
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリマーナノ粒子を調製する方法であって、溶媒及び反応物を容器に加えるステップと
、前記反応物を反応させて架橋されたポリマーナノ粒子を生成するステップとを含み、こ
こで、前記反応物には、アルキル（メタ）アクリレート、脂環式（メタ）アクリレート、
（メタ）アクリルアミド、酢酸ビニル、アルケニル（メタ）アクリレート、アリール（メ
タ）アクリレート、アルキルアリール（メタ）アクリレート、アミン含有（メタ）アクリ
レート、リン含有（メタ）アクリレート、硫黄含有（メタ）アクリレート、ビニル芳香族
モノマー、（メタ）アクリル酸、置換エチレンモノマー、及びこれらの組み合わせから選
択されるモノマーが含まれ、さらに前記反応物には、架橋剤も含まれ、前記ポリマーナノ
粒子の平均粒径は１～５０ｎｍであり、前記方法は溶液重合及び沈殿重合からなる群から
選択され、前記反応物はパルス的添加法を用いて容器に加えられ、

得
られるポリマーナノ粒子固形分は４５重量％以上となる方法。
【請求項２】
　前記方法が、バッチ方法、半連続方法、および連続方法からなる群より選択される請求
項１記載の方法。
【請求項３】
　前記方法が、溶液重合である請求項１記載の方法。
【請求項４】
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前記反応物の添加終了
前に、反応物が供給されない時間間隔が存在し、該時間間隔が３０秒～８時間であり、



　前記反応物が前記容器に少なくとも２つのアリコートで添加される、請求項１記載の方
法。
【請求項５】
　前記反応物が、反応性基を有する官能性ポリマーをさらに含む請求項１記載の方法。
【請求項６】
　前記反応物が、無機物質をさらに含む請求項１記載の方法。
【請求項７】
　反応温度が－３０℃～１５０℃の間である、請求項１記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【背景技術】
【０００１】
　ポリマーナノ粒子は、過去数年間にわたって、だんだん注目されるようになっている。
従来の化合物と比較すると、ポリマーナノ粒子は、機械的強度が改善され、輸送量がより
制御しやすく、材料の性質が調整可能であり、そして寸法安定性である。これらの性質の
ため、ポリマーナノ粒子は、触媒、コーティング、制御放出機構としての医薬、生体構造
充填剤、エレクトロニクス、およびポリマー複合材料などの種々の用途に有用である。
【０００２】
　現在では、ポリマーナノ粒子の生成を成功するためには、反応物および最終生成物を反
応媒体中に十分に分散させることが必要であると考えられている。ポリマーナノ粒子の生
成のために開発された方法としては、溶液重合および分散重合が挙げられる。現在の溶液
法および分散法では、ポリマーナノ粒子は低固形分でのみ生成可能である。乳化重合を使
用し、希釈条件および／または界面活性剤などの分散剤を多量に使用することによって、
一般に平均粒径が粒径が５０ｎｍを超える小さな粒子を高固形分で生成することもできる
。多量の界面活性剤および重合性界面活性剤の使用は、水性乳化重合でポリマーナノ粒子
を生成する効率的な手段として当技術分野ではよく知られている。しかし残念ながら、多
量の界面活性剤を使用すると、性能特性に問題が生じる。たとえば、コーティング用途で
は、このような問題として、耐水性および耐擦傷性の低下が挙げられる。
【０００３】
　界面活性剤の使用を回避することによってこれらの問題を解決しようとする試みが実施
されている。ポリマーナノ粒子は、界面活性剤を使用しない希薄非水性溶液法を使用して
生成されている。たとえば、特許文献１には、重量平均分子量が５，０００～２０，００
０，０００である架橋されたポリマーを生成するための溶液重合法が開示されている。架
橋されたポリマーゾルを調製され、ゲル化が起こる前に単離される、この特許に開示され
るあらゆる方法の最高％固形分は２０％であった。
【０００４】
　さらに、特許文献２には、界面活性剤を使用しない溶液重合法によって架橋されたポリ
マーナノ粒子を生成することで問題に対処する試みが記載されている。しかし、２５％を
超える固形分で実施した実験では、マクロゲルが形成され、ナノ粒子を含有しないゲルが
得られた。
【０００５】
【特許文献１】米国特許第５，８６３，９９６号明細書
【特許文献２】米国特許出願第２００３／０００８９８９Ａ１号明細書
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　これらの方法は、界面活性剤を排除したが、高い固形分でポリマーナノ粒子を生成する
方法はなお不足している。高固形分の製造方法は、時間と費用の両方が節約されるため望
ましく、高固形分法は工業的方法としてより実用的である。本発明の方法は、当技術分野
で解決できなかった問題を解決した。本発明の方法は、ポリマーナノ粒子を３０重量％以
上の固形分で生成し、ゲル化および低収率の問題は発生しない。
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【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、ポリマーナノ粒子を調製する方法に関し、前記方法は、反応物を容器に加え
るステップと、前記反応物を反応させて架橋されたポリマーナノ粒子を生成するステップ
とを含み、前記ポリマーナノ粒子の平均粒径は１～２００ｎｍであり、前記方法はエマル
ションを使用せず、前記方法によって得られるポリマーナノ粒子の固形分は３０重量％以
上である。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００８】
　本発明の一態様は、本発明の方法がエマルションを使用しないことである。本明細書で
使用される場合、用語「エマルション」は、少ない比率の乳化剤と呼ばれる物質によって
サスペンション中に維持される２種類以上の非混和性液体の安定な混合物を意味する。す
べてのエマルションは連続相および分散相で構成される。たとえば、乳化重合では、水が
連続相であり、モノマーが分散相であり、界面活性剤が乳化剤として使用されることが多
い。
【０００９】
　本発明の方法によって生成されるポリマーナノ粒子は架橋させることができる。架橋は
、重合中に多官能性反応物を使用することによって、または後反応で官能基を介してポリ
マー鎖を互いに連結させることによって実施される。たとえば、架橋剤を１～１００重量
％の量で加えることができ、別の例としては架橋剤を５～８０重量％の量で加えることが
でき、さらに別の例としては架橋剤を１０～５０重量％の量で加えることができる。
【００１０】
　粒径は、平均粒径を測定することよって求めることができる。平均粒径以外では、粒径
分布を測定することもできる。本発明の方法によって生成されるポリマーナノ粒子の平均
粒径の例は１～２００ｎｍの範囲であり、別の例は１～１００ｎｍの範囲であり、さらに
別の例は１～５０ｎｍの範囲である。粒径分布の例は１～２００ｎｍであり、別の例は２
～１００ｎｍであり、さらに別の例は２～５０ｎｍである。平均粒径および粒径分布の制
御は、溶媒の選択、開始剤の選択、全固形分、開始剤量、反応物の種類と量、および反応
条件などの方法で実施可能である。平均粒径および粒径分布を測定するための方法は、限
定するものではないがたとえば標準的な動的光散乱、小角中性子散乱ＮＭＲ拡散、Ｘ線散
乱、およびゲル相クロマトグラフィーなどの技術を使用して決定することができる。
【００１１】
　ポリマーナノ粒子に関して得られるゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）の溶出時間
によって、平均粒径の指標が得られる。ポリマーナノ粒子の粒径は、ポリマーナノ粒子を
、分子量と流体力学的半径とが既知であるポリスチレン標準物質と比較することによって
求めることができる。使用されるゲル浸透クロマトグラフィー技術では、１０μｍＰＬゲ
ルを含有するカラムを使用して、架橋されたポリマーナノ粒子の溶出時間を、分子量と流
体力学的半径とが既知であるポリスチレン標準物質の溶出時間と比較する。
【００１２】
　さらに、本発明の方法は、連続的、段階的、一定時間ごと、またはパルス的な添加など
の方法で反応物を加えることによって実施してよい。このような供給の一例は、パルス的
添加であって、複数回の添加で反応物が反応容器に加えられ、その各添加は、反応物供給
が行われないある時間間隔で分離される。各添加の間の時間間隔は、同じである場合もあ
るし、異なる場合もある。反応物のアリコートの各添加を分離する時間間隔の例は１秒以
上であってよく、前記時間間隔の別の例は１秒～８時間であってよく、前記時間間隔のさ
らに別の例は３０秒～８時間であってよい。また、反応物は、２つ以上のアリコートとし
て加えてもよい。反応物の添加の別の例は少なくとも３つのアリコートの添加であってよ
く、さらに別の例は４つ以上のアリコートであってよい。理論によって束縛しようとする
ものではないが、パルス的添加法による反応物の添加によって、ポリマーナノ粒子の少な
くとも一部は反応混合物中に形成されて、分散した後に次のアリコートが加えられ、その
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ためマクロゲルが形成されずに固形分が増加すると考えられる。
【００１３】
　本発明の方法の総反応時間は、たとえば、２秒～２４時間とすることができ、別の例で
は本発明の方法の総反応時間は１時間～２０時間とすることができ、さらに別の例では本
発明の方法の総反応時間は３時間～１５時間とすることができる。
【００１４】
　本発明を実施することによって達成されるポリマーナノ粒子の固形分は、たとえば３０
重量％以上であり、別の例では固形分は３５重量％以上、４０重量％以上、４５重量％以
上、５０重量％以上、５５重量％以上、６０重量％以上となる場合があり、さらに別の例
では固形分は６５重量％以上となる。重量％固形分は、本発明の方法によって生成した最
終ポリマーナノ粒子溶液の固形分の測定を、最終ポリマーナノ粒子溶液の秤量した試料を
固形分用天秤にのせ、試料を１６０℃に加熱し、さらに揮発分が発生しなくなるまで加熱
を続け、失われた揮発性非固形分物質の重量を測定して行うことによって、求めることが
できる。初期重量から失われた重量を減算し、初期重量で割って、１００を掛けた値が、
本発明の方法によって生成されるポリマーナノ粒子溶液の重量％固形分に等しい。
【００１５】
　さらに、重量％固形分は、反応物の各あるコートの添加後に同様の方法を使用して測定
してよい。たとえば、第１の添加後に測定される重量％固形分は、最大５重量％、最大１
０重量％、最大１５重量％、最大２０重量％、またはそれを超える値となってよい。第２
のアリコートの添加によって、重量％固形分が増加して、合計で最大１０重量％、または
最大１５重量％、最大２０重量％、最大３０重量％、またはそれを超える値となってよい
。引き続くアリコートによって固形分は増加し続け、最終的に所望の固形分が得られる。
【００１６】
　複数のアリコート、パルス的添加、および反応時間の組み合わせの例として、反応物の
第１のアリコートが反応容器に１５分間の時間をかけて添加され、その後に３０分間の待
機時間が続き、続いて第２のアリコートの添加が１５分間かけて行われ、その後に３０分
間の待機時間が続き、続いて第３のアリコートの添加が１５分間の時間をかけて行われ、
その後に３０分間の待機時間が続くものであってよい。この反応物の添加と待機の過程は
、３０重量％以上の所望の固形分の架橋されたポリマーナノ粒子が得られるまで続けられ
る。
【００１７】
　本発明の方法の別の例は次の通りである：反応部物の第１のアリコートが反応容器に６
０分間の時間をかけて添加され、その後に１０分間の待機時間が続き、続いて第２のアリ
コートの添加が３０分間かけて行われ、その後に３０分間の待機時間が続き、続いて第３
のアリコートの添加が１５分間の時間をかけて行われ、その後に３０分間の待機時間が続
く。この反応物の添加と待機の過程は、３０重量％以上の所望の固形分の架橋されたポリ
マーナノ粒子が得られるまで続けられる。
【００１８】
本発明の方法のさらに別の例は次の通りである：反応部物の第１のアリコートが反応容器
に１０分間の時間をかけて添加され、その後に３０分間の待機時間が続き、続いて第２の
アリコートの添加が１０分間かけて行われ、その後に３０分間の待機時間が続き、続いて
第３のアリコートの添加が１０分間の時間をかけて行われ、その後に３０分間の待機時間
が続く。この反応物の添加と待機の過程は、３０重量％以上の所望の固形分の架橋された
ポリマーナノ粒子が得られるまで続けられる。
【００１９】
　反応物の添加中、典型的には反応温度は一定に保たれるが、反応温度を変動させること
もできる。反応物の混合物の添加終了後、別の反応物を反応に加えることができ、および
／または待機時間を使用することができる。代表的な反応温度の範囲は、－３０℃～１５
０℃であり、別の代表的範囲は０～１２０℃であり、さらに別の代表的な範囲は３０～９
０℃である。

10

20

30

40

50

(4) JP 3999746 B2 2007.10.31



【００２０】
　本発明の方法は、溶液重合、分散重合、懸濁重合、および沈殿重合によって行うことが
できる。
【００２１】
　本明細書において「溶液重合」とは、ポリマーの溶媒中での重合を意味する。本明細書
において「ポリマーの溶媒」とは、ポリマーナノ粒子と実質的に同様の重合されるモノマ
ー単位を有する線状ランダム（コ）ポリマーがその溶媒に溶解性であることを意味する。
好適な溶媒または溶媒混合物は、本明細書に開示される溶解度パラメータ分析を使用して
選択することもできる。
【００２２】
　本発明の方法によって生成されるポリマーナノ粒子は、水性溶媒系中、および非水性溶
媒系中、およびそれらの組み合わせの中で調製することができる。溶媒の非限定的な例と
しては、炭化水素、たとえばアルカン、ハロ炭化水素、たとえば塩素化、フッ素化、およ
び臭素化炭化水素、芳香族炭化水素、エーテル、ケトン、エステル、水、アルコール、お
よびそれらの混合物が挙げられる。特に好適な溶媒としては、ドデカン、デカン、メシチ
レン、キシレン、ジフェニルエーテル、γ－ブチロラクトン、酢酸エチル、乳酸エチル、
プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、カプロラクトン、２－ヘプタノン
、メチルイソブチルケトン、ジイソブチルケトン、プロピレングリコールモノメチルエー
テル、ならびにアルキルアルコール、たとえばデカノール、ｔ－ブタノール、およびイソ
プロパノール（「ＩＰＡ」）が挙げられる。
【００２３】
　本発明によって生成されるポリマーナノ粒子は、分散重合によって調製することができ
る。本明細書において「分散重合」とは、生成されるポリマーは不溶性であるが静電的ま
たは立体的安定化によって均一相として維持される溶媒中での重合を意味する。
【００２４】
　本発明によって生成されるポリマーナノ粒子は、懸濁重合によって調製することができ
る。本明細書において「懸濁重合」とは、生成されるポリマーは不溶性であるが静電的ま
たは立体的安定化によって安定な二相系として維持される溶媒中での重合を意味する。
【００２５】
　本発明によって生成されるポリマーナノ粒子は、沈殿重合によって調製することができ
る。本明細書において「沈殿重合」とは、生成されるポリマーが不溶性となる溶媒中での
重合を意味する。
【００２６】
　本発明の方法によって調製されるポリマーナノ粒子は、あらゆる反応性物質、たとえば
モノマー、架橋可能なポリマー、または架橋しているポリマーなどを使用して調製するこ
とができる。
【００２７】
　本発明の実施に有用な反応物は、有機物質、たとえばモノマーであるアルキル（メタ）
アクリレート、脂環式（メタ）アクリレート、（メタ）アクリルアミド、酢酸ビニル、ア
ルケニル（メタ）アクリレート、アリール（メタ）アクリレート、アルキルアリール（メ
タ）アクリレート、アミン含有（メタ）アクリレート、リン含有（メタ）アクリレート、
硫黄含有（メタ）アクリレート、ビニル芳香族モノマー、（メタ）アクリル酸、および置
換エチレンモノマーなどであってよい。代表的なアルキル（メタ）アクリレートはポリマ
ーナノ粒子の調製に有用であり、たとえば、メチルメタクリレート（「ＭＭＡ」）、メチ
ルアクリレート、エチルアクリレート、プロピルメタクリレート、ブチルメタクリレート
（「ＢＭＡ」）、ブチルアクリレート（「ＢＡ」）、ＩＢＭＡ、ヘキシルメタクリレート
、シクロヘキシルメタクリレート、シクロヘキシルアクリレート、２－エチルヘキシルア
クリレート（「ＥＨＡ」）、２－エチルヘキシルメタクリレート、オクチルメタクリレー
ト、デシルメタクリレート、イソデシルメタクリレート、ウンデシルメタクリレート、ド
デシルメタクリレート、トリデシルメタクリレート、テトラデシルメタクリレート、ペン
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タデシルメタクリレート、ヘキサデシルメタクリレート、ヘプタデシルメタクリレート、
オクタデシルメタクリレート、ノナデシルメタクリレート、コシルメタクリレート、エイ
コシルメタクリレート、およびそれらの混合物が挙げられる。
【００２８】
　酸官能性モノマーを含有するポリマーナノ粒子の調製に有用な置換アルキル（メタ）ア
クリレートモノマーとしては、アルキル基中に１つ以上のヒドロキシル基を有するモノマ
ー、たとえば（Ｃ２ －Ｃ６ ）アルキル、分岐および未分岐アルキル基からなる群より選択
される置換アルキル基を有するヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートモノマーを挙げ
ることができる。同様に、ヒドロキシル基含有モノマー、またはアセトアセトキシ基含有
モノマーがポリマーナノ粒子の調製に使用される場合、酸官能性モノマーを添加してそれ
らの基と反応させることができる。そのようなモノマーの例は、ヒドロキシルアルキル（
メタ）アクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート（「ＨＥＭＡ」）、２－ヒド
ロキシエチルアクリレート（「ＨＥＡ」）、２－ヒドロキシプロピルメタクリレート、お
よびアセトアセトキシメタクリレートである。有用なアミン含有（メタ）アクリレートと
しては、アミノエチルメタクリレート、およびジメチルアミノエチルメチアクリレートが
挙げられる。有用な硫黄含有モノマーとしては、２－アクリルアミド－２－メチル－１－
プロパンスルホン酸、ビニルスルホン酸、およびスチレンスルホン酸が挙げられる。
【００２９】
　有用なリン含有モノマーとしては、ビニルホスホン酸、およびメタクリル酸エチルホス
ホネートが挙げられる。
【００３０】
　本発明に有用なその他の置換（メタ）アクリレートモノマーとしては、ケイ素含有モノ
マー、たとえば、γ－プロピルトリ（Ｃ１ －Ｃ６ ）アルコキシシリル（メタ）アクリレー
ト、γ－プロピルトリ（Ｃ１ －Ｃ６ ）アルキルシリル（メタ）アクリレート、γ－プロピ
ルジ（Ｃ１ －Ｃ６ ）アルコキシ（Ｃ１ －Ｃ６ ）アルキルシリル（メタ）アクリレート、γ
－プロピルジ（Ｃ１ －Ｃ６ ）アルキル（Ｃ１ －Ｃ６ ）アルコキシシリル（メタ）アクリレ
ート、ビニルトリ（Ｃ１ －Ｃ６ ）アルコキシシリル（メタ）アクリレート、ビニルジ（Ｃ

１ －Ｃ６ ）アルコキシ（Ｃ１ －Ｃ６ ）アルキルシリル（メタ）アクリレート、ビニル（Ｃ

１ －Ｃ６ ）アルコキシジ（Ｃ１ －Ｃ６ ）アルキルシリル（メタ）アクリレート、ビニルト
リ（Ｃ１ －Ｃ６ ）アルキルシリル（メタ）アクリレート、およびこれらの混合物を挙げる
ことができる。本発明の不飽和モノマーとして有用なビニル芳香族モノマーとしては、ス
チレン（「ＳＴＹ」）、α－メチルスチレン、ビニルトルエン、ｐ－メチルスチレン、エ
チルビニルベンゼン、ビニルナフタレン、ビニルピリジンビニルキシレン、およびそれら
の混合物を挙げることができる。
【００３１】
　本発明の不飽和モノマーとして有用な代表的エチレン系モノマーおよび置換エチレンモ
ノマーとしては、シクロペンタ（ジ）エン、アリル系モノマー、ビニルピロリドン、酢酸
ビニル、ビニルホルムアミド、塩化ビニル、フッ化ビニル、臭化ビニル、塩化ビニリデン
、フッ化ビニリデン、および臭化ビニリデンを挙げることができる。
【００３２】
　本発明のモノマーとして有用な代表的非エチレン系不飽和反応物としては、付加反応ま
たは縮合反応によって結合してポリマーを生成するこができる多官能性反応物を挙げるこ
とができる。有用なモノマーとしては、限定するものではないが、アルコール、酸、アミ
ン、ハロゲン化物、酸ハロゲン化物、イソシアネート、無水物、エステル、アミド、アル
コキシシランなどが挙げられる。適切で非限定的な反応性の組み合わせは当業者には公知
であるが、そのような例としては、たとえば、アルコールとイソシアネートの反応（ジイ
ソシアナトヘキサンとヘキサン－１，６－ジオールの反応）、酸とアルコールの反応（ア
ジピン酸とヘキサン－１，６－ジオールの反応）、無水物とアミンの反応（エチレンジア
ミンとエチレンジアミン四酢酸無水物の反応）、およびハロゲン化物とアルコールの反応
（たとえばジヨードエタンとレゾシノール（ｒｅｓｏｃｉｎｏｌ）の反応）が挙げられる
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。
【００３３】
　さらに、分解性有機物質有機物質を、本発明の方法の反応物として使用してよい。分解
性有機物質は、光、熱、水、酵素、および電磁放射の作用によって分解しうる化学基を含
む群より選択することができる。前記化学基の例としては、限定するものではないが、ジ
スルフィド、ヒドロキシアルカノエート、糖類、ペプチド、アゾ、ペルオキシド、ビニル
、活性カーボネート、活性エステル、およびアミドが挙げられる。
【００３４】
さらに、架橋剤も、本発明の方法における反応物として使用してよい。架橋剤としては、
限定するものではないが、２、３、４、またはより多くの多官能性のエチレン系不飽和モ
ノマー、たとえばエチレングリコールジアクリレート、トリメチロールプロパントリアク
リレート、アリルメタクリレート（ＡＬＭＡ）、エチレングリコールジメタクリレート（
ＥＧＤＭＡ）、ＤＥＧＤＭＡ、プロピレングリコールジメタクリレート、プロピレングリ
コールジアクリレート、ＴＭＰＴＭＡ、２，２－ジメチルプロパン－１，３－ジアクリレ
ート、１，３－ブチレングリコールジアクリレート、１，３－ブチレングリコールジメタ
クリレート、１，４－ブタンジオールジアクリレート、ジエチレングリコールジアクリレ
ート、ジエチレングリコールジメタクリレート、１，６－ヘキサンジオールジアクリレー
ト、１－６－ヘキサンジオールジメタクリレート、トリプロピレングリコールジアクリレ
ート、トリエチレングリコールジメタクリレート、テトラエチレングリコールジアクリレ
ート、ポリエチレングリコール２００ジアクリレート、テトラエチレングリコールジメタ
クリレート、ポリエチレングリコールジメタクリレート、エトキシル化ビスフェノールＡ
ジアクリレート、エトキシル化ビスフェノールＡジメタクリレート、ポリエチレングリコ
ール６００ジメタクリレート、ポリ（ブタンジオール）ジアクリレート、ペンタエリスリ
トールトリアクリレート、トリメチロールプロパントリエトキシトリアクリレート、グリ
セリルプロポキシトリアクリレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレート（ＰＥＴ
ＴＡ）、ペンタエリスリトールテトラメタクリレート（ＰＥＴＭＡ）、およびそれらの混
合物が挙げられる。本発明に有用な他の架橋剤としては、ＤＶＢ、ビニルウレタン、ジア
リルエーテル、ジアリルエステル、ビニルポリエステル、トリビニルベンゼン、ジビニル
トルエン、ジビニルピリジン、ジビニルナフタレン、およびジビニルキシレン、ジエチレ
ングリコールジビニルエーテル、およびトリビニルシクロヘキサン、ジブロモエタン、ジ
エチレングリコール、ポリエチレングリコール、１，２－ジアミノエタン、マロン酸、ビ
スマレアミド、トリアクリル酸イソシアヌレート（ｔｒｉａｃｒｙｌｉｃｉｓｏｃｙａｎ
ｕｒａｔｅ）、トリアリルイソシアヌレート、ジアリルオキシ酢酸、トルエンジイソシア
ネート、リモネン、尿素、ジブロモブタンを挙げることができる。
【００３５】
　ケイ素含有樹脂を使用する高温抵抗性用途に使用される場合、架橋剤は好ましくは、シ
リル基含有モノマー、たとえばジビニルシラン、トリビニルシラン、ジメチルジビニルシ
ラン、ジビニルメチルシラン、メチルトリビニルシラン、ジフェニルジビニルシラン、ジ
ビニルフェニルシラン、シロキサン含有モノマー、たとえばジメチルビニルジシロキシサ
ン、ポリ（メチルビニルシロキサン、ポリ（ビニルヒドロシロキサン）、ポリ（フェニル
ビニルシロキサン）、および混合物を含んでよい。
【００３６】
　さらに、官能性ポリマーおよびオリゴマーを、架橋剤または架橋可能なポリマーとして
使用してもよい。本発明の架橋剤としての使用に好適な官能性ポリマーとしては、限定す
るものではないが、アクリレートおよびスチレン官能性ホモポリマーおよびコポリマーで
あって、限定するものではないが、多価アルコール、たとえばポリ（エチレングリコール
）、ポリ（プロイレングリコール）、加水分解および部分的に加水分解したポリ（ビニル
アルコール）；ポリ（シロキサン）、たとえばポリ（ジメチルシロキサン）；ポリ（ヒド
ロキシエチルアクリレート）、ポリ（ヒドロキシプロピルアクリレート）；ポリ（ヒドロ
キシスチレン）；分解性ポリマー、たとえばデンプン；糖類、たとえばグルコース、デキ
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ストロース、フルクトース、デキストラン、シクロデキストリン、セルロース、キチン、
キトサンを含むポリマーと適切な官能性ビニルモノマーとの反応によって誘導されるホモ
ポリマーおよびコポリマーが挙げられる。架橋剤として使用すると好適な他のポリマーと
しては、限定するものではないが、官能性ポリマー、たとえば：ポリ（アリルアミン）；
ポリアクリル酸；ポリ（塩化アクリロイル）；ポリアラニン；ポリ（アミノスチレン）；
ポリアニリン；ポリ（ブロモスチレン）；ポリブタジエン；ポリアミドおよびポリエステ
ル、たとえばポリヒドロキシアルカノエート；ポリカプロラクトン、ポリカプロラクトン
ジオール、ポリエチレンテレフタレート、ナイロン－６，６；ポリエチレンイミン；ポリ
（フルフリルアルコール）；ポリ（グリコリド）；ポリ（ラクチド）；ポリ乳酸；ポリ（
イタコン酸）；ポリ（マレイン酸）；ポリ（無水マレイン酸）；ポリ（ビニルアミン）；
ポリ（塩化ビニル）；ヒドロキシ、カルボン酸、ハロゲン、およびアミノ官能性デンドリ
マーまたは高分岐ポリマー、たとえばポリ（アミドアミン）；ポリ（ベンジルエーテル）
、ポリ（アルキルイミン）が挙げられる。上記架橋剤は分子量が１０，０００ダルトン以
下である。
【００３７】
　当業者であれば、本発明の方法が、フリーラジカル重合、アニオン重合、カチオン重合
、金属触媒重合および縮合重合の機構、ならびにカップリング架橋反応などの技術によっ
て実施できることを理解できるであろう。
【００３８】
　反応機構がフリーラジカル重合である場合、本発明の実施に有用な開始剤としては、た
とえば、１種類以上の、ペルオキシエステル、ジアルキルペルオキシド、アルキルヒドロ
ペルオキシド、過硫酸塩、アゾ開始剤、レドックス開始剤などが挙げられる。有用なフリ
ーラジカル開始剤としては、限定するものではないが、過酸化ベンゾイル、過オクタン酸
ｔ－ブチル、ペルオキシピバリン酸ｔ－アミル、クメンヒドロペルオキシド、ならびにア
ゾ化合物、たとえばアゾイソブチルニトリルおよび２，２’－アゾビス（２－メチルブタ
ンニトリル）が挙げられる。使用されるフリーラジカル開始剤の量は、典型的には全モノ
マーの重量に対して０．０５～１０重量％である。任意に連鎖移動剤を本発明の方法に使
用して、ポリマーナノ粒子を調製することができる。好適な連鎖移動剤としては、たとえ
ば、アルキルメルカプタン、たとえばドデシルメルカプタン、亜リン酸、活性水素を有す
る芳香族炭化水素、たとえばトルエン、ハロゲン化アルキル、たとえばブロモトリクロロ
メタン、およびアルコール、たとえばイソプロパノールが挙げられる。
【００３９】
　反応機構がアニオン重合である場合、本発明の実施に有用な開始剤としては、たとえば
、１種類以上の強力な陰イオン、たとえば有機リチウム、有機ナトリウム、有機カリウム
、グリニャール化学物質などが挙げられる。有用なアニオン開始剤としては、限定するも
のではないが、ブチルリチウム、ナトリウムナフタリド、液体アンモニア、カリウムアミ
ド、カリウムｔ－ブトキシド、金属カリウム、アミルナトリウム。代表的なアニオン開始
剤はブチルリチウムである。使用されるアニオン開始剤の量は、典型的には全モノマーの
重量に対して０．０５～１０重量％である。
【００４０】
　反応機構がカチオン重合である場合、本発明の実施に有用な開始剤としては、たとえば
、１種類以上の、プロトン酸、ルイス酸、および／または陽イオンを生成可能な化合物、
または電離放射線が挙げられる。有用なカチオン開始剤としては、限定するものではない
が、塩酸、メタンスルホン酸、三フッ化ホウ素、三塩化アルミニウム、塩化スズ、臭化ス
ズ、塩化アンチモン、塩化チタン（ＩＶ）、二塩化ジルコニウム、四塩化ジルコニウム、
ヨウ素が挙げられる。代表的なカチオン開始剤は三塩化アルミニウムである。使用される
カチオン開始剤の量は、典型的には全モノマーの重量に対して０．０５～１０重量％であ
る。
【００４１】
　反応機構が金属触媒重合である場合、たとえばメタセシス、開環重合、チーグラー・ナ
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ッタ、および原子移動ラジカル重合。本発明の実施に有用な開始剤としては、限定するも
のではないが、遷移金属ハロゲン化物の錯体などが挙げられる。有用な金属触媒重合開始
剤としては、限定するものではないが、ビス（トリシクロヘキシルホスフェン）ベンジリ
ジンルテニウム（ＩＶ）二塩化物、２，６－ジイソプロピルフェニルイミドネフェリデン
［（Ｓ）－ＢＩＰＨＥＮ］モリブデン（ＶＩ）（シュロック・ホベイダ（Ｓｃｈｒｏｃｋ
－Ｈｏｖｅｙｄａ）触媒）、２，６－ジイソプロピルフェニルイミドネフェリデンモリブ
デン（ＶＩ）ビス（ｔ－ブトキシド）、２，６－ジイソプロピルフェニルイミドネフェリ
デンモリブデン（ＶＩ）ビス（ヘキサフルオロ－ｔ－ブトキシド（シュロック（Ｓｃｈｒ
ｏｃｋ）触媒）が挙げられる。使用されるフリーラジカル開始剤の量は、典型的には全モ
ノマーの重量に対して０．０５～１０重量％の量である。
【００４２】
　反応機構が縮合重合である場合、本発明の実施に有用な開始剤としては、たとえば、限
定するモノではないが、以下の１種類以上のものを挙げることができる：酸、たとえば塩
酸、ｐ－トルエンスルホン酸、メチレンスルホン酸、ショウノウスルホン酸など；塩基、
たとえば金属アルコキシド、たとえばナトリウムメトキシド、およびカリウムメトキシド
など；金属酢酸塩、たとえば酢酸カドミウム、酢酸亜鉛、酢酸鉛、酢酸コバルト、酢酸バ
リウム、酢酸マグネシウム；アルカリ金属、たとえばナトリウムおよびカリウム。使用さ
れる触媒の量は、典型的には全モノマーの重量に対して０．０５～１０重量％である。
【００４３】
　さらに、無機ナノ粒子および無機前駆物質を、反応物として使用して、高固形分ポリマ
ーナノ粒子複合材料を生成することができる。
【００４４】
　本発明の実施に有用な無機ナノ粒子としては、限定するものではないが、クレー（合成
および天然の両方）、シリカ（コロイダルシリカ、ヒュームドシリカ、非晶質シリカ）、
シリカゾル、二酸化チタン、金属（アルミナおよびジルコニア）、金属酸化物（たとえば
、酸化セシウム、酸化アルミナ、酸化イットリウム、酸化アンチモン）、金属窒化物、無
機顔料、金属炭化物、金属硫化物、金属ケイ酸塩、金属ホウ化物、金属炭酸塩、ゼオライ
ト、およびカーボンナノチューブが挙げられる。無機粒子の平均粒径は、たとえば１～１
０００ｎｍの間であり、別の例では１～１００ｎｍの間であり、さらに別の例では２～５
０ｎｍの間である。
【００４５】
本発明の実施に有用な無機前駆物質としては、限定するものではないが、オルガノシラン
、有機ジルコン酸塩、有機チタン酸塩、金属アルコキシド、金属ジケトネート、および金
属カルボン酸塩が挙げられる。
【００４６】
　本発明のポリマーナノ粒子は、沈殿重合によって調製してもよい。本明細書において「
沈殿重合」とは、生成されるポリマーが不溶性となる溶媒中での重合を意味する。
【００４７】
　本発明の方法によるポリマーナノ粒子の一般的な計画は以下のとおりである。本発明の
ポリマーナノ粒子は、最初に、溶媒のヒール（ｈｅｅｌ）、またはあるいは溶媒混合物と
反応物の一部とを、撹拌装置、温度計、および還流冷却器を取り付けた反応器に投入する
ことによって調製することができる。反応物投入材料は、典型的にはモノマー、開始剤、
ポリマー、および必要に応じてその他の反応物で構成される。その他の反応物は、任意に
他の反応物とは別に投入してもよい。溶媒または溶媒／反応物の投入材料のヒールは、窒
素ブランケット下で撹拌されながら適切な反応温度にされる。典型的な反応温度は－３０
℃～約１５０であるが、これより高温または低温も使用可能である。ヒール投入材料が、
初期反応に十分な温度に到達すると、反応物投入材料または反応物投入材料の残部が反応
容器に加えられる。全反応物の添加時間は、典型的には１５分～８時間の範囲であるが、
これより短いおよび長い時間も実際には想定される。
【実施例】
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【００４８】
　以下の実施例は本発明の説明を意図しており、本発明は実施例によって限定されるもの
ではなく、請求の範囲によってのみ限定される。他に明記しない限りすべての比、パーセ
ント値、および比率は重量を基準としており、他に明記しない限り使用されるすべての化
学物質は上級の工業用品質である。粒径測定は、マルバーン（Ｍａｌｖｅｒｎ）ＨＰＰＳ
を使用した動的光散乱法、またはゲル浸透クロマトグラフィーによって求めた。
【００４９】
（実施例１：ＢＡ／ＭＭＡ／ＡＡ／ＴＭＰＴＡの架橋されたポリマーナノ粒子のバッチ反
応器生成）
　１０００ｍＬの反応器に、熱電対、温度調節器、パージガス入口、パージガス出口を有
する水冷還流冷却器、撹拌装置、および添加漏斗を取り付けた。添加漏斗に、１２．２５
ｇのブチルアクリレートと、７ｇのアクリル酸と、１２．２５ｇメチルメタクリレートと
、３．５ｇのトリメチロールプロパントリアクリレートと、ミネラルスピリット中のｔ－
アミルペルオキシピバレートの７５％溶液１．４ｇとからなる３６．４ｇのモノマー混合
物を投入した。４００ｇの２－プロパノール（ＩＰＡ）が入れられた反応器に窒素を３０
分間流し込み、続いて反応器内容物を８０℃まで加熱した。反応器内容物が８０℃に達し
てから、添加漏斗中のモノマー混合物を反応器に投入し、温度を９０分間維持した。上記
モノマー混合物の第２のアリコートを反応器に添加し、続いてさらに９０分間維持した。
このパルス的添加をさらに４回繰り返した。最後のモノマー混合物の添加終了から９０分
後、ミネラルスピリット中のｔ－アミルペルオキシピバレート７５％溶液２ｇからなるチ
ェーサーショットを加えた。このチェーサーアリコートの終了後、反応器内容物を８０℃
で４時間維持して、反応を終了させた。この反応を測定すると固形分は３５％であった。
アセトン中の平均粒径を動的光散乱で測定すると４ｎｍとなり、粒径分布は２～２０ｎｍ
の間であった。
【００５０】
（実施例２：ＢＡ／ＭＭＡ／ＴＭＰＴＡの架橋されたナノ粒子のバッチ反応器生成）
　２０００ｍＬの反応器に、熱電対、温度調節器、パージガス入口、パージガス出口を有
する水冷還流冷却器、撹拌装置、および添加漏斗を取り付けた。添加漏斗に、３０ｇのブ
チルアクリレート、３０ｇのメチルメタクリレート、６．７ｇのトリメチロールプロパン
トリアクリレート、ミネラルスピリット中のｔ－アミルペルオキシピバレート７５％溶液
２．７ｇと、１６．７ｇの２－プロパノール（「ＩＰＡ」）とからなる８６ｇのモノマー
混合物を投入した。４００ｇのＩＰＡが入れられた反応器に窒素を３０分間流し込み、続
いて反応器内容物を７９℃まで加熱した。反応器内容物が７９℃に達してから、添加漏斗
中のモノマー混合物を反応器に投入し、温度を９０分間維持した。上記モノマー混合物の
第２のアリコートを反応器に添加し、続いてさらに９０分間維持した。このパルス的添加
をさらに４回繰り返した。最後のモノマー混合物の添加終了から６０分後、ミネラルスピ
リット中のｔ－アミルペルオキシピバレート７５％溶液８．０ｇからなるチェーサー投入
材料を加えた。第２のチェーサーアリコートの終了後、反応器の内容物を８０℃で３０分
間維持して、反応を終了させた。この反応を測定すると固形分は４７％であった。ゲル浸
透クロマトグラフィーによって、テトラヒドロフラン中の平均粒径を測定すると２６ｎｍ
であった。
【００５１】
（予言的実施例３：ＢＡ／ＭＭＡ／ＴＭＰＴＡの架橋されたナノ粒子の半連続反応器生成
）
　一連の３つの反応器を直列に組み立てる。反応器Ａには、移送漏斗からのモノマー混合
物と、各３０分後ごとに反応器Ｃからリサイクルされる溶媒とが再充填される。反応器Ｂ
は加熱された待機タンクである。反応器Ｃは減圧下にある溶媒ストリッピングタンクであ
る。
【００５２】
　反応器Ａは１０００ｍＬの反応器であり、温度調節器に接続された熱電対、パージガス
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入口、パージガス出口を有する水冷還流冷却器、撹拌装置、添加漏斗、および反応器Ａか
ら反応器Ｂへの移送ラインが取り付けられる。反応器Ａの添加漏斗に、３０ｇのブチルア
クリレートと、３０ｇのメチルメタクリレートと、６．７ｇのトリメチロールプロパント
リアクリレートと、ミネラルスピリット中のｔ－アミルペルオキシピバレートの７５％溶
液２．７ｇと、１６．７ｇの２－プロパノール（「ＩＰＡ」）とからなる８６ｇのモノマ
ー混合物が投入される。反応器Ｂは１０００ｍＬの反応器であり、温度調節器に接続され
た熱電対、パージガス入口、パージガス出口を有する水冷還流冷却器、撹拌装置、および
反応器Ａから反応器Ｃまでの移送ラインが取り付けられる。反応器Ｃは１０００ｍＬの反
応器であり、温度調節器に接続された熱電対、蒸留物捕集器を有する水冷還流冷却器、お
よび撹拌装置が取り付けられる。
【００５３】
　４００ｇの酸素非含有ＩＰＡが入れられた反応器Ａは７９℃に加熱され、その後添加漏
斗のモノマー混合物が添加される。反応器Ａの温度が３０分間維持されてから、混合物が
反応器Ｂに圧送される。前述のモノマー混合物の第２のバッチ投入材料および溶媒が反応
器Ａに加えられ、反応サイクルが再開される。反応器Ｂの内容物は温度が３０分間維持さ
れてから、反応器内容物が反応器Ｃに圧送される。反応器Ａの内容物が反応器Ｂに移され
る。反応器Ｃの内容物の溶媒は減圧除去され、反応器Ａに移されて、反応器Ｃ中には乾燥
ポリマー固体が残留し、これが回収されてから、反応器Ｂの内容物が、空になったばかり
の反応器Ｃに移される。この方法を連続的に操作することができる。
【００５４】
（予言的実施例４：沈殿重合によるＢＡ／ＭＭＡ／ＴＭＰＴＡの架橋されたナノ粒子の生
成）
　２０００ｍＬの反応器に、熱電対、温度調節器、パージガス入口、パージガス出口を有
する水冷還流冷却器、撹拌装置、および添加漏斗が取り付けられる。添加漏斗に、３０ｇ
のブチルアクリレートと、３０ｇのメチルメタクリレートと、６．７ｇのトリメチロール
プロパントリアクリレートと、ミネラルスピリット中のｔ－アミルペルオキシピバレート
の７５％溶液２．７ｇと、１６．７ｇのｎ－デカンとからなる８６ｇのモノマー混合物が
投入される。４００ｇのｎ－デカンが入れられた反応器に窒素が３０分間流し込まれ、続
いて反応器内容物が７９℃まで加熱される。反応器内容物が７９℃に達してから、添加漏
斗中のモノマー混合物が反応器に投入され、温度が９０分間維持される。上記モノマー混
合物の第２のアリコートが反応器に添加され、続いてさらに９０分間維持される。このパ
ルス的添加がさらに４回繰り返される。最後のモノマー混合物の添加終了から６０分後、
３０分間の間隔が開けられる２つのチェーサーアリコートであって、ミネラルスピリット
中のｔ－アミルペルオキシピバレートの７５％溶液８．０ｇからなる２つのチェーサーア
リコートの第１回目が加えられる。第２のチェーサーアリコートの終了後、反応器の内容
物は８０℃で３０分間維持され、反応が終了する。最終固形分は４５％となる。
【００５５】
（予言的実施例５：溶液重合によるグルコースナノ粒子の生成）
　アクリル酸（１０ｇ、１当量）と、ヒドロキノン（５００ｐｐｍ）と、ジシクロヘキシ
カルボジイミド（３２ｇ、１．１当量）とが、熱ジメチルホルムアミド（３４ｇ）中のグ
ルコース（１００ｇ）に加えられる。この混合物が６０℃で８時間撹拌される。得られた
溶液をろ過し、冷却した後に、４，４’－アゾビス（４－シアノ吉草酸）（２ｇ）と水酸
化ナトリウム（０．５ｇ）とが上澄みに加えられ、このバッチが６つの同量のアリコート
に分割される。
【００５６】
　５００ｍＬの反応器に、熱電対、温度調節器、パージガス入口、パージガス出口を有す
る水冷還流冷却器、撹拌装置、および添加漏斗が取り付けられる。添加漏斗に、上記マク
ロモノマー混合物のアリコートの１つが投入される。１５０ｇの脱イオン水が入れられた
反応器に窒素が３０分間流し込まれ、続いて反応器内容物が９０℃まで加熱される。反応
器内容物が９０℃に達してから、添加漏斗中のマクロモノマー混合物が反応器に投入され
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、温度が９０分間維持される。上記モノマー混合物の第２のアリコートが反応器に添加さ
れ、続いてさらに９０分間維持される。このパルス的添加がさらに４回繰り返される。一
連のモノマー投入の終了後、反応器の内容物を９０℃で６０分間維持して、反応が終了す
る。最終固形分は４４％となる。
【００５７】
（予言的実施例６：溶液重合による架橋されたジメチコーン（ポリメチルシロキサン５３
０）ナノ粒子の生成）
　アクリル酸（２７ｇ、２当量）と、ヒドロキノン（５００ｐｐｍ）と、メタンスルホン
酸（３．６ｇ、０．２当量）とが、トルエン（３４ｇ）中のジメタコーン（ｄｉｍｅｔｈ
ａｃｏｎｅ）（１００ｇ）に加えられる。この混合物を、水の発生が完全に停止するまで
、ディーン・スターク（Ｄｅａｎ－Ｓｔａｒｋ）装置中で還流させる。冷却後、ｔ－アミ
ルペルオキシピバレート（２ｇ）が加えられ、このバッチが６つの同量のアリコートに分
割される。５００ｍＬの反応器に、熱電対、温度調節器、パージガス入口、パージガス出
口を有する水冷還流冷却器、撹拌装置、および添加漏斗が取り付けられる。添加漏斗に、
上記マクロモノマー混合物のアリコート１つが投入される。１５０ｇのトルエンが入れら
れた反応器に窒素が３０分間流し込まれ、続いて反応器内容物が７９℃まで加熱される。
反応器内容物が７９℃に達してから、添加漏斗中のマクロモノマー混合物が反応器に投入
され、温度が９０分間維持される。上記モノマー混合物の第２のアリコートが反応器に添
加され、続いてさらに９０分間維持される。このパルス的添加がさらに４回繰り返される
。モノマー混合物の添加終了から６０分後、３０分間の間隔が開けられる２つのチェーサ
ーアリコートであって、ミネラルスピリット中のｔ－アミルペルオキシピバレートの７５
％溶液８．０ｇと２０ｇのトルエンとからなる２つのチェーサーアリコートの第１回目が
加えられる。第２のチェーサーアリコートの終了後、反応器の内容物は８０℃で６０分間
維持され、反応が終了する。最終固形分は４０％となる。
【００５８】
（予言的実施例７：モンモリロナイトの存在下での溶液重合によるＢＡ／ＭＭＡ／ＡＡ／
ＴＭＰＴＡポリマーナノ粒子の生成）
　１０００ｍＬの反応器に、熱電対、温度調節器、パージガス入口、パージガス出口を有
する水冷還流冷却器、撹拌装置、および添加漏斗が取り付けられる。添加漏斗に、１２．
２５ｇのブチルアクリレートと、７ｇのアクリル酸と、１２．２５ｇのメチルメタクリレ
ートと、３．５ｇのトリメチロールプロパントリアクリレートと、ミネラルスピリット中
のｔ－アミルペルオキシピバレートの７５％溶液１．４ｇとからなる３６．４ｇのモノマ
ー混合物が投入される。４００ｇのＩＰＡと１ｇのモンモリロナイトとが入れられた反応
器に窒素が３０分間流し込まれ、続いて反応器内容物が８０℃まで加熱される。反応器内
容物が８０℃に達してから、添加漏斗中のモノマー混合物が反応器に投入され、温度が９
０分間維持される。上記モノマー混合物の第２のアリコートが反応器に添加され、続いて
さらに９０分間維持される。このパルス的添加がさらに４回繰り返される。最後のモノマ
ー混合物の添加終了から９０分後、ミネラルスピリット中のｔ－アミルペルオキシピバレ
ート７５％溶液２ｇからなるチェーサーショットが加えられる。チェーサーアリコートの
終了後、反応器の内容物が８０℃で４時間維持され、反応が終了する。最終固形分は３４
％となる。
【００５９】
（予言的実施例８：架橋反応による架橋されたポリスチレン－ポリビニルピリジンコポリ
マーの生成）
　２５０ｍＬの反応器に、熱電対、温度調節器、パージガス入口、パージガス出口を有す
る水冷還流冷却器、撹拌装置、および添加漏斗を取り付けた。添加漏斗に、５ｇのポリス
チレン－コ－ポリビニルピリジンコポリマーと１ｇの１，４－ジブロモブタンと、５ｇの
ジオキサンとの反応混合物が投入される。次に、５０ｇのジオキサンが入れられた反応器
に窒素が３０分間流し込まれ、続いて反応器内容物が９０℃まで加熱される。反応器内容
物が９０℃に達してから、添加漏斗中のモノマー混合物が反応器に投入され、温度が９０
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分間維持される。上記反応混合物の第２のアリコートが反応器に添加され、続いてさらに
９０分間維持される。このパルス的添加がさらに６回繰り返される。最終アリコートの終
了後、反応器の内容物は９０℃で３時間維持され、反応が終了する。最終固形分は３５％
となる。
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