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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
  有機物を含まない溶媒中で、スルホン酸化ポリエステル樹脂を加熱すること；
  加熱された前記スルホン酸化ポリエステル樹脂に、銀（Ｉ）イオン水溶液を加えて混合
物を作成すること；及び
  前記混合物を６０℃～９５℃の温度で加熱し、外部からの還元剤が存在しない状態で、
銀（Ｉ）イオンから銀（０）への還元を行うことを含む、方法。
【請求項２】
  銀（Ｉ）イオンから銀（０）への還元を監視することをさらに含む、請求項１に記載の
方法。
【請求項３】
　目標の銀（０）濃度が得られたときに前記混合物を冷却することをさらに含む、請求項
２に記載の方法。
【請求項４】
　前記目標の銀（０）濃度は５ｐｐｍ～５００，０００ｐｐｍの範囲にある、請求項３に
記載の方法。
【請求項５】
  前記混合物を加熱している間に、第２の部分量のスルホン酸化ポリエステル樹脂を加え
ることをさらに含む、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
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  スルホン酸化ポリエステル樹脂と銀（Ｉ）イオンとの比率が１：１００～１：１である
、請求項１に記載の方法。
【請求項７】
  前記有機物を含まない溶媒中におけるスルホン酸化ポリエステル樹脂の加熱が、６５℃
～９０℃の温度で行われる、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
  有機物を含まない前記溶媒が水である、請求項１に記載の方法。
【請求項９】
  銀（Ｉ）イオン源は、硝酸銀、スルホン酸銀、フッ化銀、過塩素酸銀、乳酸銀、テトラ
フルオロホウ酸銀、酸化銀、酢酸銀から選択される、請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
  前記スルホン酸化ポリエステル樹脂は分枝鎖ポリマーである、請求項１に記載の方法。
【請求項１１】
  前記スルホン酸化ポリエステル樹脂は直鎖ポリマーである、請求項１に記載の方法。
【請求項１２】
  前記スルホン酸化ポリエステル樹脂は、ポリ（１，２－プロピレン－５－スルホイソフ
タレート）、ポリ（ネオペンチレン－５－スルホイソフタレート）、ポリ（ジエチレン－
５－スルホイソフタレート）、コポリ－（１，２－プロピレン－５－スルホイソフタレー
ト）－コポリ－（１，２－プロピレン－テレフタレート）、コポリ－（１，２－プロピレ
ンジエチレン－５－スルホイソフタレート）－コポリ－（１，２－プロピレン－ジエチレ
ン－テレフタレートフタレート）、コポリ（エチレン－ネオペンチレン－５－スルホイソ
フタレート）－コポリ－（エチレン－ネオペンチレン－テレフタレートフタレート）、お
よびコポリ（プロポキシル化ビスフェノールＡ）－コポリ－（プロポキシル化ビスフェノ
ールＡ－５－スルホイソフタレート）からなる群より選択されるポリマーのナトリウム塩
、リチウム塩、またはカリウム塩である、請求項１に記載の方法。
【請求項１３】
  前記スルホン酸化ポリエステル樹脂は、トリメチロールプロパン、１，２－プロパンジ
オール、ジエチレングリコール、及びこれらの組み合わせからなる群より選択されるポリ
オールモノマー単位を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項１４】
  前記スルホン酸化ポリエステル樹脂は、テレフタル酸、スルホン酸化イソフタル酸、及
びこれらの組み合わせからなる群から選択される二酸モノマー単位を含む、請求項１に記
載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、コンポジットに関する。特に、本開示は、コンポジットマトリックス全体に
分散した金属ナノ粒子を含むコンポジットに関する。
【背景技術】
【０００２】
　コンポジット材料に対して与えるそれぞれの個々の構成要素の特性の利点に起因して、
混合した無機／有機コンポジット系への興味が高まってきている。ある特定の興味がある
分野は、銀ナノ粒子（ＡｇＮＰ）を保持するポリマーコンポジットである。このようなコ
ンポジットは、抗菌用途および抗微生物用途、バイオセンサー材料、コンポジット繊維、
低温超伝導材料、化粧品および電子機器の要素に有用であろう。大きさおよび形状に依存
する光学特性、電気特性および磁気特性、および抗菌性および抗微生物性を含め、ＡｇＮ
Ｐの固有の特性によって、消費者および医療製品への使用が増しつつある。
【０００３】
　金属／ポリマーナノ構造の材料を製造するための多くの方法は、ポリマーマトリックス
に組み込む前に、金属塩前駆体を還元することによる金属ナノ粒子の前加工を必要とする
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。例えば、銀／ポリマーナノ構造材料を製造するための従来の方法は、特に、一般的に、
ポリマーマトリックス中での銀ナノ粒子（ＡｇＮＰ）の溶融混合または押出成型を必要と
する。残念なことに、これらの方法は、多くは、銀ナノ粒子の凝集に悩まされる。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　ある態様では、本明細書の実施形態は、有機物を含まない溶媒中、スルホン酸化ポリエ
ステル樹脂を加熱することと；この加熱した樹脂に、水中で銀（Ｉ）イオン溶液を加えて
混合物を作成することと；混合物を加熱し、外部からの還元剤が存在しない状態で、銀（
Ｉ）イオンから銀（０）への還元を行うこととを含む、方法に関する。
【０００５】
　ある態様では、本明細書の実施形態は、コンポジットであって、スルホン酸化ポリエス
テルマトリックスと；マトリックス全体に分散した複数の銀ナノ粒子とを含み、このコン
ポジットが、外部からの還元剤からの痕跡量の残留副生成物を含まない、コンポジットに
関する。
【０００６】
　種々の本開示の実施形態を、図面を参照して本明細書で以下に記載する。
【図面の簡単な説明】
【０００７】
【図１】図１は、銀イオン存在下、外部からの還元剤を使用せずに、スルホン酸化ポリエ
ステル自己集合の考えられる機構を示す。
【図２】図２は、３時間加熱した後の、さまざまな濃度の分枝鎖スルホン酸化ポリエステ
ル（ＢＳＰＥ）を含み、一定保持量の硝酸銀（ＡｇＮＯ３）を含むサンプル１～６の重な
りあった紫外線－可視光（ＵＶ－Ｖｉｓ）吸収スペクトルを示す。
【図３】図３は、５時間加熱した後の、図２のサンプル１～６の重なりあったＵＶ－Ｖｉ
ｓ吸収スペクトルを示す。
【図４】図４は、２２時間加熱した後の、図２のサンプル１～６の重なりあったＵＶ－Ｖ
ｉｓ吸収スペクトルを示す。
【図５】図５は、一番多いＢＳＰＥを含有するバイアル（サンプル５）中、長時間にわた
る銀（Ｉ）イオンの還元の重なりあったＵＶ－Ｖｉｓ吸収スペクトルを示す。
【図６Ａ】図６Ａは、それぞれの時間間隔について、ＢＳＰＥの濃度と、４４０ｎｍでの
ＢＳＰＥ－Ａｇナノコンポジットの吸光度の関数としてのＵＶ－Ｖｉｓ吸収プロットを示
す。
【図６Ｂ】図６Ｂは、４４０ｎｍでの種々の濃度のＢＳＰＥでの時間の関数としてのＵＶ
－Ｖｉｓ吸収プロットを示す。
【図７】図７は、本明細書の実施形態に従って調製された例示的なＢＳＰＥマトリックス
中に存在する還元した銀の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）画像を示す。
【図８】図８は、約１～約２ミクロンの深さのサンプル表面の元素分布を示すエネルギー
分散型Ｘ線分光（ＥＤＳ）スペクトルを示す。アルミニウムピークは、サンプルがメッキ
されたバックグラウンド膜に由来する。白金ピークは、ＳＥＭ分析中のサンプルのコーテ
ィングに由来する。
【図９Ａ】図９Ａは、左から右に向かってＢＳＰＥの濃度を上げていき、ＡｇＮＯ３濃度
が０．３２％（ｗ／ｗ）の一定保持量である、２２時間後のサンプル１～５を示す。
【図９Ｂ】図９Ｂは、ＢＳＰＥを含まず、ＡｇＮＯ３濃度が０．３２％（ｗ／ｗ）の一定
保持量である、２２時間後のコントロールサンプルを示す。
【図１０Ａ】図１０Ａは、５時間目のサンプル６のＵＶ－Ｖｉｓ測定を行ったときに観察
された黒色沈殿を示す。サンプル６は、約０．０２４ｇ／ｍＬの濃度のＢＳＰＥと、外部
からの還元剤として１％クエン酸三ナトリウムとを含有する。
【図１０Ｂ】図１０Ｂは、１４日後のサンプル５を示す。０．０３２ｇ／ｍＬの濃度のＢ
ＳＰＥのみを含有し、外部からの還元剤を含有しない。
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【図１１】図１１は、１４日後のサンプル５（左）および６（右）を示す。サンプル５は
、まだ安定であり（沈殿なし）、一方、サンプル６（外部からの還元剤を含む）は、かな
りの量の黒色沈殿を含む。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　本明細書の実施形態は、外部からの還元剤を必要とせず、水中でスルホン酸化ポリエス
テル（ＳＰＥ）の自己整列中に銀イオンを還元する方法を提供する。この方法は、スルホ
ン酸化ポリエステルマトリックスを用いた銀ナノ粒子を保持するコンポジット構造の作成
を容易にする。本明細書の方法は、（１）有機物を含まない溶媒（すなわち水）中で行わ
れ、（２）外部からの還元剤、例えば、水素化ホウ素ナトリウム、チオ硫酸ナトリウム、
および廃棄物の適切な廃棄を必要とする他の従来の還元剤の必要性がないため、環境に優
しい。スルホン酸化ポリエステルは、銀（Ｉ）イオン存在下、水中で自己整列するのに必
要な時間が最小限であり、熱水以外の溶媒を必要としない。
【０００９】
　本明細書に開示する方法は、ポリマーマトリックス中でもっと多くの量の銀が必要な場
合に、銀（Ｉ）の還元速度を制御し、エマルション安定性を向上させる能力を示す。本明
細書に開示するように、銀（Ｉ）の還元速度は、ポリマー保持量によって制御され、およ
び／または反応の熱／温度プロフィールを変えることができる。本明細書の方法は、還元
反応が室温まで冷却することによって停止し、さらなる還元を妨げることができる「調整
可能な」還元条件のため、特定の量の銀（Ｉ）の還元が望ましい場合にも有用である。
【００１０】
　本明細書に開示する方法は、外部からの還元剤の使用と関係がある副生成物として余分
のイオン（例えば、クエン酸イオン）の存在をなくす。コンポジットを検知用途および／
または他の用途で使用する場合、Ａｇ－ポリマーコンポジットに吸着し、特定の配位子と
の接続を妨害し得るこれらの副生成物イオンは、目的の検体を検出／キレート化すること
が必要であった。従って、本明細書に開示するコンポジットは、典型的には、銀（Ｉ）を
銀（０）に還元するために使用される外部からの還元剤の痕跡量の副生成物が存在しない
ことから利益を受ける。
【００１１】
　本明細書に開示するスルホン酸化ポリエステル樹脂は、鎖に接続した疎水性骨格と親水
性スルホネート基とを有する。理論によって束縛されないが、図１に示すように、水中に
入れ、加熱した場合、疎水性部分が互いに相互作用して疎水性コアを生成し、親水性部分
（スルホネート基）は、周囲の水に面すると考えられる。従って、さらなる試薬を必要と
することなく、スルホン酸化ポリエステルが高次元に整列した球状ナノ粒子に自己整列し
、従って、水中の自己整列に影響を与える。
【００１２】
　実施形態は、還元剤を使用することなく、自己整列プロセス中に同時にＡｇＮＰを合成
する方法を提供する。銀イオンは、同時にＡｇＮＰに還元されつつ、スルホン酸化ポリエ
ステルの自己整列中にポリマーマトリックス内に捕捉される。本明細書に開示するように
、エマルションにもっと多くのスルホン酸化ポリエステル（ＳＰＥ）を加えると（すなわ
ち、固体含有量が多い）、銀の還元は、もっと速く起こった。もっと保持量が多い硝酸銀
が還元のために必要な場合、ＳＰＥは、外部からの従来の還元剤を用いて合成されたＡｇ
ＮＰ／ＳＰＥナノコンポジットと比較して優れた安定性を与えた。ＳＰＥ：硝酸銀の比率
の全体的な量を調整し、還元時間、還元の量およびＡｇ－ポリマーエマルションの全体的
な安定性を制御することができる。
【００１３】
　いくつかの実施形態では、ナノサイズの銀粒子は、４００ｎｍ付近にプラズモン吸収ピ
ークを有するため、還元は、ＵＶ－ＶＩＳ吸収分光法によって長期間監視されてもよい。
ピークが広がっているほど、ナノ粒子が小さい。λｍａｘが大きいほど、ポリマーマトリ
ックス内で還元されたＡｇＮＰの量が多くなる。
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【００１４】
　理論によって束縛されないが、スルホン酸化ポリエステル樹脂は、本明細書に開示する
コンポジットの合成において、（１）高いポリマー濃度で還元が増加することによって実
証されるように、還元能力として潜在的に作用する、（２）ポリマーマトリックス（保護
剤）中で銀ナノ粒子が安定化する、（３）水性媒体中で「自己安定化剤」として自身のス
ルホネート基を利用することを含め、多くの機能を有すると考えられている。
【００１５】
　固体含有量が多いとき（例えば、約４０重量％より多いスルホン酸化ポリエステル（Ｓ
ＰＥ）溶液）、この溶液は、濃くなり、ポリマー鎖が移動を妨害するため、銀イオンがポ
リマーと会合する能力を低下させる場合がある。しかし、これは、加熱してもっと均一な
銀イオン分散物を可能にする前に、混合時間を長くすることによって修正されるだろう。
しかし、還元速度は、溶液中に大量のＳＰＥマトリックスが存在することによって遅くな
るとは予想されない。濃度にかかわらず、マトリックスは、銀ナノ粒子を水に均一に分散
させるときに重要な役割を果たすだろう。対象的に、あらかじめ作られた銀ナノ粒子（Ａ
ｇＮＰ）と、溶融したポリマーを機械的に混合することによって製造されるコンポジット
は、通常は、不均一な粒子分散物を生じる。ＡｇＮＰは、高い表面反応性を有し、ポリマ
ーマトリックス中に分散せずに、互いに凝集してもっと大きなドメインまたはクラスター
になる傾向がある。
【００１６】
　いくつかの実施形態では、有機物を含まない溶媒中、スルホン酸化ポリエステル樹脂を
加熱することと；この加熱した樹脂に、水中で銀（Ｉ）イオン溶液を加えて混合物を作成
することと；混合物を加熱し、外部からの還元剤が存在しない状態で、銀（Ｉ）イオンか
ら銀（０）への還元を行うこととを含む、方法が提供される。いくつかの実施形態では、
有機物を含まない溶媒は、水である。
【００１７】
　本明細書で使用される場合、用語「外部からの還元剤」は、系中での還元に影響を与え
るポリマーおよび銀塩の混合物に加えられてもよい従来の還元剤を指す。外部からの還元
剤の例としては、限定されないが、クエン酸塩、チオサルフェート、ヒドリド系試薬、例
えば、水素化ホウ素ナトリウム、遊離還元糖、アスコルビン酸などが挙げられる。本明細
書に開示するように、スルホン酸化ポリエステル（ＳＰＥ）樹脂の濃度と、水性銀（Ｉ）
／ＳＰＥ系における高温での有効な還元能力との間に相関関係があり、このことは、スル
ホン酸化ポリエステルマトリックスが、還元剤として役立ち得ることを示唆している。
【００１８】
　いくつかの実施形態では、方法は、さらに、銀（Ｉ）イオンから銀（０）への還元を監
視することをさらに含む。監視は、任意の検出手段によって達成されてもよい。以下の実
施例に示すように、簡単な検出方法は、４００ｎｍ付近のプラズモン吸収ピークに基づい
て監視するＵＶ－Ｖｉｓ吸光が挙げられるだろう。還元の進行を監視するために使用可能
な他の方法としては、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）および
エネルギー分散型Ｘ線分光法（ＥＤＳまたはＥＤＸ）が挙げられる。
【００１９】
　いくつかの実施形態では、方法は、目標となる銀（０）濃度が得られたときに、混合物
を冷却することをさらに含む。いくつかの実施形態では、周囲温度から約６５℃未満まで
に冷却すれば、還元を十分に遅らせるか、止めることができる。いくつかの実施形態では
、冷却は、熱源を単純に除去することによって行われる。以下の実施例に示すように、還
元は、高温で行われて、その進行が監視されてもよい。いくつかの実施形態では、還元は
、最初に、約６５℃～約９５℃の高温で行われ、特に良好な目標温度は約９０℃である。
いくつかの実施形態では、この温度は、約８０℃～９０℃である。特定の実施形態では、
最初の高温は、約８８℃～約９２℃である。還元は、混合物の温度を下げることによって
停止することができ、従って、目標とする銀（０）濃度を可能とする。いくつかの実施形
態では、停止は、約９５℃から約３０℃まで、または約９０℃から約２１℃まで温度を下
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げることによって行われる。特定の実施形態では、この温度は、周囲温度まで下げられる
。いくつかの実施形態では、目標とする銀（０）濃度は、約１００～約１０，０００ｐｐ
ｍの範囲である。約５ｐｐｍ～１，０００ｐｐｍの範囲の銀（０）の濃度が、抗菌性およ
び触媒用途に適している。抗菌濃度は、約５ｐｐｍ～約１，０００ｐｐｍ、または約２０
ｐｐｍ～約５００ｐｐｍ、または約３０ｐｐｍ～約１００ｐｐｍの範囲であってもよい。
１００ｐｐｍ～１００，０００ｐｐｍの濃度は、材料の熱特性（例えば、熱伝導性）を高
めるのに適している。熱特性の向上および他の物理特性（引張強度）は、約１００ｐｐｍ
～約１００，０００ｐｐｍ、または約５００ｐｐｍ～約５０，０００ｐｐｍ、または約１
，０００ｐｐｍ～約１０，０００ｐｐｍで実現されるだろう。１０，０００ｐｐｍの濃度
は、ポリマー－銀コンポジットの機械特性、例えば、破断時の伸び率、最大引張強度およ
びヤング弾性率を向上させることが報告されている。
【００２０】
　いくつかの実施形態では、方法は、混合物を加熱している間に、第２の部分のスルホン
酸化ポリエステル樹脂を加えることをさらに含む。このような実施形態では、ＳＰＥおよ
び銀（Ｉ）イオンを用いる最初のインキュベーションは、銀（Ｉ）イオンとおよびＳＰＥ
ポリマーマトリックスとの平衡関係を確立するのに役立つだろう。第２の部分のスルホン
酸化ポリエステル樹脂を、加熱の前、加熱中、または加熱後に加えてもよい。この第２の
部分は、外部からではない還元剤の供給源として与えられてもよい。
【００２１】
　いくつかの実施形態では、スルホン酸化ポリエステル樹脂と、銀（Ｉ）イオンの量は、
約１：１００～約１：１、または約１：２５～約１：３の範囲であってもよい。いくつか
の実施形態では、この比率は、還元度の関数であり、高温での還元時間によって調整する
ことができる。従って、所定の温度で所与の濃度のポリマーマトリックスについて、時間
の関数として吸光度の標準的なプロットによって、所与の吸光度に必要な時間を決定する
ことができるだろう。４４０ｎｍでの銀の吸収は、還元度の測定値として役立つ。図６Ｂ
は、このようなプロットの一例を与える。完全な還元は、表面増強ラマン分光法（ＳＥＲ
Ｓ）によって測定されてもよい。
【００２２】
　得られるコンポジットの安定性は、ゼータ電位の測定によって評価することができる。
評価の基準として、以下の実施例１から得たポリマー固形分が２５．５％の例示的なスト
ック溶液は、以下の表に示すように、約－６０ｍＶで高い安定性を有する。以下の実施例
のサンプル５は、周囲温度で１４日間熟成した後に安定であった（図１０Ｂに示されるサ
ンプル）。
【００２３】
　いくつかの実施形態では、加熱は、約６５℃～約９０℃の温度で行われる。選択される
正確な温度は、望ましい還元がどの程度速く行われるかの関数であろう。ナノ粒子の保持
量が少ないことが望ましい場合には、もっと低い温度で還元を行うことが望ましだろう。
実験的に、還元は、約６０℃で測定可能な程度に起こることが観察され、もっと高い温度
だと、一般的に、時間が短くなるという利点があるだろう。
【００２４】
　いくつかの実施形態では、銀（Ｉ）イオン源は、硝酸銀、スルホン酸銀、フッ化銀、過
塩素酸銀、乳酸銀、テトラフルオロホウ酸銀、酸化銀、酢酸銀からなる群から選択される
。
【００２５】
　いくつかの実施形態では、銀ナノ粒子は、単に原子状の銀を含んでいてもよく、または
他の金属とのコンポジットを含む銀コンポジットであってもよい。このような金属－銀コ
ンポジットは、（ｉ）１つ以上の他の金属および（ｉｉ）１つ以上の非金属のいずれかま
たは両方を含んでいてもよい。適切な他の金属としては、例えば、Ａｌ、Ａｕ、Ｐｔ、Ｐ
ｄ、Ｃｕ、Ｃｏ、Ｃｒ、ＩｎおよびＮｉが挙げられ、特に遷移金属、例えば、Ａｕ、Ｐｔ
、Ｐｄ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｎｉおよびこれらの混合物が挙げられる。例示的な金属コンポジッ
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トは、Ａｕ－Ａｇ、Ａｇ－Ｃｕ、Ａｕ－Ａｇ－ＣｕおよびＡｕ－Ａｇ－Ｐｄである。金属
コンポジット中の適切な非金属としては、例えば、Ｓｉ、ＣおよびＧｅが挙げられる。銀
コンポジットの種々の構成要素は、例えば、約０．０１％～約９９．９重量％、特に、約
１０％～約９０重量％の範囲の量で存在していてもよい。いくつかの実施形態では、銀コ
ンポジットは、銀と、１つ、２つ以上の他の金属との金属アロイであり、銀は、例えば、
ナノ粒子の重量の少なくとも約２０％含まれ、特に、ナノ粒子の重量の約５０％より多く
含まれる。特記しない限り、銀含有ナノ粒子の構成要素について本明細書に引用される重
量％は、安定剤を含まない。
【００２６】
　銀コンポジットで構成される銀ナノ粒子は、例えば、還元工程中の（ｉ）銀化合物（ま
たは複数の化合物、特に、銀（Ｉ）イオン含有化合物）および（ｉｉ）別の金属塩（また
は複数の塩）または別の非金属（または複数の非金属）の混合物を用いることによって製
造することができる。
【００２７】
　当業者は、銀以外の金属が有用な場合があり、本明細書に開示する方法に従って調製す
ることができることを理解するだろう。従って、例えば、コンポジットは、銅、金、パラ
ジウムまたはこのような例示的な金属のコンポジットのナノ粒子を用いて調製されてもよ
い。
【００２８】
　いくつかの実施形態では、スルホン酸化ポリエステル樹脂は、分枝鎖ポリマーである。
いくつかの実施形態では、スルホン酸化ポリエステル樹脂は、直鎖ポリマーである。いく
つかの実施形態では、スルホン酸化ポリエステル樹脂は、ポリ（１，２－プロピレン－５
－スルホイソフタレート）、ポリ（ネオペンチレン－５－スルホイソフタレート）、ポリ
（ジエチレン－５－スルホイソフタレート）、コポリ－（１，２－プロピレン－５－スル
ホイソフタレート）－コポリ－（１，２－プロピレン－テレフタレート）、コポリ－（１
，２－プロピレンジエチレン－５－スルホイソフタレート）－コポリ－（１，２－プロピ
レン－ジエチレン－テレフタレートフタレート）、コポリ（エチレン－ネオペンチレン－
５－スルホイソフタレート）－コポリ－（エチレン－ネオペンチレン－テレフタレートフ
タレート）およびコポリ（プロポキシル化ビスフェノールＡ）－コポリ－（プロポキシル
化ビスフェノールＡ－５－スルホイソフタレート）からなる群から選択されるポリマーの
ナトリウム塩、リチウム塩またはカリウム塩である。いくつかの実施形態では、当業者が
知っているように、スルホネート基に対する中和作用は、任意の参加していないカチオン
であってもよく、限定されないが、ナトリウム、カリウム、リチウムなどを含んでいても
よい。
【００２９】
　いくつかの実施形態では、スルホン酸化ポリエステル樹脂は、トリメチロールプロパン
、１，２－プロパンジオール、ジエチレングリコールおよびこれらの組み合わせからなる
群から選択されるポリオールモノマー単位を含む。いくつかの実施形態では、スルホン酸
化ポリエステル樹脂は、テレフタル酸、スルホン酸化イソフタル酸およびこれらの組み合
わせからなる群から選択される二酸モノマー単位を含む。
【００３０】
　いくつかの実施形態では、コンポジットであって、スルホン酸化ポリエステルマトリッ
クスと；マトリックス内に分散した複数の銀ナノ粒子とを含み、このコンポジットが、外
部からの還元剤からの痕跡量の残留副生成物を含まない、コンポジットが提供される。
【００３１】
　ゼータ電位の測定による安定性の顕著な差は、還元剤を用いて、または還元剤を用いず
に還元を行うときに観察することができる。これらのゼータ電位の差は、熱特性（Ｔｇ）
または分子量特性とは独立している。等しい固形分およびＡｇ含有量の２つの分散物を比
較し、還元剤を含まない分散物は、実質的にもっと安定であり、このことは、還元剤があ
る程度の電荷の違いおよびわずかな凝集を引き起こすためであると考えられる。一例とし
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て、還元剤を含まないサンプルは、ゼータ電位が－８０．７ｍＶであるのに対し、クエン
酸ナトリウムを用いて調製されたサンプルは、ゼータ電位が－５６．０ｍＶであった。
【実施例】
【００３２】
　以下の実施例は、本開示の実施形態を示すために提示される。これらの実施例は、説明
すること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、特に指示のない限り、重量基準である。本明細書で使用される場合
、「室温」は、約２０℃～約２５℃の温度を指す。
【００３３】
　一般的なプロセス：銀ナノ粒子の銀（Ｉ）塩、還元剤およびスルホン酸化ポリエステル
樹脂を含有し、スルホン酸化ポリエステル樹脂粒子で構成されるエマルションラテックス
が生成される、エマルション組成物を調製するための方法は、（ｉ）約６５℃～９０℃の
温度で、水中で樹脂を加熱することと、（ｉｉ）エマルションに硝酸銀水溶液を滴下する
こととを含む。これにより、ＡｇＮＰ－ＢＳＰＥコンポジット粒子が得られ、処理条件、
例えば、スルホン酸化ポリエステルの固体保持量、銀の量、ｒｐｍ、温度などに依存して
、直径は、約５～約５００ナノメートルのいずれかの範囲であろう。
【００３４】
　具体的な実施形態では、コンポジット調製物は、分枝鎖スルホン酸化ポリエステル（Ｂ
ＳＰＥ）を約９０℃で水に分散させ、その後、硝酸銀溶液を添加し、最後に加熱し、Ａｇ
（Ｉ）からＡｇ（０）への還元を行うことによって調製されてもよい。
【００３５】
　実施例１
　この実施例は、分枝鎖ソジオスルホン酸化アモルファスポリエステル（ＢＳＰＥ－１）
の調製を記載する。
　分枝鎖アモルファススルホン酸化ポリエステル樹脂は、０．４２５モル当量のテレフタ
レート、０．０８０モル当量のナトリウム　５－スルホイソフタル酸、０．４５０１モル
当量の１，２－プロパンジオールおよび０．０５０モル当量のジエチレングリコールで構
成され、以下のように調製された。１リットルのＰａｒｒ反応器に、加熱した底部ドレイ
ンバルブ、高粘度ダブルタービンアジテーター、冷水凝縮器を備える蒸留受け器を取り付
け、これに３８８グラムのテレフタル酸ジメチル、１０４．６グラムのナトリウム　５－
スルホイソフタル酸、３２２．６グラムの１，２－プロパンジオール（１モル過剰のグリ
コール）、４８．９８グラムのジエチレングリコール（１モル過剰のグリコール）、トリ
メチロールプロパン（５グラム）、および触媒として０．８グラムのブチルスズオキシド
水酸化物を加えた。攪拌しつつ、反応器を３時間かけて１６５℃まで加熱し、次いで、再
び１時間かけて１９０℃まで加熱し、その後、１時間かけて大気圧から約２６０Ｔｏｒｒ
まで圧力をゆっくりと下げ、２時間かけて５Ｔｏｒｒまで下げた。次いで、３０分かけて
圧力をさらに約１Ｔｏｒｒまで下げ、ポリマーを底部ドレインから、ドライアイスで冷却
した容器に取り出し、４６０グラムのスルホン酸化－ポリエステル樹脂を得た。分枝鎖ス
ルホン酸化－ポリエステル樹脂は、ガラス転移温度が５４．５℃であり（開始）、軟化点
が１５４℃であると測定された。
【００３６】
　実施例２（希釈のためのＢＳＰＥ－１ストック溶液）
　０．５ｇのＢＳＰＥ－１を１２５ｍＬの蒸留水に加えることによって、ＢＳＰＥ－１の
ストック水溶液を製造した。このストック溶液は、［ＢＳＰＥ－１］＝０．００４ｇ／ｍ
Ｌであった。６個の１０ｍＬガラスバイアルを蒸留水で３回洗浄し、アセトンで３回洗浄
し、風乾させた。種々の容積の水およびストックＢＳＰＥ溶液を、以下の表１に概説され
るように、このバイアルに加えた。このバイアルに磁気攪拌棒を取り付け、アルミニウム
箔で蓋をした。このバイアルを９０℃まで加熱し、９５０ｒｐｍで攪拌した。１時間後、
１．８８４ｍＬの０．１Ｍ　ＡｇＮＯ３溶液をそれぞれのバイアルにマイクロピペットで
加えた。バイアル６に、２．１１６ｍＬの１％クエン酸三ナトリウム二水和物還元剤をマ
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イクロピペットで加えた。溶液を９０℃、９５０ｒｐｍで２２時間混合した。ＵＶ－Ｖｉ
ｓ測定は、ＡｇＮＯ３を加えてから３時間後、５時間目および２２時間目に行った。銀の
還元は、色が黄色／褐色に変化することによって明らかであった。
【００３７】
【表１】

【００３８】
　ＡｇＮＰは、光を照射すると、表面プラズモン共鳴（ＳＰＲ）を示し、ＵＶ－ＶＩＳ波
長範囲にＳＰＲピークを生じる。ＳＰＲ現象は、ＡｇＮＰの伝導帯における入射光と遊離
電子との相互作用の結果である。Ｌｕｏｍａ，Ｓ．Ｎ．２００８．Ｐｒｏｊｅｃｔ　ｏｎ
　Ｅｍｅｒｇｉｎｇ　Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ、Ｔｈｅ　Ｐｅｗ　Ｃｈａｒｉ
ｔａｂｌｅＴｒｕｓｔｓ；Ｔｏｌａｙｍａｔ，Ｔ．ら、Ｓｃｉ．Ｔｏｔ．Ｅｎｖｉｒｏｎ
．、（４０８）５：９９９－１００６（２０１０）。図２～４は、上に示す表１に与えら
れるように調製した６個のＡｇＮＰ－ＢＳＰＥ分散物のＵＶ－Ｖｉｓ吸収スペクトルを示
す。λｍａｘの顕著な増加は、Ａｇ＋に対し、ＢＳＰＥの量が増加するときにみられる。
加熱時間が進むにつれて、それぞれのサンプルのλｍａｘピークが、図４に示すように顕
著に増加した。２２時間後に、ある程度の蒸発が観察されたが、銀の還元が全体的に増え
ていく傾向は明らかである。図４において、２２時間後に、ＢＳＰＥを含まないコントロ
ールサンプル（サンプル１）が、わずかに黄色であり、４４０ｎｍでのピークを有するこ
とがわかるだろう。このことは、以下の式によって与えられ、水性ＡｇＮＯ３の熱分解に
よって説明することができる。２ＡｇＮＯ３→２Ａｇ（ｓ）＋２ＮＯ２（ｇ）＋Ｏ２（ｇ
）ΔＨ°２９８．１５＝３１４．９７ｋＪ。この反応の平衡定数（Ｋｃ）は、２９５．１
５Ｋおよび４００Ｋでそれぞれ２．１３×１０－３０および１．９８×１０－６である。
Ｓｔｅｒｎ，Ｋ．Ｈ．１９７２．Ｈｉｇｈ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｐｒｏｐｅｒｔｉ
ｅｓ　ａｎｄ　ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｉｎｏｒｇａｎｉｃ　ｓａｌｔｓ．
Ｐａｒｔ　３　Ｎｉｔｒａｔｅｓ　ａｎｄ　Ｎｉｔｒｉｔｅｓ．Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ
．Ｒｅｆ．Ｄａｔａ、（１）３：７６７。この実験で使用される温度（３６３Ｋ）で、平
衡定数は、これらの値の間にあるはずである。このように平衡定数が比較的小さいことは
、最低限の妨害があり、これがバイアル１の顕著ではない量の変色に寄与していることを
示す。
【００３９】
　図２～４は、さまざまな濃度のＢＳＰＥを含み、ＡｇＮＯ３の保持量が一定のサンプル
のＵＶ－Ｖｉｓ吸収スペクトルを示す。図２は、３時間加熱した後のスペクトルを示し、
図３は、５時間加熱した後のスペクトルを示し、図４は、２２時間加熱した後のスペクト
ルを示す。図５は、一番多いＢＳＰＥを還元剤として含有するバイアル（サンプル５）中
、長時間にわたるＡｇ＋の還元を示す。図６は、それぞれの時間間隔について、ＢＳＰＥ
の濃度と、４４０ｎｍでのＢＳＰＥ－Ａｇナノコンポジットの吸光度との関係を示す。４
４０ｎｍで測定した還元した銀の量が、ＢＳＰＥ濃度が増加するにつれて増加することが
明らかである。それぞれの時間での測定の吸光度とＢＳＰＥ濃度の関係は、それぞれの傾
向線のｒ二乗によってわかるように、非常に相関関係がある。
【００４０】
　図７は、ＢＳＰＥマトリックス中の還元したＡｇのＳＥＭを示し、図８は、約１～約２
ミクロンの深さのサンプル表面の元素分布を示すエネルギー分散型Ｘ線分光（つまりＥＤ
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Ｓ）を示す。アルミニウムピークは、サンプルがメッキされたバックグラウンド膜に由来
する。白金ピークは、ＳＥＭ分析中のサンプルのコーティングに由来する。
【００４１】
　ＢＳＰＥを用いたＡｇ＋の還元は、温度変化によって制御することができる。Ａｇ＋の
還元は、９０℃で簡単に起こるが、室温（２２℃）では起こらない。これは、図９Ａ／Ｂ
に示されている。
【００４２】
　図９Ａ　左から右に［ＢＳＰＥ］が増加していき、［ＡｇＮＯ３］が０．３２％（ｗ／
ｗ）の一定保持量である、２２時間後のサンプル。図９Ｂ　ＢＳＰＥを含まず、［ＡｇＮ
Ｏ３］が０．３２％（ｗ／ｗ）の一定保持量である、２２時間後のコントロールサンプル
。
【００４３】
　強い還元剤（この実施例では、クエン酸三ナトリウム二水和物）の添加が、銀存在下で
迅速である場合、銀は、迅速に還元し、凝集し、不安定化するだろう。このことが、サン
プル６を５時間後にＵＶ－Ｖｉｓ測定すると、褐色／黒色の沈殿が観察されることによっ
てわかるだろう（図１０Ａ）。図１０Ａ　５時間目のバイアル６のＵＶ－Ｖｉｓ測定を行
ったときに観察された黒色沈殿。バイアル６は、約０．０２４ｇ／ｍＬの濃度のＢＳＰＥ
と、１％クエン酸三ナトリウム二水和物（還元剤）とを含有する。図１０Ｂ　１４日後の
サンプル５、０．０３２ｇ／ｍＬの濃度のＢＳＰＥのみを含有する。
【００４４】
　図１１は、実験終了から１４日後を示し、バイアル５は、まだ安定である（沈殿なし）
が、バイアル６は、かなりの量の黒色沈殿を含む。

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】

【図５】 【図６Ａ】



(12) JP 6558851 B2 2019.8.14

【図６Ｂ】 【図７】

【図８】 【図９Ａ】

【図９Ｂ】
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【図１０Ａ】 【図１０Ｂ】

【図１１】
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