素、四臭化炭素等もあげられる。前記「メルカプタン」および「チオー
ル」の用語は、Ｃ－ＳＨ基を意味するものとして互換的に使用され得る。
【００５２】
　重合されるべきモノマーの総重量に基づいて、連鎖移動剤は、約０．１％から約７％、
約０．５％から約６％、約１．０％から約５％の量で存在してもよいが、より多いまたは
より少ない量で存在してもよい。
【００５３】
　実施形態において、分岐剤は、ラテックスの分岐構造を制御するために、第１／第２モ
ノマー組成物に、任意に含まれてもよい。典型的な分岐剤としては、制限されず、デカン
ジオールジアクリレート（ＡＤＯＤ）、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール
、トリメリト酸、ピロメリト酸およびそれらの混合物があげられる。
【００５４】
　重合されるべきモノマーの総重量に基づいて、分岐剤は、約０％から約２％、約０．０
５％から約１．０％、約０．１％から約０．８％の量で存在してもよいが、より多いまた
はより少ない量で存在してもよい。
【００５５】
　エマルジョンの形成において、開始材料、任意の界面活性剤、任意の溶媒および任意の
開始剤が、当業者の範囲内の任意の手段を使用して組み合わせられてもよい。実施形態に
おいて、反応混合物は、約１分から約７２時間、約４時間から約２４時間（ただし、それ
らの範囲外の時間が使用されてもよい。）、約１０℃から約１００℃、約２０℃から約９
０℃、約４５℃から約７５℃で温度を維持しながら、混合されてもよい。ただし、それら
の範囲外の温度が使用されてもよい。
【００５６】
　当業者であれば、反応条件、温度、開始剤の充填等の最適化は、種々の分子量の樹脂を
生成するのに変動され得ること、および、構造的に関連する開始材料が、同等の技術を使
用して重合され得ることを認識するであろう。
【００５７】
　ポリマーが形成されると、樹脂は、当業者の範囲内の任意の技術、例えば、ろ過、乾燥
、遠心分離、スプレー乾燥等およびそれらの組み合わせにより、エマルジョンから回収さ
れ得る。
【００５８】
　実施形態において、樹脂粒子が、エマルジョン重合反応において合成される、複合スチ
レン／アクリレート－金属アイオノマー樹脂粒子を含むラテックスを調製するための方法
が提供される。実施形態において、界面活性剤溶液が調製され、加熱され、窒素でパージ
される。熱的平衡が達成されると、モノマー、例えば、金属アクリレートモノマー、スチ
レン／アクリレートコモノマー、任意の連鎖移動剤モノマーおよび任意の分岐モノマーの
エマルジョンが、ゆっくり、例えば、滴下して、加熱された界面活性剤溶液に添加される
。開始剤、例えば、過硫酸アンモニウムまたはカリウムの水溶液が、反応器にゆっくり添
加されてもよい。全ての反応物質の添加後、前記エマルジョンが混合され、約６～２４時
間加熱が維持される。重合反応の完了後、前記エマルジョンは冷却され、樹脂粒子は分離
、例えば、２５μｍのスクリーンでろ過またはふるい分けされる。
【００５９】
　本複合スチレン／アクリレート樹脂粒子は、例えば、当該分野において公知の動的光散
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乱により測定された場合、約５０ｎｍから約２００ｎｍ、約７５ｎｍから約１５０ｎｍ、
約８０ｎｍから約１３０ｎｍの径寸法を有し得る。複合スチレン／アクリレート樹脂粒子
は、約１０，０００（１０ｋ）から約５００ｋ、約１５ｋから約２５０ｋ、約２０ｋから
約２００ｋの分子量を有し得る。より高い分子量の複合樹脂粒子は、ポリマー鎖の物理的
架橋に寄与し得るイオン性相互作用のために、鎖の絡み合いを示す。粒径、例えば、直径
は、時間、すなわち、重合反応の長さの関数である場合がある。ただし、スチレン／アク
リレートモノマーに対する複合モノマーの比および鎖の絡み合いの程度は、複合スチレン
／アクリレート樹脂／金属粒子の径寸法に影響を及ぼす場合もある。
【００６０】
　本願明細書で使用する場合、「粒径」への言及は、一般的には、Ｄ５０質量中央径（Ｍ
ＭＤ）または対数正規分布質量中央径を意味する。ＭＭＤは、質量による平均粒径である
と考えられる。
【００６１】
　本銀アイオノマーの半導電特性は、ζ電位が測定される際に分析された。当該分野にお
いて理解されるように、ζ電位は、粒子間の静電または電荷の反発／誘引の大きさの目安
であり、安定性に影響を及ぼすことが公知の基礎的パラメータである。すなわち、ζ電位
（界面動電位とも呼ばれる）は、アイオノマー粒子分散体の安定性の間接的な目安または
指標である。例えば、ζ電位測定は、分散、凝集または凝結の原因の詳細な洞察をもたら
す場合があり、分散体、エマルジョンおよび懸濁液の配合を改善するのに使用され得る。
ζ電位は、分散媒体と分散した粒子に付着した流体の固定層との間の電位差を反映する。
【００６２】
　ζ電位の大きさは、分散体中における隣接する同様に荷電した粒子間の静電反発の度合
いを示す。十分小さい分子および粒子について、高いζ電位は、安定性に関連し、一般的
には、少なくとも約－５５、少なくとも約－６５以下（より高い絶対値）の値が望ましい
。表１に見られるように、実施例１の銀複合アイオノマーは、－６５．５ｍＶの測定ζ電
位を有した。これは、本複合アイオノマー粒子分散体の安定性を示す。
【００６３】
　インク、トナー、バイオセンサ、抗菌コーティング等の品目の調製および／または製造
における使用を見出したことに加えて、エマルジョン重合複合樹脂ラテックスは、さらに
、コアが少なくとも１つのスチレン／アクリレートポリマー樹脂を含み、シェルが少なく
とも１つの複合スチレン／アクリレート－金属イオンポリマー樹脂を含む、樹脂ナノ粒子
を調製するのに使用され得る。
【００６４】
　ｉｉ）ナノ粒子複合ラテックス
　本願明細書において、実施形態は、金属イオン、例えば、銀イオンがコア－シェル樹脂
粒子のシェル中（任意に、コア中にも）固定されている、複合ナノ粒子を合成する方法を
提供する。シェル中への金属複合アイオノマーの配置は、抗菌剤またはセンサ等としての
用途についての銀イオンのアクセシビリティを提供する。複合ナノ粒子から製造される材
料としては、制限されず、水性インク、乾式インク、トナー、添加剤複合体、三次元プリ
ンタ用複合体、グラビア印刷インク、塗料等があげられる。
【００６５】
　コアは、ナノ粒子を形成するのに有用な任意のスチレン／アクリレートポリマー樹脂、
例えば、バインダー樹脂を含んでもよい。ポリマーは、任意に金属イオンを含むスチレン
／アクリレートモノマーおよび／または上記もしくは当該分野において公知のコモノマー
のいずれかを使用して、樹脂ポリマーを形成するのに当該分野において公知の従来法、例
えば、バルク重合、溶液重合およびエマルジョン重合を使用することにより合成されても
よい。ポリマーを合成する方法における意図した限定は存在しない。
【００６６】
　実施形態において、前記ポリマーが、ポリ（スチレン－アルキルアクリレート）、ポリ
（スチレン－１，３－ジエン）、ポリ（スチレン－アルキルメタクリレート）、ポリ（ス
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チレン－アルキルアクリレート－アクリル酸）、ポリ（スチレン－１，３－ジエン－アク
リル酸）、ポリ（スチレン－アルキルメタクリレート－アクリル酸）、ポリ（アルキルメ
タクリレート－アルキルアクリレート）、ポリ（アルキルメタクリレート－アリールアク
リレート）、ポリ（アリールメタクリレート－アルキルアクリレート）、ポリ（アルキル
メタクリレート－アクリル酸）、ポリ（スチレン－アルキルアクリレート－アクリロニト
リル－アクリル酸）、ポリ（スチレン－１，３－ジエン－アクリロニトリル－アクリル酸
）、ポリ（アルキルアクリレート－アクリロニトリル－アクリル酸）、ポリ（スチレン－
ブタジエン）、ポリ（メチルスチレン－ブタジエン）、ポリ（メチルメタクリレート－ブ
タジエン）、ポリ（エチルメタクリレート－ブタジエン）、ポリ（プロピルメタクリレー
ト－ブタジエン）、ポリ（ブチルメタクリレート－ブタジエン）、ポリ（メチルアクリレ
ート－ブタジエン）、ポリ（エチルアクリレート－ブタジエン）、ポリ（プロピルアクリ
レート－ブタジエン）、ポリ（ブチルアクリレート－ブタジエン）、ポリ（スチレン－イ
ソプレン）、ポリ（メチルスチレン－イソプレン）、ポリ（メチルメタクリレート－イソ
プレン）、ポリ（エチルメタクリレート－イソプレン）、ポリ（プロピルメタクリレート
－イソプレン）、ポリ（ブチルメタクリレート－イソプレン）、ポリ（メチルアクリレー
ト－イソプレン）、ポリ（エチルアクリレート－イソプレン）、ポリ（プロピルアクリレ
ート－イソプレン）、ポリ（ブチルアクリレート－イソプレン）、ポリ（スチレン－プロ
ピルアクリレート）、ポリ（スチレン－ブチルアクリレート）、ポリ（スチレン－ブタジ
エン－アクリル酸）、ポリ（スチレン－ブタジエン－メタクリル酸）、ポリ（スチレン－
ブタジエン－アクリロニトリル－アクリル酸）、ポリ（スチレン－ブチルアクリレート－
アクリル酸）、ポリ（スチレン－ブチルアクリレート－メタクリル酸）、ポリ（スチレン
－ブチルアクリレート－アクリロニトリル）、ポリ（スチレン－ブチルアクリレート－ア
クリロニトリル－アクリル酸）、ポリ（スチレン－ブタジエン）、ポリ（スチレン－イソ
プレン）、ポリ（スチレン－ブチルメタクリレート）、ポリ（スチレン－ブチルアクリレ
ート－アクリル酸）、ポリ（スチレン－ブチルメタクリレート－アクリル酸）、ポリ（ブ
チルメタクリレート－ブチルアクリレート）、ポリ（ブチルメタクリレート－アクリル酸
）、ポリ（アクリロニトリル－ブチルアクリレート－アクリル酸）およびそれらの組み合
わせから選択される、コア樹脂粒子が提供される。
【００６７】
　実施形態において、モノマーが、スチレン、アルキルアクリレート、例えば、メチルア
クリレート、エチルアクリレート、ブチルアクリレート、イソブチルアクリレート、ドデ
シルアクリレート、ｎ－オクチルアクリレート、２－クロロエチルアクリレート；β－Ｃ
ＥＡ、フェニルアクリレート、メチル　α－クロロアクリレート、ＭＭＡ、エチルメタク
リレートおよびブチルメタクリレート；ブタジエン；イソプレン；メタクリロニトリル；
アクリロニトリル；ビニルエーテル、例えば、ビニルメチルエーテル、ビニルイソブチル
エーテル、ビニルエチルエーテル等；ビニルエステル、例えば、ビニルアセテート、ビニ
ルプロピオネート、ビニルベンゾエートおよびビニルブチレート；ビニルケトン、例えば
、ビニルメチルケトン、ビニルヘキシルケトンおよびメチルイソプロペニルケトン；ハロ
ゲン化ビニリデン、例えば、塩化ビニリデンおよびクロロフッ化ビニリデン；Ｎ－ビニル
インドール；Ｎ－ビニルピロリドン；ＭＡ；アクリル酸；メタクリル酸；アクリルアミド
；メタクリルアミド；ビニルピリジン；ビニルピロリドン；ビニル－Ｎ－メチルピリジニ
ウムクロリド；ビニルナフタレン；ｐ－クロロスチレン；塩化ビニル；臭化ビニル；フッ
化ビニル；エチレン；プロピレン；ブチレン；イソブチレン；等ならびにそれらの混合物
から選択される重合反応により、コアが調製される。
【００６８】
　実施形態において、コア粒子は、任意にさらに、スチレン／アクリレートラテックスコ
ポリマーを含む。スチレン／アクリレートラテックスコポリマーの実例としては、ポリ（
スチレン－ｎ－ブチルアクリレート－β－ＣＥＡ）、ポリ（スチレン－アルキルアクリレ
ート）、ポリ（スチレン－１，３－ジエン）、ポリ（スチレン－アルキルメタクリレート
）、ポリ（アルキルメタクリレート－アルキルアクリレート）、ポリ（アルキルメタクリ
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レート－アリールアクリレート）、ポリ（アリールメタクリレート－アルキルアクリレー
ト）、ポリ（アルキルメタクリレート）、ポリ（スチレン－アルキルアクリレート－アク
リロニトリル）、ポリ（スチレン－１，３－ジエン－アクリロニトリル）、ポリ（アルキ
ルアクリレート－アクリロニトリル）、ポリ（スチレン－ブタジエン）、ポリ（メチルス
チレン－ブタジエン）、ポリ（メチルメタクリレート－ブタジエン）、ポリ（エチルメタ
クリレート－ブタジエン）、ポリ（プロピルメタクリレート－ブタジエン）、ポリ（ブチ
ルメタクリレート－ブタジエン）、ポリ（メチルアクリレート－ブタジエン）、ポリ（エ
チルアクリレート－ブタジエン）、ポリ（プロピルアクリレート－ブタジエン）、ポリ（
ブチルアクリレート－ブタジエン）、ポリ（スチレン－イソプレン）、ポリ（メチルスチ
レン－イソプレン）、ポリ（メチルメタクリレート－イソプレン）、ポリ（エチルメタク
リレート－イソプレン）、ポリ（プロピルメタクリレート－イソプレン）、ポリ（ブチル
メタクリレート－イソプレン）、ポリ（メチルアクリレート－イソプレン）、ポリ（エチ
ルアクリレート－イソプレン）、ポリ（プロピルアクリレート－イソプレン）、ポリ（ブ
チルアクリレート－イソプレン）；ポリ（スチレン－プロピルアクリレート）、ポリ（ス
チレン－ブチルアクリレート）、ポリ（スチレン－ブタジエン－アクリロニトリル）、ポ
リ（スチレン－ブチルアクリレート－アクリロニトリル）等があげられる。
【００６９】
　実施形態において、金属アクリレートは、エマルジョンに含まれる。金属アクリレート
の例は、銀アクリレート、例えば、銀メタクリレートである。
【００７０】
　実施形態において、コアスチレン／アクリレートポリマー樹脂は、任意にさらに、上記
連鎖移動剤および／または分岐剤のいずれかを、例えば、上記量で含む。コアスチレン／
アクリレートポリマーは、スチレンモノマー、アクリレートモノマー、任意に連鎖移動剤
および任意に分岐剤を含む。
【００７１】
　実施形態において、複合ナノ粒子を含むラテックスを調製するための方法が提供される
。コアスチレン／アクリレート樹脂粒子は、エマルジョン重合反応において合成され、続
けて、コア粒子表面上にシェルモノマーが重合され得る。別の実施形態では、シェル樹脂
が形成され、ついで、コア粒子エマルジョンに添加されて、前記コア粒子を被包する層を
形成する。
【００７２】
　実施形態において、例えば、アニオン性界面活性剤と水とを含む界面活性剤溶液が調製
され、加熱され、窒素でパージされてもよい。熱的平衡が達成されると、コアモノマー、
例えば、スチレン／アクリレートモノマー（例えば、スチレンおよびブチル－アクリレー
ト）、任意の連鎖移動モノマーおよび任意の分岐モノマーのエマルジョン（任意に界面活
性剤を含む）が、ゆっくり、例えば、滴下して、加熱された界面活性剤水溶液に添加され
てもよい。開始剤、例えば、過硫酸アンモニウムまたはカリウムの水溶液は、反応器にゆ
っくり添加されて、コア樹脂ポリマーを形成してもよい。
【００７３】
　コアラテックスの形成後、シェルモノマーのエマルジョンが調製され、コア粒子のエマ
ルジョンに添加されてもよい。この場合、複合スチレン／アクリレート－金属イオンポリ
マー樹脂を含むシェルがコア粒子表面の一部を覆うもしくは被包する、すなわち、コア粒
子表面の全部もしくは全体を覆うように形成され得る。シェルエマルジョンの形成におい
て、シェルモノマー、例えば、銀（メタ）アクリレートおよびメチルメタクリレート、任
意の連鎖移動モノマー、任意の連鎖分岐モノマーが、界面活性剤を任意に含む水溶液に添
加されてもよい。シェルエマルジョンは、任意に加熱されたコア粒子ラテックスを含む反
応器に添加されてもよい。前記ラテックスは、コア樹脂粒子上に「表面シード」を形成す
る。前記シェル樹脂の重合を完了させるために、開始剤、例えば、過硫酸アンモニウムま
たはカリウムの水溶液が、反応器にゆっくり添加されてもよい。全ての反応物質の添加後
、前記エマルジョンが混合され、延長した期間、例えば、約６～２４時間加熱が維持され
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得る。重合反応の完了後、前記エマルジョンは冷却され、樹脂粒子は、例えば、２５μｍ
のスクリーンでろ過またはふるい分けされ得る。
【００７４】
　実施形態において、シェルモノマーは、少なくとも１つの上記金属アクリレートモノマ
ーを含み、上記スチレン／アクリレートモノマーも含む。実施形態において、シェルは、
金属メタクリレートおよび／または金属アクリレート、例えば、銀アクリレートまたは銀
メタクリレートを含むポリマーを含む。
【００７５】
　複合ナノ粒子は、約１０から約２００ｎｍのサイズ、約２５から約１５０ｎｍ、約５０
から約１００ｎｍのサイズであり得る。複合ナノ粒子は、例えば、動的光散乱により測定
された場合、複合樹脂粒子よりサイズが小さい場合がある。それは、シェル樹脂を形成し
、ついで、コア粒子に添加するのに代えて、シェル樹脂のｉｎ　ｓｉｔｕ重合による場合
がある。複合アイオノマー樹脂の重合は、分子量により測定された場合、イオン性ポリマ
ー鎖の絡み合いをもたらす場合がある。この場合、粒子は、前記複合ナノ粒子の直径より
大きい直径を有する。例えば、表１のデータを参照のこと。さらに、複合樹脂のイオン性
金属とカルボキシル基との間の相互作用は、複合アイオノマーおよびそれらの複合アイオ
ノマーを含むナノ粒子の特性、例えば、化学溶媒中での溶解性、Ｔｇ、分子量および感水
性に影響を有し得るイオン性架橋として機能する。
【００７６】
　実施形態において、本金属ナノ粒子の電気伝導性は、ζ電位が測定された際に分析され
た。上記されたように、ζ電位の大きさは、分散体中でのナノ粒子の安定性を示す。表１
のデータに見られるように、実施例２の銀複合ナノ粒子は、－８２．４ｍＶの測定ζ電位
を有した。これは、前記複合ナノ粒子分散体の安定性を示す。
【００７７】
　Ｄ）複合樹脂組成物
　実施形態において、複合ナノ粒子および／または複合スチレン／アクリレートアイオノ
マー樹脂を含む品目が提供される。複合ナノ粒子は、少なくとも１つのスチレン／アクリ
レートポリマー樹脂を含み、任意に金属を含むコアと、少なくとも１つの複合スチレン／
アクリレート金属イオンポリマー樹脂を含むシェルとを含む。複合スチレン／アクリレー
トアイオノマー樹脂は、少なくとも１つの金属イオンアクリレートモノマーおよびスチレ
ン／アクリレートコモノマーを含む。実施形態において、品目としては、生化学センサ、
光学検出器、抗菌剤、布地、燃料電池、機能性スマートコーティング、太陽電池、化粧品
、電子部品、繊維または低温超電導材料があげられる。
【００７８】
　実施形態において、複合ナノ粒子および／または複合スチレン／アクリレートアイオノ
マー樹脂は、インク（水性および乾式）、トナー粒子、抗菌コーティング、添加剤、仕上
げ剤、塗料および三次元印刷用の複合体中に、バインダー樹脂として使用される。
【００７９】
　実施形態において、本複合スチレン／アクリレートアイオノマー樹脂を含むトナー粒子
が提供される。コア－シェルトナー粒子の例において、そのアイオノマー樹脂は、コア中
、シェル中または両方に存在し得る。実施形態において、本複合ナノ粒子を含むトナー粒
子が提供される。コア－シェルトナー粒子の例において、その複合ナノ粒子は、コア中、
シェル中または両方に存在し得る。トナー粒子を調製するための方法は周知であり、例え
ば、米国特許第５，３０２，４８６号；同第６，２９４，３０６号；同第７，９８５，５
２６号；および同第８，３８３，３１０号明細書に記載された、コアとシェルとを含むト
ナー粒子を製造するエマルジョン凝集法があげられる。
【００８０】
　したがって、所望のアイオノマーまたは所望のコア－シェル粒子は、任意の他の樹脂、
例えば、異なる金属イオンまたは非金属イオン含有スチレン／アクリレート樹脂、ポリエ
ステル樹脂等、任意の界面活性剤、任意のワックス、任意の着色剤および任意の他のトナ
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ー試薬と組み合わせられて、例えば、エマルジョンおよび凝集により、初期のトナー粒子
を形成し得る。適切なサイズ、例えば、約２μｍから約８μｍへの成長後、トナー粒子は
、例えば、前記トナー粒子表面を研磨して仕上げられ、任意の公知の画像化材料および方
法にトナーとして使用するための平滑で球状の粒子を形成し得る。この場合、当該分野に
おいて公知のように、前記トナーは、基材上に画像状に表示される。前記画像は、第２基
材に転写されることができ、前記画像は、前記画像を輸送することを意図した基材に固定
または定着される。所望のトナーは、３－Ｄ法または装置により、構造体または装置を形
成するための方法に使用され得る。
【００８１】
　銀イオンを含む熱可塑性および熱硬化性スチレンおよびアクリレートポリマーは、各種
の材料および方法のいずれか、例えば、選択的加熱焼結、選択的レーザ焼結、定着堆積モ
デリング、ロボキャスティング等により、３－Ｄ印刷用に使用され得る。樹脂は、薄層か
らなる物体を製造するのに使用するためのシートに形成され得る。実施形態において、樹
脂は、フィラメントとして構成される。顆粒状の樹脂は、選択的レーザ溶融法に使用され
得る。インクジェット装置は、樹脂を輸送し得る。
【００８２】
　ポリマーの例としては、アクリロニトリルブタジエンスチレン、ポリエチレン、ポリメ
チルメタクリレート、ポリスチレン等があげられる。実施形態において、ポリマーは、結
合を促進する接着剤と混合され得る。実施形態において、接着剤は、硬化または硬くなっ
たポリマーの層で挟まれて、箔または層を結合させる。
【００８３】
　ポリマーは、刺激物に曝されると、１つ以上のフリーラジカルを分解および形成する化
合物を含むように構成されてもよい。前記フリーラジカルは、所望のポリマーにおけるモ
ノマーの重合、例えば、分岐、ネットワークおよび共有結合の形成を促進する。例えば、
ポリマーは、白色光、ＬＥＤ、ＵＶ光等に曝されると、硬化を誘導する光開始剤を含み得
る。このような材料は、立体リトグラフィ、デジタル光処理、連続的な液体界面製造等に
使用され得る。
【００８４】
　ワックスおよび他の硬化材料は、３－Ｄ組成物に包含されることができ、または、所望
の樹脂の層上もしくは所望の樹脂の層間に堆積させるための別々の組成物として提供され
ることができる。
【００８５】
　例えば、選択的レーザ焼結粉末、例えば、ポリアクリレートまたはポリスチレンは、輸
送ピストンの貯留部上部に配置される。顆粒状樹脂は、前記貯留部から成型加工ピストン
を含む第２ボイドに移される。前記ボイドは、移された樹脂を薄層状で保持する。ついで
、前記薄層は、光またはレーザに曝されて、樹脂粒子層の選択された部位を溶融および定
着させる。樹脂顆粒の第２層が、前記貯留部から成型加工ボイドに追加され、再度、レー
ザが、顆粒層の選択された位置を溶融および定着させる。加熱および定着は、第２層から
の部位を第１層の部位に加熱および定着を可能にする強度および強さのものであり、これ
により、垂直方向に成長する固体構造体を形成する。実施形態において、接着剤は、第２
層用の定着していない顆粒樹脂が塗工される前に、定着した第１層に塗工される。完了時
に、定着していない樹脂粉末は、設計された構造体の形状に定着した顆粒を残して除去さ
れる。このような製造法は、構造体の連続的な層が連続的に規定される付加工程である。
【００８６】
　本願明細書における複合体は、センサ、溶媒切換可能な電気的特性を有する材料、光リ
ミッタおよびフィルタならびに光学データストレージ等の品目を製造するのに使用され得
る。一般的に使用される蛍光染料とは対照的に、ナノ粒子金属は、光退色を受けないため
、金属のプラズモン特性により、バイオイメージングが可能であり、延長した期間にわた
って、動的事象をモニターするのに使用され得る。本願明細書に開示された複合体は、触
媒としても使用され得る。
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【００８７】
　下記実施例は、本開示の実施形態を例証するのに提供される。本実施例は、例証のみを
意図しており、本開示の範囲を限定することを意図していない。また、部およびパーセン
トは、特に断らない限り重量による。本願明細書で使用する場合、「室温」（ＲＴ）は、
約２０℃から約３０℃の温度を意味する。
【実施例】
【００８８】
　実施例１：１％　銀メタクリレートを含むエマルジョン重合ラテックス
　スチレン、ｎ－ブチルアクリレートおよび銀メタクリレートのエマルジョン重合から生
成されたポリマー粒子を含むラテックスエマルジョンを、下記のように調製した。
【００８９】
　０．６９ｇのＤｏｗｆａｘ　２Ａ１（アニオン性界面活性剤、Ｄｏｗ）および８３．４
ｇの脱イオン水（ＤＩＷ）の界面活性剤溶液を、電気マントルヒータに置かれ、窒素でパ
ージされた５００ｍｌの丸底フラスコ中で１０分間混合することにより調製した。前記フ
ラスコを、１９５ｒｐｍで攪拌しながら、窒素で連続的にパージした。前記反応器を、制
御された速度において、７０℃に加熱した。
【００９０】
　別に、１．５２ｇの過硫酸アンモニウム（ＡＰＳ）開始剤を、１３．３ｇのＤＩＷに溶
解させた。
【００９１】
　別に、７３．５４ｇのスチレン、２７．５８ｇのブチルアクリレート、１．０２ｇの銀
メタクリレート、１．７８ｇの１－ドデカンチオール（ＤＤＴ）および０．３６ｇの１，
１０－デカンジオールジアクリレート（ＡＤＯＤ）を、４４．６８ｇのＤＩＷにおける３
．９１ｇのＤｏｗｆａｘ　２Ａ１のプレミックスに添加し、混合してエマルジョンを形成
させた。ついで、７．４４％の上記エマルジョン（７．６３ｇ）を、窒素でパージしなが
ら、水性界面活性剤相を含む前記反応器中に、７０℃においてゆっくり滴下して、「シー
ド」を形成させた。前記開始剤溶液を、前記反応器中にゆっくり充填した。ついで、前記
モノマーエマルジョンの供給を開始し、１４０分にわたって添加した。前記モノマーエマ
ルジョン全てを、前記反応器フラスコに充填した後、攪拌を、２１０ｒｐｍに向上させ、
温度を、７０℃で一晩（約２０時間）保って、反応を完了させた。加熱を終了し、ラテッ
クスを、攪拌しながら冷却させた。ついで、生成物を、２５μｍのスクリーンを通してふ
るい分けした。
【００９２】
　ＮＡＮＯＴＲＡＣ　Ｕ２２７５Ｅ粒径分析器により、粒径を測定し、８３．２ｎｍのＤ

５０および１２７．６ｎｍのＤ９５を有するのが見出された。固形分は、３５．１５％で
あった。
【００９３】
　実施例２：シェル中に１％　銀メタクリレートを含むコア－シェル粒子
　コアにおけるスチレンおよびｎ－ブチルアクリレートならびにシェルにおける銀メタク
リレートおよびメチルメタクリレートのエマルジョン重合から生成されたポリマー粒子を
含むラテックスエマルジョンを、下記のように調製した。
【００９４】
　２．５２ｇのラウリル硫酸ナトリウム（アニオン性界面活性剤（ＳＬＳ）、Ｓｉｇｍａ
　Ａｌｄｒｉｃｈ）および８１．２ｇのＤＩＷの界面活性剤溶液を、電気マントルヒータ
に置かれ、窒素でパージされた５００ｍｌの丸底フラスコ中で１０分間混合することによ
り調製した。前記フラスコを、１９５ｒｐｍで攪拌しながら、窒素で連続的にパージした
。前記反応器を、制御された速度において、７０℃に加熱した。
【００９５】
　別に、１．３８ｇの過硫酸カリウム（ＫＰＳ）開始剤を、１３ｇのＤＩＷに溶解させた
。
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【００９６】
　別の容器において、４１ｇのスチレン、５１．２５ｇのブチルアクリレートおよび２．
３８ｇのＤＤＴを、４３．５３ｇのＤＩＷにおける５．８７ｇのＳＬＳのプレミックスに
添加し、混合してエマルジョンを形成させた。ついで、８．３６％の上記エマルジョン（
７．７１ｇ）を、窒素でパージしながら、水性界面活性剤相を含む前記反応器中に、７０
℃においてゆっくり滴下して、「シード」を形成させた。ついで、前記開始剤溶液を、前
記反応器中にゆっくり充填した。ついで、前記モノマーエマルジョンの供給を開始し、約
２時間掛けた。
【００９７】
　合間に、１ｇの銀メタクリレート、９．２３ｇのメチルメタクリレートおよび０．４２
ｇのＤＤＴを、１０ｇのＤＩＷにおける１ｇのＳＬＳのプレミックスと組み合わせて、エ
マルジョンを形成することにより、シェルモノマーを調製した。ついで、２１．２１％の
上記エマルジョン（２．１７ｇ）を、窒素でパージしながら、コアラテックスを含む反応
器中に７０℃においてゆっくり滴下して、コア粒子上に「表面シード」を形成させた。つ
いで、３．２５ｇのＤＩＷにおける０．３４５ｇの過硫酸カリウムおよび０．１８４ｇの
重炭酸ナトリウムの開始剤／重炭酸ナトリウム溶液を、前記反応器内にゆっくり充填した
（ピペットによる滴下）。残ったシェルモノマーエマルジョンの供給を、３０分にわたっ
て滴下して添加した。
【００９８】
　前記シェルモノマーエマルジョン全てを、前記反応器フラスコに充填した後、攪拌を、
２１０ｒｐｍに向上させ、温度を、７０℃で一晩（約２０時間）保って、反応を完了させ
た。加熱を終了し、ラテックスを、攪拌しながら冷却させた。生成物を、２５μｍのスク
リーンを通してふるい分けした。
【００９９】
　ＮＡＮＯＴＲＡＣ　Ｕ２２７５Ｅ粒径分析器により、粒径を測定し、４２．１ｎｍのＤ

５０および６８．４ｎｍのＤ９５を有するのが見出された。固形分は、２９．４９％であ
った。
【０１００】
　実施例３：コントロールのポリスチレン－コ－ｎ－ブチルアクリレートラテックスの合
成
　スチレン、ｎ－ブチルアクリレートおよびβ－ＣＥＡの重合から生成されたポリマー粒
子を含むラテックスエマルジョンを、下記のように調製した。
【０１０１】
　６．９ｇのＤｏｗｆａｘ　２Ａ１および３０６．７ｇのＤＩＷ水の界面活性剤溶液を、
ステンレス鋼保持タンク中で、１０分間混合することにより調製した。ついで、前記保持
タンクを、窒素で５分間パージした後、反応器に移した。前記反応器を、４５０ｒｐｍで
攪拌しながら、窒素で連続的にパージした。前記反応器を、８０℃に加熱した。
【０１０２】
　別に、７．１ｇの過硫酸アンモニウムを、４８．９ｇのＤＩＷに溶解させた。
【０１０３】
　別に、２６４．９ｇのスチレン、８８．３ｇのブチルアクリレート、１０．６ｇのβ－
ＣＥＡおよび１．６ｇのＤＤＴを、１６４．３２ｇのＤＩＷにおける０．６ｇのＤｏｗｆ
ａｘ　２Ａ１のプレミックスに添加し、混合してエマルジョンを形成させた。ついで、２
％の上記エマルジョン（１０．６ｇ）を、窒素でパージしながら、水性界面活性剤相を含
む前記反応器中に、８０℃においてゆっくり滴下して、「シード」を形成させた。前記開
始剤溶液を、前記反応器にゆっくり充填した。前記モノマーエマルジョンを、前記反応器
中に２ｇ／分で供給した。前記モノマーエマルジョン全てを、前記メインの反応器中に充
填した後、温度を、８０℃でさらに３時間保持して、反応を完了させた。ついで、完全な
冷却を適用し、反応器温度を、２５℃に低下させた。生成物を、保持タンク中に回収し、
２５μｍのスクリーンでふるい分けした。
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【０１０４】
　ＮＡＮＯＴＲＡＣ　Ｕ２２７５Ｅ粒径分析器により、粒径を測定し、２２０ｎｍのＤ５

０を有するのが見出された。
【０１０５】
　実施例４　データ
　下記表は、Ａｇメタクリレートを含んで合成された２つのラテックス、実施例１および
２の分析データを、実施例３のコントロールラテックスと比較して提供する。ＧＰＣは、
ゲルろ過クロマトグラフィーであり、例えば、媒体としてアガロースを使用して、当該分
野において公知なように行われる。ＴＧＡは、熱重量測定分析である。
【０１０６】
　実施例１のラテックスは、前記コンロトールラテックスと比較して、より大きい分子量
を有することが見られる。実施例１の樹脂は、より小さい粒径も有する。それは、分岐剤
の包含によるポリマー鎖における物理的架橋に寄与し得るイオン性相互作用による鎖の絡
み合いによることができる。その他の点では、バインダー樹脂中の銀は、樹脂特性に有害
な影響を有さない。実施例１および２のラテックスは、前記バインダー樹脂およびシェル
複合体中の銀メタクリレートの戦略的配置による場合がある、ζ電位分析に基づく高い安
定性を有するナノ粒子を示す。
【０１０７】
【表１】

【０１０８】
　前記コントロールラテックスと比較して、実施例１のラッテクスのＳＥＭから、樹脂メ
タクリレート粒子の表面上に、輝点として表されるＡｇの存在が確認される。エネルギー
分散Ｘ－線分光法（ＥＤＳ）において観察されるように、実施例２のラテックスのＡｇナ
ノ結晶子は、金属銀ナノ結晶子の吸収の典型である、３ｋｅＶにピークを有する光吸収バ
ンドを示す（Ｋｏｈｌｅｒ　ｅｔ　ａｌ．，Ｓｅｎｓ　Ａｃｔｕａｔｏｒｓ　Ｂ　Ｃｈｅ
ｍ．２００１；７６（１－３）：１６６－１７２）。
【０１０９】
　実施例５：バインダー樹脂またはシェル中に銀を含むトナーの調製
　５００リットルのガラス反応器中に、１５％の総固形物となるように、ＤＩＷ、実施例
１または３の樹脂を添加する。前記反応器を、機械的攪拌機に取り付け、単一ピッチのブ
レードインペラ羽根を取り付ける。混合物を、２５０ｒｐｍでかき混ぜ、電気マントルヒ
ータで５５℃に加熱する。２０分後、溶液温度が５５℃に達した後、ｒｐｍを、４００に
向上させ、酢酸亜鉛溶液（６０ｇのＤＩＷにおける３ｇの酢酸亜鉛二水和物）を、段階的
に添加する。前記酢酸亜鉛溶液全てを添加した後、温度を、５６℃に１℃上げた。ＣＯＵ
ＬＴＥＲ　ＣＯＵＮＴＥＲにより測定されたトナー粒径は、３μｍであると見出される。
温度を、５７℃にさらに上げた。粒子の成長を、ＣＯＵＬＴＥＲ　ＣＯＵＮＴＥＲにより
モニターする。４５分後、加熱を終了させ、反応器の内容物を、室温に冷却する。最終的
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なトナー粒径は、４μｍである。前記トナーを、前記反応器から取り出し、粒子を、母液
からろ過し、ＤＩＷで２回洗浄する。前記トナーを、ＤＩＷに分散させ、保存する。
【０１１０】
　実施例６：トナー表面上に銀を有するトナーの調製
　５００ｍＬの三頸丸底フラスコ中で、実施例５と同様に反応を行う。トナー粒子が４μ
ｍのサイズに達した時点で、温度を、４８℃に低下させる。５０ｍＬのＤＩＷに溶解させ
た０．５ｇのＡｇＮＯ３（樹脂あたりに４重量％）を、約０．５ｍＬ／分の速度（ＲＰＭ
＝３００）で、反応器に添加する。溶液は、わずかにピンク色になった。２時間後、３０
ｍＬの１％　クエン酸三ナトリウム溶液（還元剤）を、約０．４ｍＬ／分の速度（ＲＰＭ
＝３００）の速度で、前記反応器に添加する。ついで、前記溶液を、一晩ＲＴに冷却させ
（ＲＰＭ＝１８０）、ついで、２５μｍのふるいを通過させる。エマルジョンの最終的な
外観は、薄いピンク色の半透明な溶液である。エネルギー分散分光法－走査電子顕微鏡（
ＥＤＳ－ＳＥＭ）から、銀の添加前の同じ反応から得られたコントロールサンプルと比較
して、トナー粒子の表面上に銀の存在が確認された。
【０１１１】
　実施例７：模倣したトナー転写および定着に対する抗菌トナーの湿式堆積
　実施例５または６からのトナー懸濁液を、少量のＴｒｉｔｏｎ　Ｘ－１００界面活性剤
を含む水において調製する。９．６２ｍｇのトナー粒子に対応する量の懸濁液を、９．６
２ｃｍ２の露出表面積を有するガラス微小繊維メンブランを通過させる。保持された粒子
および微小繊維メンブランを、室温で乾燥させ、ついで、ＭＹＬＡＲフィルム中に包み、
１２０℃に設定したラミネータを通過させる。
【０１１２】
　微小繊維サンプルを、菌叢上に置く。３７℃での３日の培養後の結果から、銀含有トナ
ーは、定着トナー小片周辺または前記小片上に、細菌を増殖させないことを示すことが確
認される。阻害ゾーンまたはハローは大きく、これは、銀イオンが前記トナーから放出さ
れ、３日の期間にわたってアガー中に拡散することを意味する。
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