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【公報種別】特許法第１７条の２の規定による補正の掲載
【部門区分】第３部門第３区分
【発行日】平成24年6月7日(2012.6.7)

【公表番号】特表2008-530338(P2008-530338A)
【公表日】平成20年8月7日(2008.8.7)
【年通号数】公開・登録公報2008-031
【出願番号】特願2007-556139(P2007-556139)
【国際特許分類】
   Ｃ０８Ｆ   2/44     (2006.01)
   Ｃ０８Ｌ 101/00     (2006.01)
   Ｃ０８Ｋ   5/55     (2006.01)
   Ｃ０８Ｋ   5/5425   (2006.01)
   Ｃ０８Ｌ  83/07     (2006.01)
   Ａ６１Ｋ   9/50     (2006.01)
   Ａ６１Ｋ  47/32     (2006.01)
   Ａ６１Ｋ   8/81     (2006.01)
   Ａ６１Ｋ   8/11     (2006.01)
   Ｂ０１Ｊ  13/14     (2006.01)
【ＦＩ】
   Ｃ０８Ｆ   2/44    　　　Ｂ
   Ｃ０８Ｌ 101/00    　　　　
   Ｃ０８Ｋ   5/55    　　　　
   Ｃ０８Ｋ   5/5425  　　　　
   Ｃ０８Ｌ  83/07    　　　　
   Ａ６１Ｋ   9/50    　　　　
   Ａ６１Ｋ  47/32    　　　　
   Ａ６１Ｋ   8/81    　　　　
   Ａ６１Ｋ   8/11    　　　　
   Ｂ０１Ｊ  13/02    　　　Ｂ

【誤訳訂正書】
【提出日】平成24年4月16日(2012.4.16)
【誤訳訂正１】
【訂正対象書類名】特許請求の範囲
【訂正対象項目名】全文
【訂正方法】変更
【訂正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ｉ）フリーラジカル重合性モノマー、オリゴマー、もしくはポリマー；（ｉｉ）有機
ボランアミン錯体；（ｉｉｉ）（ｉ）の重合生成物のための貧もしくは非溶媒；（ｉｖ）
アミン反応性化合物；ならびに（ｖ）該重合生成物で封入される活性成分を含む混合物も
しくは混合物の重合生成物を含む組成物であって、（ｉ）の重合生成物のための貧もしく
は非溶媒（ｉｉｉ）が、水、有機シラン、直鎖有機シロキサン流体、環状有機シロキサン
流体、有機シロキサンオリゴマー、有機シロキサン樹脂、有機シロキサンポリマー、イオ
ン液体、超臨界流体、又はこれらの混合物から選択される、組成物。
【請求項２】
　（ｉ）フリーラジカル重合性モノマー、オリゴマー、もしくはポリマー；（ｉｉ）有機
ボランアミン錯体；（ｉｉｉ）（ｉ）の重合生成物のための貧もしくは非溶媒；（ｉｖ）
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アミン反応性化合物；ならびに（ｖ）該重合生成物で封入される活性成分を含む混合物も
しくは混合物の重合生成物を含む組成物であって、（ｉ）の重合生成物のための貧もしく
は非溶媒（ｉｉｉ）が、アセトン、ヘキサン、シクロヘキサン、ヘプタン、ジクロロエタ
ン、シクロヘキサノン、アセトニトリル、メタノール、エタノール、もしくはこれらの混
合物から選択される、組成物。
【請求項３】
　（ｉ）フリーラジカル重合性モノマー、オリゴマー、もしくはポリマーが、有機化合物
（ａ）；単官能性もしくは多官能性有機化合物の混合物（ｂ）；有機シリコンモノマー、
オリゴマー、もしくはポリマー（ｃ）；単官能性もしくは多官能性有機シランの混合物（
ｄ）；単官能性もしくは多官能性有機ポリシロキサンの混合物（ｅ）；あるいは、（ａ）
～（ｅ）の混合物であり、ここで、（ａ）～（ｅ）は不飽和であり、フリーラジカル重合
することができる、請求項１または２に記載の組成物。
【請求項４】
　有機ボランアミン錯体（ｉｉ）が、有機ボランとアミン化合物との間で形成された錯体
であり、該有機ボランは式ＢＲ”3（式中、Ｒ”は、直鎖、分岐、脂肪族、もしくは芳香
族炭化水素基であり、１～２０個の炭素原子を含有しており；該アミン化合物は、有機ア
ミン化合物もしくはシリコン含有アミン化合物である。）を有する、請求項１または２に
記載の組成物。
【請求項５】
　前記有機ボランアミン錯体が、固体粒子に付着している、請求項１または２に記載の組
成物。
【請求項６】
　貧もしくは非溶媒（ｉｉｉ）が、ヘキサメチルジシロキサン、オクタメチルトリシロキ
サン、オクタメチルシクロテトラシロキサン、デカメチルシクロペンタシロキサン、デカ
メチルテトラシロキサン、ポリジメチルシロキサンもしくはこれらの混合物である、請求
項１に記載の組成物。
【請求項７】
　アミン反応性化合物（ｉｖ）が、アミン反応性基を有する化合物であり、鉱酸、ルイス
酸、カルボン酸、カルボン酸誘導体、カルボン酸金属塩、イソシアネート、アルデヒド、
エポキシド、酸塩化物、およびスルホニルクロリドからなる群から選択される、請求項１
または２に記載の組成物。
【請求項８】
　前記アミン反応性基が、有機シラン、有機ポリシロキサン、有機チタン酸、もしくは有
機ジルコン酸により担持される、請求項７に記載の組成物。
【請求項９】
　アミン反応性化合物（ｉｖ）が固体粒子に付着している、請求項７に記載の組成物。
【請求項１０】
　アミン反応性化合物（ｉｖ）が、紫外線照射に晒されると、アミン反応性基を生じるこ
とができる化合物である、請求項１または２に記載の組成物。
【請求項１１】
　活性成分（ｖ）が、ビタミン、染料、インク、伝導粒子、磁気粒子、誘電（絶縁）粒子
、薬剤、溶媒、肥料、除草剤、殺虫剤、硬化触媒、接着促進剤、フリーラジカル重合可能
な基のない架橋剤、フリーラジカル重合以外のメカニズム（機構）により硬化可能な組成
物用モノマー（単量体）および反応試薬、固体粒子、伝導固体粒子、色素、染料、香味料
、化粧料、ヘルスケア、芳香料および水からなる群から選択される、請求項１または２に
記載の組成物。
【請求項１２】
　ポリマー粒子を調製する方法であって、（Ａ）（ｉ）フリーラジカル重合性モノマー、
オリゴマー、もしくはポリマー；（ｉｉ）有機ボランアミン錯体；（ｉｉｉ）（ｉ）の重
合生成物のための貧もしくは非溶媒；（ｉｖ）アミン反応性化合物；および（ｖ）該重合
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生成物により封入される活性成分を含有する組成物を形成させ；（Ｂ）該組成物の成分（
ｉ）～（ｖ）を酸素存在下に攪拌し、一様な分散およびこれら成分の反応を与えるに充分
な速度および時間において、重合を開始させ；（Ｃ）室温で該反応が完了するまで進行さ
せ；（Ｄ）該組成物から貧もしくは非溶媒を除去することにより、ポリマー粒子を回収す
ることを含み、（ｉ）の重合生成物のための貧もしくは非溶媒（ｉｉｉ）が、水、有機シ
ラン、直鎖有機シロキサン流体、環状有機シロキサン流体、有機シロキサンオリゴマー、
有機シロキサン樹脂、有機シロキサンポリマー、イオン液体、超臨界流体、又はこれらの
混合物から選択される、方法。
【請求項１３】
　ポリマー粒子を調製する方法であって、（Ａ）（ｉ）フリーラジカル重合性モノマー、
オリゴマー、もしくはポリマー；（ｉｉ）有機ボランアミン錯体；（ｉｉｉ）（ｉ）の重
合生成物のための貧もしくは非溶媒；（ｉｖ）アミン反応性化合物；および（ｖ）該重合
生成物により封入される活性成分を含有する組成物を形成させ；（Ｂ）該組成物の成分（
ｉ）～（ｖ）を酸素存在下に攪拌し、一様な分散およびこれら成分の反応を与えるに充分
な速度および時間において、重合を開始させ；（Ｃ）室温で該反応が完了するまで進行さ
せ；（Ｄ）該組成物から貧もしくは非溶媒を除去することにより、ポリマー粒子を回収す
ることを含み、（ｉ）の重合生成物のための貧もしくは非溶媒（ｉｉｉ）が、アセトン、
ヘキサン、シクロヘキサン、ヘプタン、ジクロロエタン、シクロヘキサノン、アセトニト
リル、メタノール、エタノール、もしくはこれらの混合物から選択される、方法。
【請求項１４】
　フリーラジカル重合性モノマー、オリゴマー、もしくはポリマー（ｉ）が、有機化合物
（ａ）；単官能性もしくは多官能性有機化合物の混合物（ｂ）；有機シリコンモノマー、
オリゴマー、もしくはポリマー（ｃ）；単官能性もしくは多官能性有機シランの混合物（
ｄ）；単官能性もしくは多官能性有機ポリシロキサンの混合物（ｅ）；あるいは、（ａ）
～（ｅ）の混合物であり、ここで、（ａ）～（ｅ）は不飽和であり、フリーラジカル重合
することができる、請求項１２または１３に記載の方法。
【請求項１５】
　有機ボランアミン錯体（ｉｉ）が、有機ボランとアミン化合物との間で形成された錯体
であり、該有機ボランが、式ＢＲ”3（式中、Ｒ”が、直鎖、分岐、脂肪族、もしくは芳
香族炭化水素基であり、１～２０個の炭素原子を含有しており；該アミン化合物が、有機
アミン化合物もしくはシリコン含有アミン化合物である。）を有する、請求項１２または
１３に記載の方法。
【請求項１６】
　前記有機ボランアミン錯体が、固体粒子に付着している、請求項１５に記載の方法。
【請求項１７】
　貧もしくは非溶媒（ｉｉｉ）が、ヘキサメチルジシロキサン、オクタメチルトリシロキ
サン、オクタメチルシクロテトラシロキサン、デカメチルシクロペンタシロキサン、デカ
メチルテトラシロキサン、ポリジメチルシロキサンもしくはこれらの混合物である、請求
項１２に記載の方法。
【請求項１８】
　アミン反応性化合物（ｉｖ）が、アミン反応性基を有する化合物であり、鉱酸、ルイス
酸、カルボン酸、カルボン酸誘導体、カルボン酸金属塩、イソシアネート、アルデヒド、
エポキシド、酸塩化物、およびスルホニルクロリドからなる群から選択される、請求項１
２または１３に記載の方法。
【請求項１９】
　前記アミン反応性基は、有機シラン、有機ポリシロキサン、有機チタン酸、もしくは有
機ジルコン酸により担持される、請求項１８に記載の方法。
【請求項２０】
　アミン反応性化合物（ｉｖ）が、固体粒子に付着している、請求項１８に記載の方法。
【請求項２１】
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　アミン反応性化合物（ｉｖ）が、紫外線照射に晒されると、アミン反応性基を生じるこ
とができる化合物である、請求項１１または１２に記載の方法。
【請求項２２】
　活性成分（ｖ）が、ビタミン、染料、インク、伝導粒子、磁気粒子、誘電（絶縁）粒子
、薬剤、溶媒、肥料、除草剤、殺虫剤、硬化触媒、接着促進剤、フリーラジカル重合可能
な基のない架橋剤、フリーラジカル重合以外のメカニズム（機構）により硬化可能な組成
物用モノマー（単量体）および反応試薬、固体粒子、伝導固体粒子、色素、染料、香味料
、化粧料、ヘルスケア、芳香料、および水からなる群から選択される、請求項１１または
１２に記載の方法。
【請求項２３】
　成分（ｉｉ）および（ｉｖ）が、重合を開始させるに望ましい時の直前まで、物理的も
しくは化学的に隔離されている、請求項１～１０のいずれか１項に記載の組成物。
【請求項２４】
　更に、ステップ（Ａ）の前に、成分（ｉｉ）および（ｉｖ）を、物理的もしくは化学的
に隔離することを含む、請求項１２～２３のいずれか１項に記載の方法。
【誤訳訂正２】
【訂正対象書類名】明細書
【訂正対象項目名】全文
【訂正方法】変更
【訂正の内容】
【発明の詳細な説明】
【発明の名称】ポリマー粒子、および、有機ボランアミン錯体を用いた封入(encapsulate
d)組成物
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、重合時にポリマーマイクロ粒子を生成させる組成物に関する。より具体的に
は、該組成物は、アミン反応性化合物に晒される際、または、熱もしくは放射線(radiati
on)に晒されることにより、有機ボランアミン錯体存在下に重合もしくは架橋する、フリ
ーラジカル重合性モノマー（単量体）、オリゴマー、もしくはポリマーを含有する。マイ
クロ粒子を形成させるため、この反応は生じるポリマーに対して少なくとも１種の貧溶媒
もしくは非溶媒を含有する媒体中において実施される。本発明は更に、マイクロ粒子を調
製するプロセス、および該組成物を使用して、活性成分をポリマーマトリックス中に封入
する(encapsulating)方法に関する。
【０００２】
関連出願に対する相互参照
なし。
【０００３】
連邦出資研究に関する陳述
なし。
【背景技術】
【０００４】
　ポリマーマイクロ粒子は、医薬、農薬、ビタミン、触媒、硬化剤、硬化性材料（素材）
のための反応種、接着剤における接着促進剤、プラスチックにおける難燃剤、香料、オイ
ル、および化粧用ローションのような活性成分の封入領域において多くの用途を有する。
例えば、一液型、つまり１つのパッケージにおける硬化性シリコーンエラストマーの保管
寿命が、錫もしくは白金のような硬化触媒をポリマー樹脂粒子内で封入して、実質的に延
長し得る。このような封入プロセスは欧州特許第３３９８０３号明細書（１９９２年１月
１５日）において記載されており、ここでは、熱可塑性樹脂中にマイクロカプセル化され
た白金族金属触媒がポリマーエマルションを噴霧することにより回収され、触媒含有マイ
クロカプセルは保持され、次いで、生じた微粉化された液滴を加熱ガス流中において飛沫
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化させ、マイクロカプセルの外側の液体を急速に蒸発させ、自由流動粉末を形成させる。
しかしながら、このスプレー乾燥操作は極めてコストがかかり、得られる粒子サイズ範囲
において限られている。
【０００５】
　ポリマー微粒子も、これ自体、種々の適用（応用）において有用であり、液晶ディスプ
レーにおけるスペーサービーズ、電気泳動ディスプレーにおける電子インク、接着剤用修
飾剤、ゼログラフィーおよび印刷装置用トナーおよびトナー添加剤、塗料、色素、粉末コ
ーティング、熱可塑性材料、および熱硬化性材料用添加剤、ならびに、クロマトグラフィ
ーカラム用パッキングとしての使用を包含している。
【０００６】
　このようなポリマーマイクロ粒子を調製する方法が当業界において知られている。細か
い粒子を形成させるために、バルクポリマーの機械的粉砕もしくは破砕が使用され得る。
高速回転ミル、つまりジェットミルのような機械的プロセスはしかしながら、当該ポリマ
ーにとっての後での加工ステップであるとの固有の欠点を持つ。加えて、このような加工
設備はエネルギーを食い、同様に、実施し維持するのにコストがかかる。これゆえ、可能
な場合、マイクロ粒子の直接の重合がしばしば、好ましい。
【０００７】
　これらの重合は典型的に、エマルション重合、無水分散重合、沈澱重合、および懸濁重
合のような不均一反応として実施されている。このような手法の詳細な総説が、Ｊｏｕｒ
ｎａｌ　ｏｆ　Ｃｏｌｌｏｉｄ　ａｎｄ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，Ｖｏｌｕｍ
ｅ　２７０，ｐ．７１７～７３２（１９９２）におけるＲ．Ａｒｓｈａｄｙによる記事に
おいて含まれている。
【０００８】
　エマルション重合が結果的に細かい一様なポリマーマイクロ粒子を与え得る一方、この
手法は、しばしば環境的に望まれていない界面活性剤を必要とするとの欠点に悩まされる
。無水分散重合および沈澱重合は有機溶媒を利用し、これゆえ、大量の有機溶媒の除去を
必要とする。そのモノマー（単量体）が機械的に水中に分散もしくは懸濁されていないの
で、懸濁重合が界面活性剤を必要としない一方、生じる粒子サイズは、他の手法により与
えられているものよりも大きい傾向にある。
【０００９】
　最近のマイクロ粒子重合技術は超臨界二酸化炭素をその反応媒体として利用しており、
大量の有機溶媒を扱う必要性を排し得、Ｊ．Ｍ．ＤｅＳｉｍｏｎｅら、Ｓｃｉｅｎｃｅ、
Ｎｅｗ Ｓｅｒｉｅｓ、Ｖｏｌｕｍｅ ２６５、Ｎｏ．５１７０、Ｐａｇｅｓ３５６～３５
９（１９９４年７月１５日）により記載されている。しかしながら、これらの手法は、加
圧反応設備を必要とする。以前に記述された不均一重合手法のいずれによる、マイクロ粒
子を形成させるフリーラジカル重合は、典型的に、重合を開始させるために高温を必要と
する、従来の過酸化物もしくはアゾタイプのフリーラジカルイニシエーターを通じて達成
される。これらの手法の各々に関して改良がなされてきた一方、これらは未だ、そのプロ
セスの複雑さにおける制約に悩まされる。
【００１０】
　例えば、米国特許第５，８５２，１４０号明細書（１９９８年１２月２２日）は、平均
直径約０．１～１０ミクロン（μｍ）を有するポリマー粒子の懸濁液を調製する多段階プ
ロセスを記載する。このプロセスの第１ステップは、約１０～５０重量％のモノマー（単
量体）が重合されてしまうまで、少なくとも１種の当該モノマー（単量体）、フリーラジ
カル重合阻害剤、および安定フリーラジカル（剤）の混合物のバルク重合をもたらす。第
２ステップは、高剪断ミキサーを用いての、安定化成分を含有している水中への、該バル
ク重合の生成物の分散であり、平均粒子直径０．１～１０μｍを持っている液滴の懸濁液
を得、次いで、生じた懸濁液を、水中において重合させる。このイニシエーター（開始剤
）が安定であるので、該重合のバルク段階および懸濁段階の両方が、約６０～１６０℃、
最適には１２０～１４０℃の温度において実施される。しかしながら、公においては何も
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、マイクロ粒子不均一重合においてイニシエーター（開始剤）として有機ボランアミン錯
体を使用するプロセスを記載しない。
【００１１】
　有機ボランアミン錯体自体は知られている。例えば、アクリルモノマー（単量体）のバ
ルク重合に使用された有機ボランアミン錯体が、米国特許第３，２７５，６１１号明細書
（１９６６年９月２７日）において記載されている。トリアルキルボランのような有機ボ
ロン（硼素）化合物自体はしかしながら、酸素存在下に発火性であり、それで、有機ボロ
ン（硼素）化合物とアミン化合物との間で予め形成された錯体は、トリアルキルボランの
ような有機ボロン（硼素）化合物に対する向上した安定性を付与する有益さを有するよう
求められている。
【００１２】
　有機ボランアミン錯体の構造での最近の修飾は、米国特許第６，７０６，８３１号明細
書（２００４年３月１６日）においても記載されており、アクリレート主体の接着剤にお
ける使用である。アクリル接着剤の室温での重合を開始させるアミン反応性脱錯化剤との
アルキルボランアミン錯体の組み合わせも、第’８３１号特許において記載されている。
このような組成物が、急速硬化、および、低エネルギー表面に対する接着という利点を提
供する一方、これら組成物は重合し、離散マイクロ粒子よりもむしろ、接着剤のような連
続モノリティック構造を形成する。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　本発明は、重合プロセスの間、その重合生成物のための貧もしくは非溶媒の存在を必要
とすることにおいて、先行技術のアルキルボランアミン錯体とは明確に異なる。例えば、
貧もしくは非溶媒の存在が、当業界において既知の組成物における接着結合ジョイントも
しくはラバー部のようなモノリティック品の直接形成には望ましくない一方、本明細書に
おいて、これが結果的に、直径において平均１次粒子サイズ約１０μｍ未満を有する離散
ポリマー粒子の予期されなかった迅速な形成を与えることが見出された。これゆえ、ポリ
マー粒子を調製するのに現在使用されるプロセス、および、これに基づいた封入プロセス
の前述した制約により、活性成分の封入に使用され得るポリマー粒子に至る簡単で低コス
トなルートを求める必要性がある。この点において、本発明による組成物およびプロセス
は、迅速、低温の手段を提供し、ポリマー粒子を調製および回収する。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明は、（ｉ）フリーラジカル重合性モノマー、オリゴマー、もしくはポリマー；（
ｉｉ）有機ボランアミン錯体；（ｉｉｉ）（ｉ）の重合生成物のための貧もしくは非溶媒
；および（ｉｖ）アミン反応性化合物を含む混合物の重合生成物である組成物に関する。
該混合物は、（ｖ）該重合生成物により封入されている活性成分、および、（ｖｉ）任意
成分（単数もしくは複数）を包含してよい。
【００１５】
　本発明は、ポリマー粒子を調製する方法にも関し、（Ａ）（ｉ）フリーラジカル重合性
モノマー、オリゴマー、もしくはポリマー；（ｉｉ）有機ボランアミン錯体；（ｉｉｉ）
（ｉ）の重合生成物のための貧もしくは非溶媒；および（ｉｖ）アミン反応性化合物を含
有する組成物を形成させ；（Ｂ）該組成物の成分（ｉ）～（ｉｖ）を、酸素存在下に攪拌
し、重合を、室温以下のような温度において開始させ、既知の方法を用いて容易に出来る
よりも少ない時間で、一様な分散とこれら成分の反応とを与え；（Ｃ）該反応を、ポリマ
ー粒子形成へ進行させ；ならびに任意に、（Ｄ）これらポリマー粒子を、該貧もしくは非
溶媒を該組成物から除去して回収することによる。この実施形態において、該組成物は、
（ｖ）ポリマー粒子に封入される活性成分を包含してよい。本発明のこれらおよび他の特
徴が詳細な説明の考察から明らかにされる。
【発明を実施するための最良の形態】
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【００１６】
　本発明による組成物および生成物を形成させるのに使用される成分は、（ｉ）フリーラ
ジカル重合性モノマー、オリゴマー、もしくはポリマー；（ｉｉ）有機ボランアミン錯体
；（ｉｉｉ）（ｉ）の重合生成物のための貧もしくは非溶媒；（ｉｖ）アミン反応性化合
物；（ｖ）活性成分；および（ｖｉ）任意成分（単数もしくは複数）を包含する。これら
の成分がより詳細に、以降のように説明される。
【００１７】
　フリーラジカル重合性、モノマー、オリゴマー、もしくはポリマー（ｉ）
　成分（ｉ）は、有機化合物、もしくは、有機シリコン（硅素）化合物のような有機金属
化合物たり得る。いずれの場合にも、単一モノマー、オリゴマー、もしくはポリマーたり
得、不飽和を含有しており、フリーラジカル重合させていくのが可能である。モノマー、
オリゴマー、およびポリマー混合物も使用され得る。多くの場合、モノマー、オリゴマー
、およびポリマー混合物を使用するのが好ましく、ガラス転移温度、硬度、もしくは溶解
度のような物性、ならびに、親水性もしくは疎水性のような表面特性の望まれる組み合わ
せを付与する。成分（ｉ）が有機化合物である場合、選ばれる化合物は、その硬化生成物
の使用法に依ることとなる。ある幾つかの適切な有機化合物が、米国特許第６，７６２，
２６０号明細書（２００４年７月１３日）において記載されており、２－エチルヘキシル
アクリレート、２－エチルヘキシルメタクリレート、メチルアクリレート、メチルメタク
リレート、ネオペンチルグリコールジアクリレート、ネオペンチルグリコールジメタクリ
レート、グリシジルアクリレート、グリシジルメタクリレート、アリルアクリレート、ア
リルメタクリレート、ステアリルアクリレート、テトラヒドロフルフリルメタクリレート
、カプロラクトンアクリレート、ペルフルオロブチルアクリレート、ペルフルオロブチル
メタクリレート、１Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－ヘプタデカフルオロデシルアクリレート、１
Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ－ヘプタデカフルオロデシルメタクリレート、テトラヒドロペルフ
ルオロアクリレート、フェノキシエチルアクリレート、フェノキシエチルメタクリレート
、ビスフェノールＡアクリレート、ビスフェノールＡジメタクリレート、エトキシル化ビ
スフェノールＡアクリレート、エトキシル化ビスフェノールＡメタクリレート、ヘキサフ
ルオロビスフェノールＡジアクリレート、ヘキサフルオロビスフェノールＡジメタクリレ
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、
ジプロピレングリコールジアクリレート、ジプロピ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アクリレート、ポリエチレングリコールジメタクリレート、ポリ
プロピレングリコールジアクリレート、ポリプロピレングリコールジメタクリレート、ト
リメチロールプロパントリアクリレート、トリメチロールプロパントリメタクリレート、
エトキシル化トリメチロールプロパントリアクリレート、エトキシル化トリメチロールプ
ロパントリメタクリレート、ペンタエリトリトールトリアクリレート、ペンタエリトリト
ールトリメタクリレート、ペンタエリトリトールテトラアクリレート、ペンタエリトリト
ールテトラメタクリレート、メチル－３－ブテノエート、アリルメチルカーボネート、ジ
アリルピロカーボネート、アリルアセトアセテート、ジアリルカーボネート、ジアリルフ
タレート、ジメチルイタコネート、ジアリルカーボネート、もしくはこれらの組み合わせ
のような有機化合物を包含している。他の有用な有機化合物は、アクリレート末端（tipp
ed）ポリウレタンプレポリマーを包含し、ヒドロキシアクリレートのようなイソシアネー
ト反応性アクリレートモノマー、オリゴマー、もしくはポリマーを、イソシアネート官能
性プレポリマーと反応させることにより調製されたものである。
【００１８】
　有機シリコン（硅素）化合物が成分（ｉ）として使用されている場合、再び、選択され
る化合物は、その硬化生成物の使用法に依る。一般的に、それは、平均して少なくとも１
つのフリーラジカル重合可能な部分を有する、有機シランもしくは有機ポリシロキサンを
含む。有機シリコン（硅素）化合物は、モノマー、オリゴマー、もしくはポリマーたり得
、あるいは、モノマーおよび／またはオリゴマーおよび／またはポリマーの混合物たり得
る。このようなフリーラジカル重合性化合物のより高分子量種がしばしば当業界において
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、「マクロモノマー」と言われている。該有機シリコン（硅素）化合物は、そのフリーラ
ジカル重合性基において単官能性もしくは多官能性単位を含有し得る。これが、直鎖ポリ
マー、種々の構造の分岐ポリマー、種々の構造のコポリマー、もしくは架橋ポリマーネッ
トワーク（網）への重合を可能とする。これらモノマーおよびオリゴマーは、付加もしく
は縮合硬化性ポリマーを調製するのに通常使用される如何なるモノマーもしくはオリゴマ
ーたり得、あるいは、他のタイプの硬化反応において使用されるモノマーもしくはオリゴ
マーたり得るが、但し、少なくとも１つのフリーラジカル重合可能な基を含有する。
【００１９】
　適切な有機シリコン（硅素）モノマーは、一般的に式Ｒ’’ｎＳｉ（ＯＲ’’’）4-n

に対応する構造を有する化合物を包含し、式中、ｎが０～４であり；少なくとも１つのＲ
’’もしくはＲ’’’基が、フリーラジカル重合性基を含有する。これらＲ’’およびＲ
’’’基は独立に、水素；ハロゲン原子；あるいは、アルキル基、ハロアルキル基、アル
ケニル基、アルキニル基、アクリレート官能基、およびメタクリレート官能基を包含して
いる有機基たり得る。これらＲ’’およびＲ’’’基は、グリシジル基、アミン基、エー
テル基、シアネートエステル基、イソシアノ基、エステル基、カルボン酸基、カルボン酸
塩基、琥珀酸基、無水物基、メルカプト基、スルフィド基、アジド基、ホスホン酸基、ホ
スフィン基、マスクされたイソシアノ基、およびヒドロキシル基を包含している他の有機
官能基を含有してもよい。
【００２０】
　代表例のフリーラジカル重合性有機シリコン（硅素）モノマーは、３－メタクリロキシ
プロピルトリメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン、３－ア
クリロキシプロピルトリメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリメチルシラン
、３－アクリロキシプロピルトリエトキシシラン、３－アクリロキシプロピルトリメチル
シラン、ビニルトリメトキシシラン、アリルトリメトキシシラン、１－ヘキセニルトリメ
トキシシラン、テトラ－（アリルオキシシラン）、テトラ－（３－ブテニル－１－オキシ
）シラン、トリ－（３－ブテニル－１－オキシ）メチルシラン、ジ－（３－ブテニル－１
－オキシ）ジメチルシラン、および３－ブテニル－１－オキシトリメチルシランのような
化合物を包含する。これらの有機シリコン（硅素）化合物に関する好ましいフリーラジカ
ル重合可能な部分は、脂肪族不飽和基であり、ここで、その２重結合が、官能基に相対的
に、末端の位置、中間の位置、もしくは、両方の位置において位置している。該有機シリ
コン（硅素）化合物に関する最も好ましいフリーラジカル重合可能な部分は、アクリレー
ト基もしくはメタクリレート基である。
【００２１】
　フリーラジカル重合性有機シリコン（硅素）成分が、モノマー、オリゴマー、もしくは
ポリマーである場合、該化合物は、直鎖、分岐、超分岐、もしくは樹脂構造を有する有機
ポリシロキサンたり得る。該化合物は、ホモポリマーもしくはコポリマーたり得る。該有
機ポリシロキサンに関するフリーラジカル重合可能な部分は、ビニル基、アリル基、ブテ
ニル基、もしくはヘキセニル基により例示される、２～１２個の炭素原子を有するアルケ
ニル基のような不飽和有機基たり得る。該不飽和有機基は、エチニル基、プロピニル基、
もしくはブチニル基により例示される、２～１２個の炭素原子を有するアルキニル基をも
含み得る。本不飽和有機基は、そのフリーラジカル重合性基を、オリゴマーもしくはポリ
マーポリエーテル部分で保有し得る（例えば、アリルオキシポリ（オキシアルキレン）基
もしくはそのハロゲン置換類似体）。フリーラジカル重合性有機基は、アクリロキシプロ
ピル基のようなアクリロキシアルキル基、および、メタクリロキシプロピル基のようなメ
タクリロキシアルキル基により例示される、アクリレート官能基もしくはメタクリレート
官能基を含有し得る。該不飽和有機基は、そのポリマー骨格に相対して、その末端の位置
、途中の位置、あるいは、その末端および途中の位置の両方において、位置され得る。モ
ノマー、オリゴマー、およびポリマー有機シリコン（硅素）化合物に関する好ましいフリ
ーラジカル重合可能な部分は、アクリレート基およびメタクリレート基である。
【００２２】
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　任意の残りのシリコン（硅素）結合有機基は、脂肪族不飽和がない１価の有機基たり得
る。この１価の有機基は、１～２０個の炭素原子、好ましくは１～１０個の炭素原子を有
し得、メチル、エチル、プロピル、ペンチル、オクチル、ウンデシル、およびオクタデシ
ルのようなアルキル基；シクロヘキシルのようなシクロアルキル基；フェニル、トリル、
キシリル、ベンジル、および２－フェニルエチルのようなアリール基；プロピルオキシポ
リ（オキシエチレン）、プロピルオキシポリ（オキシプロピレン）、プロピルオキシ－ポ
リ（オキシプロピレン）－コ－ポリ（オキシエチレン）基、これらのハロゲン置換類似体
のようなアルキルオキシポリ（オキシアルキレン）基；シアノエチルおよびシアノプロピ
ルのようなシアノアルキル基を包含してシアノ官能基；ならびに、３，３，３－トリフル
オロプロピル、３－クロロプロピル、ジクロロフェニル、および６，６，６，５，５，４
，４，３，３－ノナフルオロヘキシルのようなハロゲン化炭化水素基により、例示される
。
【００２３】
　フリーラジカル重合性有機シリコン（硅素）化合物は粘性において、２５℃における粘
度０．００１Ｐａ．ｓを有する流体～ガムまで変化し得る。フリーラジカル重合性有機シ
リコン（硅素）化合物は、高温において、もしくは、剪断の適用により、流動可能となる
固体でもあり得る。
【００２４】
　成分（ｉ）は、有機ポリシロキサン流体を包含し、式：
　（ａ）Ｒ1

3ＳｉＯ（Ｒ1
2ＳｉＯ）a（Ｒ1Ｒ2ＳｉＯ）bＳｉＲ1

3

　（ｂ）Ｒ3
2Ｒ

4ＳｉＯ（Ｒ3
2ＳｉＯ）c（Ｒ3Ｒ4ＳｉＯ）dＳｉＲ3

2Ｒ
4、もしくは

　（ｃ）このような流体の組み合わせ
を有する。式（ａ）において、ａが平均値０～２０，０００を有し、ｂが平均値１～２０
，０００を有し、ｃが平均値０～２０，０００を有し、ｄが平均値０～２０，０００を有
する。各Ｒ1基は独立に、１価の有機基である。Ｒ2基は独立に、不飽和の１価の有機基で
ある。Ｒ3基は、Ｒ1基と同一たり得る。各Ｒ4は独立に、不飽和の有機基である。
【００２５】
　適切なＲ1基は、１価の有機基であり、アクリロイルオキシプロピル基およびメタクリ
ロイルオキシプロピル基のようなアクリル官能基；メチル、エチル、プロピル、およびブ
チル基のようなアルキル基；ビニル、アリル、およびブテニル基のようなアルケニル基；
エチニルおよびプロピニル基のようなアルキニル基；フェニル、トリル、およびキシリル
基のような芳香族基；シアノエチルおよびシアノプロピル基のようなシアノアルキル基；
３，３，３－トリフルオロプロピル、３－クロロプロピル、ジクロロフェニル、および６
，６，６，５，５，４，４，３，３－ノナフルオロヘキシル基のようなハロゲン化炭化水
素基；アリルオキシ（ポリオキシエチレン）、アリルオキシポリ（オキシプロピレン）、
およびアリルオキシ－ポリ（オキシプロピレン）－コ－ポリ（オキシエチレン）基のよう
なアルケニルオキシポリ（オキシアルキレン）基；プロピルオキシ（ポリオキシエチレン
）、プロピルオキシポリ（オキシプロピレン）、およびプロピルオキシ－ポリ（オキシプ
ロピレン）－コ－ポリ（オキシエチレン）基のようなアルキルオキシポリ（オキシアルキ
レン）基；過フルオロプロピルオキシ（ポリオキシエチレン）、ペルフルオロプロピルオ
キシポリ（オキシプロピレン）、およびペルフルオロプロピルオキシ－ポリ（オキシプロ
ピレン）－コ－ポリ（オキシエチレン）基のようなハロゲン置換アルキルオキシポリ（オ
キシアルキレン）基；メトキシ、エトキシ、ｎ－プロポキシ、イソプロポキシ、ｎ－ブト
キシ、およびエチルヘキシルオキシ基のようなアルコキシ基；３－アミノプロピル、６－
アミノヘキシル、１１－アミノウンデシル、３－（Ｎ－アリルアミノ）プロピル、Ｎ－（
２－アミノエチル）－３－アミノプロピル、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノイソ
ブチル、ｐ－アミノフェニル、２－エチルピリジン、および３－プロピルピロール基のよ
うなアミノアルキル基；３－グリシドキシプロピル、２－（３，４－エポキシシクロヘキ
シル）エチル、および５，６－エポキシヘキシル基のようなエポキシアルキル基；アセト
キシメチルおよびベンゾイルオキシプロピル基のようなエステル官能基；ヒドロキシおよ
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び２－ヒドロキシエチル基のようなヒドロキシ官能基；３－イソシアネートプロピル、ト
リス－３－プロピルイソシアヌレート、プロピル－ｔ－ブチルカルバメート、およびプロ
ピルエチルカルバメート基のようなイソシアネートおよびマスクされたイソシアネート官
能基；ウンデカナールおよびブチルアルデヒド基のようなアルデヒド官能基；３－プロピ
ル琥珀酸無水物および３－プロピルマレイン酸無水物基のような無水物官能基；３－カル
ボキシプロピルおよび２－カルボキシエチル基のようなカルボン酸官能基；ならびに、３
－カルボキシプロピルおよび２－カルボキシエチルの、亜鉛、ナトリウム、もしくはカリ
ウム塩のようなカルボン酸金属塩を包含している。
【００２６】
　Ｒ2基は、ビニル、アリル、およびブテニル基のようなアルケニル基；エチニルおよび
プロピニル基のようなアルキニル基；ならびに、アクリロイルオキシプロピルおよびメタ
クリロイルオキシプロピル基のようなアクリル官能基により例示される。記したように、
Ｒ3基はＲ1基と同一たり得る。Ｒ4基は、ビニル、アリル、およびブテニル基のようなア
ルケニル基；エチニルおよびプロピニル基のようなアルキニル基；アリルオキシ（ポリオ
キシエチレン）、アリルオキシポリ（オキシプロピレン）、およびアリルオキシポリ（オ
キシプロピレン）－コ－ポリ（オキシエチレン）基のようなアルケニルオキシポリ（オキ
シアルキレン）基；ならびに、アクリロイルオキシプロピルおよびメタクリロイルオキシ
プロピル基のようなアクリル官能基により例示される。
【００２７】
　成分（ｉ）としての使用に適切なある代表的な有機ポリシロキサン流体は、α，ω－メ
タクリロキシプロピル－ジメチルシリル末端ポリジメチルシロキサン；α，ω－アクリロ
オキシプロピル－ジメチルシリル末端ポリジメチルシロキサン；ポリ（アクリロキシプロ
ピル－メチルシロキシ）－ポリジメチルシロキサン共重合体およびポリ（メタクリロキシ
プロピル－メチルシロキシ）－ポリジメチルシロキサン共重合体のようなペンダントアク
リレート官能基を有するポリマーおよびメタクリレート官能基を有するポリマー；ならび
に、アミン末端ポリジメチルシロキサンへのマルチアクリレート単量体（モノマー）もし
くはマルチメタクリレート単量体（モノマー）のマイケル付加を経由して形成された組成
物のような、多重のアクリレート官能基もしくはメタクリレート官能基を有するテレケリ
ック（ｔｅｌｅｃｈｅｌｉｃ）ポリジメチルシロキサンを包含する。このような官能基化
反応は、予めもしくはｉｎ ｓｉｔｕにおいて実施され得る。
【００２８】
　官能性の程度、および／または、このフリーラジカル重合性基の性質において異なる有
機ポリシロキサン流体混合物を使用するのが望ましいことがある。例えば、同様な重合度
（ＤＰ）を有する２官能性メタクリロキシプロピル－ジメチルシリル末端ポリジメチルシ
ロキサンに対して、本組成物の成分（ｉ）としての２モル当量のトリメチロールプロパン
トリアクリレートとのＮ－（メチル）イソブチル－ジメチルシリル末端ポリジメチルシロ
キサンのマイケル付加反応により調製された４官能性テレケリックポリジメチルシロキサ
ンを使用して、遙かに速い架橋効率および抑えられたゾル含量が得られる。しかしながら
、後者の組成物は、より低弾性率の粒子を生成させる。これゆえ、２つの組成物の組み合
わせが極めて有用であることがある。このような有機ポリシロキサン流体を調製する方法
が知られており、対応している有機ハロシランの加水分解縮合、もしくは、環状ポリジ有
機基シロキサンの平衡化を包含する。
【００２９】
　成分（ｉ）は、Ｒ5

3ＳｉＯ1/2単位およびＳｉＯ4/2単位を含有するＭＱ樹脂；Ｒ5Ｓｉ
Ｏ3/2単位およびＲ5

2ＳｉＯ2/2単位を含有するＴＤ樹脂；Ｒ5
3ＳｉＯ1/2単位およびＲ5Ｓ

ｉＯ3/2単位を含有するＭＴ樹脂；Ｒ5
3ＳｉＯ1/2単位、Ｒ5ＳｉＯ3/2単位、およびＲ5

2Ｓ
ｉＯ2/2単位を含有するＭＴＤ樹脂；あるいは、これらの組み合わせを包含する、有機シ
ロキサン樹脂たり得る。これらの有機シロキサン樹脂における各Ｒ5基は、１価の有機基
を表す。この１価の有機基Ｒ5は、１～２０個の炭素原子、好ましくは１～１０個の炭素
原子を有し得る。
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【００３０】
　ある幾つかの例の適切な１価のＲ5基の代表的な有機基は、アクリロキシアルキル基の
ようなアクリレート官能基；メタクリロキシアルキル基のようなメタクリレート官能基；
シアノ官能基；ならびに、１価の炭化水素基を包含する。１価の炭化水素基は、メチル、
エチル、プロピル、ペンチル、オクチル、ウンデシル、およびオクタデシル基のようなア
ルキル基；シクロヘキシル基のようなシクロアルキル基；ビニル、アリル、ブテニル、お
よびヘキセニル基のようなアルケニル基；エチニル、プロピニル、およびブチニル基のよ
うなアルキニル基；フェニル、トリル、キシリル、ベンジル、および２－フェニルエチル
基のようなアリール基；３，３，３－トリフルオロプロピル、３－クロロプロピル、ジク
ロロフェニル、および６，６，６，５，５，４，４，３，３－ノナフルオロヘキシル基の
ようなハロゲン化炭化水素基；ならびに、シアノエチルおよびシアノプロピル基のような
シアノアルキル基を包含しているシアノ官能基を包含する。
【００３１】
　Ｒ5基は、プロピルオキシ（ポリオキシエチレン）、プロピルオキシポリ（オキシプロ
ピレン）、およびプロピルオキシ－ポリ（オキシプロピレン）－コ－ポリ（オキシエチレ
ン）基のようなアルキルオキシポリ（オキシアルキレン）基；ペルフルオロプロピルオキ
シ（ポリオキシエチレン）、ペルフルオロプロピルオキシポリ（オキシプロピレン）、お
よびペルフルオロプロピルオキシ－ポリ（オキシプロピレン）－コ－ポリ（オキシエチレ
ン）基のようなハロゲン置換アルキルオキシポリ（オキシアルキレン）基；アリルオキシ
ポリ（オキシエチレン）、アリルオキシポリ（オキシプロピレン）、およびアリルオキシ
－ポリ（オキシプロピレン）－コ－ポリ（オキシエチレン）基のようなアルケニルオキシ
ポリ（オキシアルキレン）基；メトキシ、エトキシ、ｎ－プロポキシ、イソプロポキシ、
ｎ－ブトキシ、およびエチルヘキシルオキシ基のようなアルコキシ基；３－アミノプロピ
ル、６－アミノヘキシル、１１－アミノウンデシル、３－（Ｎ－アリルアミノ）プロピル
、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピル、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－ア
ミノイソブチル、ｐ－アミノフェニル、２－エチルピリジン、および３－プロピルピロー
ル基のようなアミノアルキル基；テトラメチルピペリジニルオキシプロピル基のような立
体障害アミノアルキル基；３－グリシドキシプロピル、２－（３，４－エポキシシクロヘ
キシル）エチル、および５，６－エポキシヘキシル基のようなエポキシアルキル基；アセ
トキシメチルおよびベンゾイルオキシプロピル基のようなエステル官能基；ヒドロキシお
よび２－ヒドロキシエチル基のようなヒドロキシ官能基；３－イソシアネートプロピル、
トリス－３－プロピルイソシアヌレート、プロピル－ｔ－ブチルカルバメート、およびプ
ロピルエチルカルバメート基のようなイソシアネートおよびマスクされたイソシアネート
官能基；ウンデカナールおよびブチルアルデヒド基のようなアルデヒド官能基；３－プロ
ピル琥珀酸無水物および３－プロピルマレイン酸無水物のような無水物官能基；３－カル
ボキシプロピル、２－カルボキシエチル、および１０－カルボキシデシル基のようなカル
ボン酸官能基；ならびに、３－カルボキシプロピルおよび２－カルボキシエチルのような
カルボン酸の、亜鉛、ナトリウム、およびカリウム塩のような金属塩をも含み得る。
【００３２】
　本有機シロキサン樹脂は、平均１～４０モル％の、不飽和有機基のようなフリーラジカ
ル重合可能な基を含有し得る。これら不飽和有機基は、アルケニル基、アルキニル基、ア
クリレート官能基、メタクリレート官能基、もしくはこのような基の組み合わせであって
よい。本有機シロキサン樹脂における不飽和有機基のモル％は本明細書において、（ｉ）
本樹脂における不飽和基含有シロキサン単位のモル数の、（ｉｉ）本樹脂におけるシロキ
サン単位の全モル数に対する比を１００倍すると考えられる。成分（ｉ）として有用ない
くつかの特定例の適切な有機シロキサン樹脂は、ＭメタクリロキシプロピルＱ樹脂、ＭＴ
メタクリロキシプロピルＴ樹脂、ＭＤＴメタクリロキシプロピルＴフェニルＴ樹脂、およ
びＭビニルＴフェニル樹脂であり、式中、Ｍ、Ｄ、Ｔ、およびＱは、上で定義されたもの
と同一の意味を有する。
【００３３】
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　シリカヒドロゾルキャッピングプロセスにより生成された樹脂共重合体（コポリマー）
を、アルケニル含有末端封鎖試薬を用いて処理することにより調製された樹脂を包含する
、係る有機シロキサン樹脂を調製する方法が、米国特許第２，６７６，１８２号明細書（
１９５４年４月２０日）に記載されているように、知られている。この方法は、シリカヒ
ドロゾルを、酸性条件下に、トリメチルクロロシランのような加水分解性トリ有機シラン
、ヘキサメチルジシロキサンのようなシロキサン、もしくはこれらの混合物と反応させて
、次いで、ＭおよびＱ単位を有する共重合体（コポリマー）の回収を伴う。該コポリマー
は典型的に約２～５重量％のヒドロキシル基を含有する。２重量％未満のケイ素結合ヒド
ロキシル基を含有している有機シロキサン樹脂が次いで、該コポリマーを、不飽和有機基
を含有する末端封鎖剤、および、脂肪族不飽和のない末端封鎖剤と、３～３０モル％の不
飽和有機基を生成物において与えるに充分な量で反応させることにより、調製されてよい
。ある幾つかの適切な末端封鎖剤は、シラザン、シロキサン、およびシランを包含し；好
ましい末端封鎖剤が、米国特許第４，５８４，３５５号明細書（１９８６年４月２２日）
、米国特許第４，５８５，８３６号明細書（１９８６年４月２９日）、および米国特許第
４，５９１，６２２号明細書（１９８６年５月２２日）において記載されている。単一末
端封鎖剤、もしくは、末端封鎖剤混合物が使用されて、このような有機シロキサン樹脂を
調製し得る。
【００３４】
　成分（ｉ）として使用され得る別のタイプの有機シリコン（硅素）化合物は、ポリマー
骨格を有する有機化合物を、有機ポリシロキサンと共重合させることにより形成された組
成物であり、ここで、平均して少なくとも１つのフリーラジカル重合性基が１分子当たり
取り込まれる。幾つかの適切な有機化合物は、ポリイソブチレン、ポリブタジエン、およ
びポリイソプレンのような炭化水素主体のポリマー；ポリエチレン、ポリプロピレン、お
よびポリエチレンポリプロピレン共重合体（コポリマー）のようなポリオレフィン；ポリ
スチレン；スチレンブタジエン；およびアクリロニトリルブタジエンスチレン；ポリアク
リレート；ポリエチレンオキシドもしくはポリプロピレンオキシドのようなポリエーテル
；ポリエチレンテレフタレートもしくはポリブチレンテレフタレートのようなポリエステ
ル；ポリアミド；ポリカーボネート；ポリイミド；ポリウレア（尿素）；ポリメタクリレ
ート；および、ポリテトラフルオロエチレンのような一部フッ素化されたかもしくは全フ
ッ素化されたポリマー；フッ素化ラバー；末端不飽和炭化水素；オレフィン；ならびに、
ポリオレフィンを包含する。該有機化合物は、これらのポリマーのいずれのコポリマーで
もあり得、多重の官能基、多重の有機ポリシロキサン官能基、あるいは、有機ポリシロキ
サンと有機化合物との任意の組み合わせをも含有するポリマーを包含する。該コポリマー
構造は、繰り返し単位の配列において、ランダム、グラフト化からブロックにまで、実際
に変動し得る。
【００３５】
　成分（ｉ）は、平均して少なくとも１つのフリーラジカル重合可能な基を保有している
ことに加えて、物理的転移温度を有してよく、物理的転移温度を有する有機官能基を保有
してよく、あるいは、重合もしくは架橋時に、該組成物がある特定温度に到達すると、軟
化もしくは粘度における非直線的減少により、使用条件下に顕著となる変化を起こす物理
的転移温度（つまり、ガラス転移もしくは融解転移）を有する粒子を形成してよい。この
ような材料は特に、熱の導入により放出される活性物質の封入に有用である。例えば、成
分（ｉ）の有機ポリシロキサン主体のものは、有機官能性シリコーンワックスであってよ
い。該ワックスは、非架橋有機官能性シリコーンワックス、架橋有機官能性シリコーンワ
ックス、もしくはワックスの組み合わせたり得る。これらのようなシリコーンワックスが
市販されており、米国特許第６，６２０，５１５号明細書（２００３年９月１６日）にお
いて記載されている。該有機官能性シリコーンワックスが少なくとも１つのアクリレート
もしくはメタクリレート基のようなフリーラジカル重合可能な基を保有する場合、当該ワ
ックスは成分（ｉ）として使用された場合に相変化を付与するに有用である。成分（ｉ）
は、上記有機化合物、有機シリコン化合物、および／または有機ポリシロキサン化合物の
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いずれの混合物をも含み得る。
【００３６】
有機ボランアミン錯体（ｉｉ）
　有機ボランアミン錯体（ｉｉ）は、有機ボランと、当該錯体を通常条件において安定さ
せる適切なアミン化合物との間で形成された錯体である。錯体（ｉｉ）は、成分（ｉ）の
重合もしくは架橋を、アミン反応性化合物の導入および／または加熱により、開始させて
いくことができる筈である。ある１例は、トリアルキルボランおよび種々のアミン化合物
から形成されたアルキルボランアミン錯体である。成分（ｉｉ）を形成させるに有用なト
リアルキルボランの例は、トリアルキルボラン式ＢＲ”3を包含し、式中、Ｒ”は直鎖お
よび分岐脂肪族もしくは芳香族炭化水素基を表し、１～２０個の炭素原子を含有している
。幾つかの例として、トリメチルボラン、トリ－ｎ－ブチルボラン、トリ－ｎ－オクチル
ボラン、トリ－２級－ブチルボラン、トリドデシルボラン、およびフェニルジエチルボラ
ンを包含する。
【００３７】
　有機ボランアミン錯体の有機ボラン成分としてまた、２００５年１月４日に出願され、
「有機シリコン官能基ボロンアミン触媒錯体およびこれから調製された硬化可能な組成物
」と題され、本願と同一出願人に帰属された、係属している米国特許出願において記載さ
れたあるクラス（分類）の有機シリコン（硅素）官能性ボロン（硼素）化合物は有用であ
る。一般的に、これらの化合物は、少なくとも１つのシリコン原子を含有する有機シリコ
ン官能性有機ボラン部分を有する錯体からなり、当該シリコン原子がシリコン原子含有基
、シロキサンオリゴマー含有基、もしくはシロキサンポリマー含有基として、当該錯体の
有機シリコン官能性有機ボラン部分において存在している。この係属出願において説明さ
れたとおり、そこにおける有機シリコン官能性ボロンアミン触媒錯体は、式：
【００３８】
【化１】

【００３９】
を有する化合物であり、式中、Ｂが、ボロン（硼素）を表し；Ｒ６、Ｒ７、およびＲ８が
、独立して、水素；シクロアルキル基；該主鎖で１～１２個の炭素原子を有する直鎖もし
くは分岐アルキル基；アルキルアリール基；有機シラン基；有機シロキサン基；ボロン（
硼素）原子に対する共有結合として官能基化することができるアルキレン基；ボロン（硼
素）原子に対する共有結合として官能基化することができる２価の有機シロキサン基；な
らびに、これらのハロゲン置換類縁体からなる群から選択された基であり；但し、Ｒ６、
Ｒ７、もしくはＲ８基のうちの少なくとも１つが、１つ以上のケイ素原子を含有し、その
ケイ素含有基が、ボロン（硼素）に対して共有結合しており；Ｒ９、Ｒ１０、およびＲ１
１が、ボロン（硼素）を錯体化することができるアミン化合物もしくはポリアミン化合物
を与える基であり；ここで、Ｒ６、Ｒ７、もしくはＲ８基のうちの２つ以上が、そして、
Ｒ９、Ｒ１０、もしくはＲ１１基のうちの２つ以上が、これらが組み合わされて、ヘテロ
（複素）環状構造を形成し得るようであり、但し、これら２つの組み合わせる基由来の原
子数の和が１１を超えない。もし必要であれば、更に詳細に関して、該係属出願に言及さ
れてよい。
【００４０】
　有機ボラン化合物との有機ボランアミン錯体（ｉｉ）を形成させるに有用なある幾つか
の例のアミン化合物は、１，３－プロパンジアミン、１，６－ヘキサンジアミン、メトキ
シプロピルアミン、ピリジン、およびイソホロンジアミンを包含する。有機ボランアミン
錯体を形成させるに有用なアミン化合物の他の例は、米国特許第６，７７７，５１２号明
細書（２００４年８月１７日）ならびに米国特許第６，８０６，３３０号明細書（２００
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４年１０月１９日）において記載されている。
【００４１】
　ケイ素含有アミン化合物も有機ボランアミン錯体包含組成物を形成させるのに使用され
得、例えば、３－アミノプロピルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシ
シラン、２－（トリメトキシシリルエチル）ピリジン、アミノプロピルシラントリオール
、３－（ｍ－アミノフェノキシ）プロピルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルジイ
ソプロピルメトキシシラン、アミノフェニルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルト
リス（メトキシエトキシエトキシ）シラン、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロ
ピルトリメトキシシラン、Ｎ－（６－アミノヘキシル）アミノメチルトリメトキシシラン
、Ｎ－（２－アミノエチル）－１１－アミノウンデシルトリメトキシシラン、（アミノエ
チルアミノメチル）フェネチルトリメトキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－ア
ミノプロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノイソブチ
ルメチルジメトキシシラン、および（３－トリメトキシシリルプロピル）ジエチレン－ト
リアミンである。
【００４２】
　アミン官能性有機ポリシロキサンは、有機ボランアミン錯体（ｉｉ）を形成させるのに
有用であり、式（ａ）および（ｂ）において上記された化合物、ならびに、有機ポリシロ
キサン樹脂として以前に記された化合物を包含している。これは、この分子が少なくとも
１つのアミン官能基、例えば、３－アミノプロピル、６－アミノヘキシル、１１－アミノ
ウンデシル、３－（Ｎ－アリルアミノ）プロピル、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミ
ノプロピル、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノイソブチル、ｐ－アミノフェニル、
２－エチルピリジン、および３－プロピルピロールを含有するとの規定を受ける。
【００４３】
　有機ボランアミン錯体（ｉｉ）を形成させるのに、他の窒素含有化合物も有用であり、
Ｎ－（３－トリエトキシシリルプロピル）－４，５－ジヒドロイミダゾール、ウレイドプ
ロピルトリエトキシシラン、上記式（ａ）および（ｂ）に類似の式のシロキサン、ならび
に、少なくとも１つの基が、イミダゾール、アミジン、もしくはウレイド官能基である有
機ポリシロキサン樹脂として以前に記された化合物を包含している。このアミン化合物が
ポリマーである場合、その分子量は限られないが、充分高濃度のボロン（硼素）を維持し
、本組成物の重合を可能とするようなものたるべきことを除く。例えば、２液型組成物に
おいて、該有機ボランイニシエーターが、モノマーおよび任意に封入されるべき活性成分
を用いて稀釈されてよく、あるいは、当該イニシエーター錯体単独からなってよい。
【００４４】
　必要に応じて、本組成物は、物理的もしくは化学的に有機ボランアミン錯体を固体粒子
に付着させることにより安定化されてよい。これは、反応時間を制御する方法を与え、な
らびに、液相有機ボランアミン錯体を、本組成物の残りから保管中に大きく分離していく
ことに対して安定化させる方法を与える。例えば、化学的付着は、粉砕シリカ、沈降シリ
カ、炭酸カルシウム、もしくは硫酸バリウムのような固体粒子を、アミン基を含有するア
ミノプロピルトリメトキシシランのような縮合反応性化合物と前処理することにより実施
され得る。該前処理に伴い、有機ボラン化合物との錯体化、または、縮合反応性である予
め形成された有機ボランアミン錯体を使用して固体粒子の直接処理が行われる。固体粒子
が表面官能基、固有にアミン反応性である、表面処理剤などの添加剤もしくは不純物を含
有する場合、付着した有機ボランアミン錯体の早期の脱錯体化を避けるための適切な予防
を講じる必要がある。アミン反応性物質を含有する固体粒子は、該有機ボランアミン錯体
の付着前に、精製もしくは中和され得る。あるいは、該有機ボランアミン錯体の付着は、
無酸素環境中において実施され得る。
【００４５】
重合生成物用の貧溶媒もしくは非溶媒（ｉｉｉ）
　成分（ｉｉｉ）は、成分（ｉ）およびこのシステム中の成分（ｉ）と共重合できる任意
の他の成分との重合生成物のための貧もしくは非溶媒である。成分（ｉｉｉ）は、水性も
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しくは、非水性でもよい。本明細書において使用された場合の「貧溶媒」は、該重合生成
物が、反応温度において、成分（ｉｉｉ）に実質的に可溶性でないと意味すると意図され
ている。本明細書において使用された場合の「非溶媒」は、該重合生成物が、反応温度に
おいて、成分（ｉｉｉ）に可溶性でないと意味すると意図されている。
【００４６】
　成分（ｉｉｉ）は、単一の流体、もしくは、１種以上の異なる種類の流体の混合物であ
ってよい。本組成物の重合前に、成分（ｉｉｉ）の溶解度の特徴は、本組成物の残りの成
分に相対して拘束されておらず、つまり、他の成分が、成分（ｉｉｉ）に、混和性、一部
混和性、もしくは非混和性であってよい。成分（ｉ）が少なくとも一部、成分（ｉｉｉ）
に溶解性であるか、あるいは、成分（ｉ）が別々の安定化剤の存在により相容化されてい
るのが好ましい。さもなければ、本組成物の激しい機械的攪拌を必要としてよく、液滴の
一様な初期分散を得る。
【００４７】
　成分（ｉｉｉ）の量は必ずしも限られておらず、実用目的で、溶媒中の他の成分の組み
合わされた濃度が、１次粒子の過剰な凝集なしで、離散粒子形成を可能とするに充分低い
のが好ましい。例えば、成分（ｉｉｉ）が、反応条件において、本組成物全体積の２５体
積％以上、より好ましくは５０体積％以上の量で存在しているのが好ましい。
【００４８】
　幾つかの例の成分（ｉｉｉ）は、水；極性および非極性有機溶媒；有機シラン；直鎖お
よび環状有機シロキサン流体、オリゴマー、樹脂、およびポリマー；ならびに、いわゆる
「グリーン溶媒」、つまり、イオン液体および超臨界流体のような環境に優しい溶媒を包
含する。多くのポリマー系の貧もしくは非溶媒が知られており、例えば、Ｐｏｌｙｍｅｒ
 Ｈａｎｄｂｏｏｋ、第３版、Ｊ．ＢｒａｎｄｒｕｐおよびＥ．Ｈ．Ｉｍｍｅｒｇｕｔ共
著、Ｊｏｈｎ Ｗｉｌｅｙ＆Ｓｏｎｓ、ＶＩＩ／３７９－３８２＋ページ（１９８９年）
のような多くの標準的なポリマーのハンドブックにおいて見出され得る。幾つかの例の「
グリーン溶媒」から、貧もしくは非溶媒が種々のポリマー用に選択され得、１－エチル－
３－メチルイミダゾリウム－トシラート、１－エチル－３－メチルイミダゾリウムテトラ
フルオロボラート、１－メチル－３－オクチルイミダゾリウムクロライド、ヘキサフルオ
ロリン酸１－ブチル－３－メチルイミダゾリウムのようなイミダゾリウム誘導体；ならび
に、１－ブチル－４－メチルピリジニウムクロライド、ヘキサフルオロリン酸１－ブチル
－４－メチルピリジニウム、１－ブチル－４－メチルピリジニウムテトラフルオロボラー
トのようなピリジニウム誘導体などのイオン液体を包含する。成分（ｉｉｉ）として使用
され得る超臨界流体は、超臨界二酸化炭素、超臨界水、超臨界エタン、超臨界酸化窒素、
超臨界アンモニア、超臨界１，１，１，２－テトラフルオロエタン、超臨界ジフルオロメ
タン、超臨界ペンタフルオロエタン、およびこれらの混合物を包含する。超臨界流体の溶
媒としての強さは、メタノール、エタノール、アセトン、ヘキサン、もしくはベンゼンの
ような如何なる数の共溶媒によっても修飾されてよい。
【００４９】
　例えば、メチルメタクリレートのようなモノマーの重合のために、成分（ｉｉｉ）の例
は、ヘキサン、シクロヘキサン、ヘプタン、ヘキサメチルジシロキサン、オクタメチルト
リシロキサン、オクタメチルシクロテトラシロキサン、デカメチルシクロペンタシロキサ
ン、デカメチルテトラシロキサン、もしくはこれらの混合物を包含する。シロキサンモノ
マーもしくは有機ポリシロキサンマクロモノマーの重合のために、成分（ｉｉｉ）の例は
、アセトン、ジクロロエタン、シクロヘキサノン、アセトニトリル、メタノール、および
水を包含する。該貧もしくは非溶媒が、毒性を示さないことが好ましい。これらマイクロ
粒子がニート（原液）の形で分離されなければならない場合、成分（ｉ）が充分低い沸点
を持つのも好ましく、その重合生成物のガラス転移温度のような物理的転移温度以下の温
度において容易に除去される。ある場合において、例えば、成分（ｉｉｉ）として作用す
るシリコーンポリマーがシリコーンエラストマー処方に加えられ（そこでマイクロ粒子が
形成される）、それにより該粒子の重合後に成分（ｉｉｉ）の除去が不要となるとき、成
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分（ｉｉｉ）は引き続きの使用への供給用担体となり得る。
【００５０】
　アミン反応性基を有するアミン反応性化合物（ｉｖ）
　重合可能な本組成物は、有機ボランアミン錯体（ｉｉ）と混合され、酸素化された環境
に晒された場合、重合もしくは架橋を開始することができるアミン反応性化合物（ｉｖ）
を含有してよい。成分（ｉｖ）の存在は、重合もしくは架橋の開始を可能とし、急速に、
室温以下を包含する有機ボランアミン錯体（ｉｉ）の解離温度以下の温度において、起き
る。酸素存在下での早期の重合を防ぐには、重合を開始させるのが望ましい時点の直前ま
で、成分（ｉｉ）および（ｉｖ）が物理的もしくは化学的に隔離されているのが好ましい
。例えば、本組成物は当初、別々の２つの溶液として調製されてよく、これらは、重合開
始の直前に、１つの溶液へと組み合わされる。本組成物の残っている成分は、（ｉｉ）お
よび（ｉｖ）が互いに接触しない限り、如何なるやり方でも、これら２つの溶液間で分配
されてよい。
【００５１】
　例えば、成分（ｉ）および（ｉｉ）を含んでいる第１溶液、ならびに、成分（ｉｉｉ）
および（ｉｖ）を含んでいる第２溶液は、空気に安定であるが、これら溶液が一緒に空気
中において混合されると、重合して細かい粒子を形成する。あるいは、成分（ｉｉ）、（
ｉｖ）または両方が封入されるか、または、別々の相において供給され得る。これは、固
体の形態で、成分（ｉｉ）および（ｉｖ）の１種もしくは両方を導入することにより達成
され得、成分（ｉｉ）および（ｉｖ）の親密な混合を妨げる。本組成物の重合は、（ａ）
その固体相成分もしくは封入剤の軟化温度を上回って加熱するか、あるいは、（ｂ）その
固体相用の可溶化剤の導入により、活性化され得、成分（ｉｉ）および（ｉｖ）の混合を
可能とする。これら２成分をある１容器中においてパッケージすることにより（ここでの
混合条件は嫌気的である）、成分（ｉｉ）および（ｉｖ）は、有意な重合なく単一容器中
においても組み合わされ得る。この場合、重合は、本組成物に酸素を導入することにより
開始され得る。
【００５２】
　急速に、酸素存在下に、粒子の重合もしくは架橋を開始し得るアミン反応性基を有する
幾つかのアミン反応性化合物（ｉｖ）の例は、鉱酸、ルイス酸、カルボン酸、無水物およ
びスクシネートのようなカルボン酸誘導体、カルボン酸金属塩、イソシアネート、アルデ
ヒド、エポキシド、酸クロリド（酸塩化物）、およびスルホニルクロリド（塩化スルホニ
ル）を包含する。幾つかの適切なアミン反応性化合物は、アクリル酸、メタクリル酸、メ
タクリル酸無水物、ウンデシレン酸、オレイン酸、イソホロンジイソシアネートモノマー
もしくはオリゴマー、メタクリロイルイソシアネート、２－（メタクリロイルオキシ）エ
チルアセトアセテート、ウンデシレンアルデヒド、およびドデシル琥珀酸無水物を包含す
る。
【００５３】
　本アミン反応性化合物は、アミン反応性基を担持する有機シランもしくは有機ポリシロ
キサンである。幾つかの例は、３－イソシアナートプロピルトリメトキシシラン；３－グ
リシドキシプロピルトリメトキシシラン；プロピル琥珀酸無水物官能基化された直鎖、分
岐、樹脂状、および超分岐有機ポリシロキサン；シクロヘキセニル無水物官能基を有する
直鎖、樹脂状、および超分岐有機ポリシロキサン；カルボキシデシル末端化オリゴマーも
しくはポリマーポリジメチルシロキサンのようなカルボン酸官能基化された直鎖、分岐、
樹脂状、および超分岐有機ポリシロキサン；ならびに、ウンデシレンアルデヒド末端化オ
リゴマーもしくはポリマーポリジメチルシロキサンのようなアルデヒド官能基化された直
鎖、分岐、樹脂状、および超分岐有機ポリシロキサンを包含する。
【００５４】
　第’５１２号特許は、湿気に晒された場合に酸を放出するある特定の化合物を包含する
、使用され得るシリコン（硅素）含有化合物を記載する。第’５１２号特許は、「脱錯化
剤(decomplxation agent」といわれる他のアミン反応性化合物も記載する。
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【００５５】
　他の使用され得る化合物として、紫外線照射に晒された場合に、アミン反応性基を発生
させることができる、光酸発生剤のような化合物を包含する。係る化合物の幾つかの例と
して、［ＳｂＦ6］

-カウンターイオン（対イオン）を含有しているヨードニウム塩を包含
する。このような実施形態において、任意に、イソプロピルチオキサントンのような光感
受性化合物を包含するのが有用であることがある。
【００５６】
　ある場合には、固体粒子に該アミン反応性化合物を付着させることにより、重合速度、
もしくは、粒子形成の場所、つまり核形成を制御するのが望ましいことがある。固体粒子
は、伝導特性もしくは強誘電特性などの特性を有し得、これは粒子重合生成物（ポリマー
の殻中に該固体粒子が封入されている。）を、本方法による封入前のものよりも、引き続
いての用途に有用にし得る。アミン反応性基の付着は、数多くの既知の表面処理により、
ｉｎ　ｓｉｔｕもしくはａ　ｐｒｉｏｒｉで達成され得る。幾つかの表面処理方法は例え
ば、粉砕シリカもしくは沈降シリカ、炭酸カルシウム、カーボンブラック、カーボンナノ
粒子、シリコン（硅素）ナノ粒子、硫酸バリウム、二酸化チタン、酸化アルミニウム、窒
化ボロン（硼素）、銀、金、白金、パラジウム、およびこれらの合金；あるいは、ニッケ
ル、アルミニウム、銅、および鋼のような基礎金属のような固体粒子を、縮合反応化合物
を用いて前処理することを包含する。これに次いで、アミン反応性基を有する化合物との
前処理された固体粒子の反応、または、加水分解性部分を有するアミン反応性化合物を使
用しての前処理された固体粒子の直接処理が行われる。このような場合、該アミン反応性
化合物が付着されている粒子は、重合媒体に類似の密度を有することが好ましく、本組成
物中における粒子の分散を容易化させる。
【００５７】
　付着のために使用し得る縮合反応化合物の幾つかの例として、イソシアナートプロピル
トリエトキシシラン、トリエトキシシリルウンデカナール、グリシドキシプロピルトリメ
トキシシラン、３－（トリエトキシシリル）プロピル琥珀酸無水物、および２－（４－ク
ロロスルホニルフェニル）エチルトリメトキシシランを包含する。固体粒子に対する該ア
ミン反応性化合物の付着はまた、酸官能性化合物を適切な表面官能基を有する充填剤と、
酸塩基錯体、水素結合錯体、もしくは酸性塩の形成を促す条件下に混合することにより達
成され得る。
【００５８】
　潤滑剤といわれる表面処理剤を用いて前処理されているか、または、カルボン酸のよう
なアミン反応性基を含有する不純物と共に得られる、幾つかの粒子充填剤が市販されてい
る。こうして、成分（ｉｖ）および活性成分（ｖ）もしくは任意成分（ｖｉ）が一緒に、
処理充填剤の形態で供給され得る。その場合に得られる利点は、該充填剤上での該有機ボ
ランアミン錯体と該アミン反応性基との間での反応が潤滑剤を充填剤粒子表面から除去す
るのを補助し得ることである。該充填剤は濃縮された形態の粒子の安定性に必要であるが
、該充填剤の意図された機能と干渉し得る。成分（ｉｉ）と該アミン反応性潤滑剤との反
応は有効に、潤滑剤を粒子表面から除去し得、これにより、粒子を活性化していく。１つ
の典型例は、脂肪酸処理銀充填剤粒子であり、ここで、該脂肪酸潤滑剤は、最終形態にお
ける電気伝導を達成するのに必要とされている粒子から粒子の接触と干渉する。
【００５９】
　安定性のために、アミン反応性基を含有している充填剤と、アミン化合物に関して不活
性である充填剤との組み合わせを使用するのも有利であることがある。例えば、成分（ｉ
ｉ）および（ｉｖ）が別々の溶液中において維持されている場合、アミン化合物に関して
不活性である該充填剤がアルキルボランアミン錯体（ｉｉ）と組み合わされ得、一方で、
アミン反応性基を担持する充填剤は、成分（ｉｉ）とは別々の容器中にパッケージされ得
る。その場合、成分（ｉ）は、その処方のいずれかパート、もしくは、両方のパートと共
に包含されてもよい。あるいは、アミン反応性化合物（ｉｖ）が、その気体相において供
給される条件下に、残りの本組成物を含有している反応容器に導入され得る。ある場合に
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、もし該アミン反応性化合物も本システムの貧もしくは非溶媒であれば、成分（ｉｉｉ）
および成分（ｉｖ）が同一であってよい。このような場合、該アミン反応性化合物がエバ
ポレーションもしくは昇華のような方法により除去し易いのが好ましく、これは、より大
過剰の該アミン反応性化合物が使用されているからである。
【００６０】
活性成分（ｖ）
　重合された粒子による封入のために本組成物に加えられてよい活性成分（ｖ）は、ビタ
ミン、医薬品、バクテリア、ウィルス、溶媒、肥料、除草剤、殺虫剤、および他の農薬、
硬化触媒、接着促進剤、フリーラジカル重合性基を含有していない架橋剤、フリーラジカ
ル重合以外のメカニズムによる硬化性組成物のためのモノマーもしくは反応試薬、固体粒
子、伝導固体粒子、磁気固体粒子、誘電固体粒子、吸収性粒子、色素、染料、インク、香
味料（ｆｌａｖｏｒｓ）、芳香料（ｆｒａｇｒａｎｃｅｓ）、および水を包含する。化粧
料、ヘルスケア剤、およびホームケア剤も封入され得、抗ニキビ剤、抗虫歯剤、抗フケ剤
、抗真菌剤、抗微生物剤、抗酸化剤、制汗剤、脱臭剤、殺生物剤、外用鎮痛剤、口腔ケア
、口腔ケア薬剤、酸化剤、還元剤、皮膚漂白剤、皮膚保護剤、日焼け止め、ＵＶ光吸収剤
、酵素、光沢剤、柔軟剤、および界面活性剤を包含する。
【００６１】
　例えば、活性成分（ｖ）は、（ａ）ビタミンＡ、ビタミンＢ１２、ビタミンＣ、ビタミ
ンＤ、ビタミンＥ、ビタミンＫ、β－カロテン、ルテイン、およびリコピンのようなビタ
ミン；（ｂ）アスピリン、イブプロフェン、上皮成長因子、パクリタキセル、組織プラス
ミノーゲン因子、ペニシリン、ｂａｃｉｔｒａｃｉｎ、およびヒト成長ホルモンのような
医薬品；（ｃ）Ｅ．ｃｏｌｉおよびＢａｃｉｌｌｕｓ ｃｅｒｅｕｓのようなバクテリア
；（ｄ）インフルエンザウィルスもしくはタバコモザイクウィルスのようなウィルス；（
ｅ）水、ヘプタン、およびエタノールのような溶媒；（ｆ）肥料；（ｇ）２，４－Ｄ、ク
ロリムロン、およびフェノキサプロップのような除草剤；（ｈ）アトラジン、ジアジノン
、およびクロルピリフォスのような殺虫剤；（ｉ）Ｎ，Ｎ－ジエチル－ｍ－トルイジンお
よびピレトリンのような昆虫忌避剤；（ｊ）触媒（例えば、錫、白金、ロジウム、パラジ
ウム、チタン、ジルコニウム、亜鉛、および、有機金属錯体（例えば、ジルコニウム（Ｉ
Ｖ）アセチルアセトネート））、ならびに、ゼオライトのような固体粒子上で支持された
タイプの触媒；（ｋ）アルコキシシラン、これらの部分加水分解もしくは縮合オリゴマー
、チタネート、アルコール、シラザン、クロロシラン、フッ素化シラン、メルカプタン、
他の硫黄化合物、およびアミンのような接着促進剤；（ｌ）有機水素ポリシロキサン、多
官能性アミン、およびイソシアネートのような架橋もしくは硬化剤；（ｍ）フリーラジカ
ル重合以外のメカニズムにより硬化可能な、エポキシド、ウレタン、およびポリオールの
ようなモノマー（単量体）；（ｎ）炭素、粉砕シリカ、沈降シリカ、石英、硫酸バリウム
、および炭酸カルシウムのような固体粒子；（ｏ）金、銀、インジウム、錫、銅、アルミ
ナ、亜鉛、カーボンブラック、およびこれらの合金のような伝導粒子；（ｐ）フェライト
のような磁気粒子；（ｑ）融合ガラスマイクロ球、チタニア、炭酸カルシウム、もしくは
ポリスチレンのような誘電粒子；（ｒ）活性炭もしくはモレキュラーシーブズのような吸
収固体粒子；（ｓ）インディゴおよびカーボンブラック溶液のような、染料、塗料、およ
びインク；（ｔ）砂糖、食塩、アセトアルデヒド、レモンオイル、ピナコール、およびシ
ンナムアルデヒド（桂皮アルデヒド）のような香料および香料化合物；（ｕ）メントール
、カンファー（樟脳）、イランイランオイル、およびムスク（麝香）キシロールのような
香料；（ｖ）サリチル酸、硫黄、ウンデシレン酸亜鉛、Ｐｏｌｏｘａｍｅｒ１８８、シス
テイン、アルミニウムジルコニウムテトラクロロヒドレックス（hydrex）ＰＥＧ、重炭酸
ナトリウム、燐酸セチルベンザルコニウム、ベンジルアルコール、カンファー、サリチル
酸メチル、グリセリン、臭素酸カリウム、チオグリコール酸グリセリル、モノステアリン
酸グリセリル、パルミチン酸イソプロピル、ジメチコーン、およびラノリンのような化粧
料およびヘルスケア；（ｗ）フッ化ナトリウム、モノフルオロ燐酸ナトリウム、およびフ
ッ化錫のような歯科用剤；アミノ安息香酸、二酸化チタン、およびエチルメトキシシンナ
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メート（桂皮酸）のようなＵＶプロテクター；ならびに（ｘ）氷、蒸留水、脱イオン水、
酸性化水、および塩基性水の形態の水を含んでよい。該活性成分が封入条件において固体
の形態である場合、それの粒子サイズ、分布、もしくは形状は限られない。例えば、カー
ボン（炭素）粒子は、活性炭粉末～ナノ粒子の範囲であってよく、カーボンナノチューブ
もしくはバクミンスターフラーレンのようなものである。本システムにおける他の成分の
分別ある選択により、本ポリマーマイクロ粒子の特性が制御されてよく、望ましいメカニ
ズムの活性成分（ｖ）の放出を可能とする。活性成分（ｖ）がその殻から望まれる速度に
おいて放出するようにする放出メカニズムの例は、抽出、溶解、融解、軟化、摩耗、また
は、熱的もしくは機械的ストレスを介するクラッキングを包含する。
【００６２】
任意成分（ｖｉ）
　幾つかの任意成分も、本明細書における硬化性組成物において包含され得、界面活性剤
；乳化剤；分散剤；ポリマー安定化剤；架橋剤；ポリマー、架橋剤、および、粒子の２次
重合もしくは架橋を与えるに有用な触媒の組み合わせ；増粘剤のようなレオロジー修飾剤
；密度修飾剤；ＵＶ安定化剤；アジリジン安定化剤；ヒドロキノンおよびヒンダードアミ
ンのような硬化修飾剤；有機過酸化物およびオゾニドのようなフリーラジカルイニシエー
ター；ポリマー；稀釈剤；酸受容体；抗酸化剤；熱安定化剤；難燃剤；スカベンジャー；
シリル化剤；泡安定化剤；溶媒；稀釈剤；可塑化剤；および乾燥剤を包含する。
【００６３】
加工
　本明細書におけるポリマー粒子は、以下の量の成分（ｉ）～（ｖ）を含有する硬化性組
成物を形成させることにより調製され得る：
　Ａ．０．１～５０重量部のフリーラジカル重合性有機シリコン（硅素）モノマー、オリ
ゴマー、もしくはポリマー（ｉ）；
　Ｂ．本組成物を硬化させるために充分な、０．１～５０重量部の有機ボランアミン錯体
（ｉｉ）、この量は、当該錯体の分子量および１分子当たりのボロン（硼素）原子数に依
る；
　Ｃ．フリーラジカル重合性有機シリコン（硅素）モノマー、オリゴマー、もしくはポリ
マー（ｉ）の重合生成物のための、０．５０～１０，０００重量部の貧もしくは非溶媒（
ｉｉｉ）；
　Ｄ．０～５０重量部のアミン反応性化合物（ｉｖ）；
　Ｅ．重合生成物（ｉ）により封入される、０～５０重量部の活性成分（ｖ）；ならびに
　Ｆ．０～５０重量部の任意成分（１種もしくは複数種）；
該硬化性組成物の全体の重量に基づく。
【００６４】
　本発明の硬化性組成物の重合速度は、該硬化性組成物のボロン原子に対するアミン基の
モル比を上昇させるために、更なるアミン化合物を導入することにより制御され得る。加
えられるべき有効量は、成分（ｉ）において使用されるアミン：ボロン比に依る。しかし
ながら、重合が起こるようにするために、全体のアミン：ボロン比が充分低いままである
のが好ましい。適切なアミン：ボロン比は、１０：１未満、好ましくは４：１未満とされ
る。本アミン反応性成分が既に本組成物において存在している場合、つまり、残留カルボ
ン酸が充填剤粒子上で存在している場合、その重合速度を低減させるため、そのアミン反
応性基を中和もしくは一部中和するのに、より高いレベルのアミン化合物が加えられるべ
きである。該アミン化合物は、単官能性もしく多官能性アミン基を含有してよく、１級ア
ミン、２級アミン、および／または３級アミンたり得る。必要な場合、該アミン化合物は
、フリーラジカル重合可能な基、または、加水分解可能な基のような別の官能基を含有し
得る。該アミン化合物は、事実上、モノマー、オリゴマー、もしくはポリマーたり得る。
該化合物のアミン基は、有機化合物、有機シリコーン化合物、もしくは有機ポリシロキサ
ン化合物に存在してよい。
【００６５】
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　ポリマー粒子は、重合に適切な容器中において、成分（ｉ）～（ｉｖ）、および、任意
成分（ｖｉ）のうちのいずれかを含有する硬化性組成物を形成させることにより調製され
得る。該硬化性組成物は、成分の一様な分散を与えるに充分攪拌され、空気もしくは酸素
含有雰囲気中において、完了するまで反応させ、室温以下のような、既存の方法を用いて
可能であるよりも低温において、既存の方法を用いて可能であるよりも少ない回数におい
て、ポリマー粒子を形成させる。安定性に関して、もし酸素がその雰囲気から除かれなけ
れば、成分（ｉｉ）および（ｉｖ）は、重合が望まれる直前まで、組み合わされるべきで
ない。優れた保管安定性は、成分（ｉ）および（ｉｉ）を任意の活性成分（ｖ）と予め混
合し、次いで、このプレミックスを、成分（ｉｉｉ）および（ｉｖ）を含有する別のプレ
ミックスに加えることにより、マイクロ粒子重合を開始させることで達成されることがあ
る。あるいは、成分（ｉ）および（ｉｖ）が、予め混合され、次いで、成分（ｉｉ）およ
び（ｉｉｉ）を含有する混合物に加えられ、マイクロ粒子を形成させてよい。また、成分
（ｉｖ）が差し控えられ、次いで、残りの全ての成分を含有する溶液中に滴下されてよい
。更に、全ての成分が、一緒に無酸素雰囲気中において混合され、次いで、酸素添加ガス
を導入することにより重合されてよい。粘度修飾剤もしくは分散剤のような任意成分が、
成分（ｉｉ）もしくは成分（ｉｖ）を含有するパートと共に予め混合され得る。成分（ｉ
ｉ）および（ｉｖ）が一緒に混合される速度に依るが、典型的には、この反応は約２０分
以内に完了するであろう。
【００６６】
　活性成分（ｖ）は、これを本硬化性組成物の成分として、好ましくは、成分（ｉ）を含
有しているパートに包含することにより、ポリマー粒子に封入され得る。ある特定の組み
合わせが、既定のシステムに関して、成分間での相容性に基づき、より便利であることが
あるが、粒子重合用の全ての成分の混合前に、残りの成分の精確な分配は、成分（ｉｉ）
および（ｉｖ）が酸素存在下に組み合わされない限り、限定されない。その精確な添加速
度は、重合もしくは封入の成功には決定的ではないが、例えば、予め混合された触媒され
たモノマー溶液が、貧もしくは非溶媒を含有する反応容器中に一気に投入されてもよく、
あるいは、ゆっくりと測定されながらでもよく、成分（ｉｉ）および（ｉｖ）が組み合わ
される速度が、該反応容器における攪拌強度同様、最適の再現性および粒子サイズの制御
のために制御されるべきである。
【００６７】
　同様に、成分が最初に組み合わされる場所、つまり、これらの導入箇所(point)は既定
のシステムに関しての利便性および有効性により変動し得る。例えば、成分（ｉ）、（ｉ
ｉ）、および（ｖ）を含有する触媒されたプレミックスが、成分（ｉｉｉ）および（ｉｖ
）を含有しているバット（vat)に滴下されるか、該プレミックスが、成分（ｉｉｉ）およ
び（ｉｖ）のブレンドを含有する反応容器の液面以下に位置する沈められた注入管により
導入されるか、または、成分（ｉｖ）が気体としてもしくは液体として沈められた供給管
を通して別々に導入されてよい。必要な場合、生じるポリマー粒子は、該粒子の引き続い
て起こる融合を避けるに充分低温でのエバポレーションにより、貧もしくは非溶媒（ｉｉ
ｉ）および任意の他の揮発成分を単に除去することにより回収され得る。必要な場合、粒
子が洗浄および濾過のような分離ステップにより、最初に精製および／または濃縮されて
よい。もし封入化生成物の更なる被覆が望まれる場合、このプロセスが、同様なもしくは
異なる組成物を用いて何度も繰り返され得るが、但し、このプロセスは、活性成分の早期
の放出を避ける条件下に実施されることを条件とする。
【実施例】
【００６８】
　以降の実施例が説明され、本発明をより詳細に例示する。
【００６９】
実施例Ａ１－走査電子顕微鏡－顕微鏡写真
　乾燥されたポリマー粒子が、走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）を用いて特徴付けられた。少量
のサンプルがＳＥＭスタブに載せられ、ＳＥＭの間、伝導性を促進するために１５ｎｍサ
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イズの白金／パラジウムを用いてコーティングされた。ＪＥＯＬ ＪＳＭ－６３３５電界
発光ＳＥＭが、当該サンプルのデジタル画像を捉えるのに使用された。当該ＳＥＭが、５
ｋＶにおいて設定され、画像、つまり顕微鏡写真が２０倍～３０，０００倍の拡大率で撮
影された。ＪＥＯＬ ＪＳＭ－６１００ＳＥＭが、Ｎｏｒａｎ Ｖａｎｔａｇｅエネルギー
分散分光（ＥＤＳ）システムと共に、基本的(elemental)なデータを獲得するのに使用さ
れた。当該ＳＥＭが１５ｋＶにおいて設定され、スペクトルが各々６０秒間、その凝集粒
子表面上で集められた。
【００７０】
　以降の比較例１～５および実施例１～１３において、全ての反応が、よく換気された実
験室フード（ドラフトチャンバー）中において、室温において実施された。実施例１～１
０において封入されるべき反応成分（ｖ）は、ジルコニウム（ＩＶ）アセチルアセトネー
トであった。
【００７１】
比較例１
　０．２５オンスのポリプロピレンカップ中において、０．０６ｇのジルコニウム（ＩＶ
）アセチルアセトネートが、１．００ｇのステアリルメタクリレート、および、０．２１
ｇの２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルペンタンニトリル）、つまり、Ｅ．Ｉ．ｄｕ
 Ｐｏｎｔ ｄｅ Ｎｅｍｏｕｒｓ＆Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，Ｄｅｌａｗ
ａｒｅのＶａｚｏ（登録商標）５２低温重合イニシエーターに加えられた。この溶液は２
回の２０秒のサイクルの間、Ｈａｕｓｃｈｉｌｄロータリーミキサーにおいて混合された
。２オンスのガラス瓶に、１．６ｇのアクリル酸が、１６．１ｇのデカメチルテトラシロ
キサンに加えられ、およそ２００～３００ｒｐｍにおいて磁気的に攪拌された。このモノ
マー溶液は、使い捨てピペットにより、およそ１０秒という時間に亘り、該ガラス瓶の継
続して攪拌されている内容物中に配給された。生じた材料は、確認できるほどの重合を全
く、２４時間に亘り、示さなかった。
【００７２】
比較例２
　０．２５オンスのポリプロピレンカップ中において、０．０６ｇのジルコニウム（ＩＶ
）アセチルアセトネートが、１．３７ｇのメチルメタクリレート、および、０．１６ｇの
２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルペンタンニトリル）低温重合イニシエーターに加
えられた。この溶液は２回の２０秒のサイクルの間、Ｈａｕｓｃｈｉｌｄロータリーミキ
サーにおいて混合された。２オンスのガラス瓶中において、１．６ｇのアクリル酸が、１
６．０ｇのデカメチルテトラシロキサンに加えられ、およそ２００～３００ｒｐｍにおい
て磁気的に攪拌された。このモノマー溶液は、使い捨てピペットにより、およそ１０秒と
いう時間に亘り、該ガラス瓶の継続して攪拌されている内容物中に配給された。生じた材
料は、確認できるほどの重合を全く、２４時間に亘り、示さなかった。
【００７３】
比較例３
　０．２５オンスのポリプロピレンカップ中において、０．０６ｇのジルコニウム（ＩＶ
）アセチルアセトネートが、１．１２ｇのメチルメタクリレート、および、０．１６ｇの
過酸化ベンゾイルに加えられた。この溶液は２回の２０秒のサイクルの間、Ｈａｕｓｃｈ
ｉｌｄロータリーミキサー中において混合された。２オンスのガラス瓶において、１．５
ｇのアクリル酸が、１５．３ｇのデカメチルテトラシロキサンに加えられ、およそ２００
～３００ｒｐｍにおいて磁気的に攪拌された。このモノマー溶液は、使い捨てピペットに
より、およそ１０秒という時間に亘り、該ガラス瓶の継続して攪拌されている内容物中に
配給された。生じた材料は、この瓶の基底においてフィルムを形成した少量の材料の形成
を示したが、確認できるほどの高分子ポリマー生成物は全く、２４時間に亘り、形成され
なかった。
【００７４】
比較例４
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　０．２５オンスのポリプロピレンカップ中において、０．０６ｇのジルコニウム（ＩＶ
）アセチルアセトネートが、１．０１ｇのメチルメタクリレート、および、０．１６ｇの
過酸化ｔ－ブチルに加えられた。この溶液は２回の２０秒のサイクルの間、Ｈａｕｓｃｈ
ｉｌｄロータリーミキサー中において混合された。２オンスのガラス瓶中において、１．
６ｇのアクリル酸が、１６．０ｇのデカメチルテトラシロキサンに加えられ、およそ２０
０～３００ｒｐｍにおいて磁気的に攪拌された。このモノマー溶液は、使い捨てピペット
により、およそ１０秒という時間に亘り、該ガラス瓶の継続して攪拌されている内容物中
に配給された。生じた生成物は、この瓶の基底においてフィルムを形成した少量の材料の
形成を示したが、確認できるほどの高分子ポリマー生成物は全く、２４時間に亘り、形成
されなかった。
【００７５】
比較例５
　０．２５オンスのポリプロピレンカップ中において、当モル量の１，３－プロパンジア
ミンと錯体化されたトリエチルボランを含む０．１５ｇの触媒が、０．２５ｇのジルコニ
ウム（ＩＶ）アセチルアセトネートを含有する混合物に加えられ、０．７５ｇのステアリ
ルメタクリレートと混合された。この溶液は２０秒間、Ｈａｕｓｃｈｉｌｄロータリーミ
キサー中において混合された。２オンスのガラス瓶において、１．６ｇのアクリル酸が加
えられ、磁気攪拌子を用いておよそ２００～３００ｒｐｍにおいて攪拌された。このモノ
マー溶液は、使い捨てピペットにより、およそ１０秒という時間に亘り、該ガラス瓶の継
続して攪拌されている内容物中に配給された。直ちに、この容器の底に沿って黄色っぽい
一体的な円盤状重合体が、多くの熱の発生を伴い形成された。比較例５は、成分（ｉｉｉ
）として作用するテトラメチルジシロキサンが省略されたことを除き、以下の実施例２に
類似している。この比較例は、貧溶媒もしくは非溶媒成分（ｉｉｉ）が、ポリマー粒子生
成に必須であることを実証する。
【００７６】
実施例１
　０．２５オンスのポリプロピレンカップ中において、０．０６ｇのジルコニウム（ＩＶ
）アセチルアセトネートが、１．０ｇのステアリルメタクリレート、および、当モル量の
１，３－プロパンジアミンと錯体化されたトリエチルボランを含む０．１６ｇの触媒に加
えられた。この溶液は２０秒間、Ｈａｕｓｃｈｉｌｄロータリーミキサー中において混合
された。２オンスのガラス瓶中において、１．６ｇのアクリル酸が、１６．０ｇのデカメ
チルテトラシロキサンに加えられ、Ｔｅｆｌｏｎ（登録商標）によりコーティングされた
攪拌棒を用いて攪拌された。このモノマー溶液は、使い捨てピペットにより、およそ１０
秒という時間に亘り、該ガラス瓶の継続して攪拌されている内容物中に配給され、この間
、Ｔｅｆｌｏｎ（登録商標）によりコーティングされた攪拌棒を使用しながら手動により
穏やかに攪拌し続けた。直ちに、ポリマー粒子繭状白色分散体を、該溶液中において形成
した。該ポリマー粒子はロータリーエバポレーター中で、５０℃において、２時間、圧力
１ｍｍ水銀（Ｈｇ）未満において、揮発成分を除去することにより収集された。実施例Ａ
１の方法により得られたポリマー粒子の顕微鏡写真が、平均直径およそ０．１ミクロンお
よび大体球形の外観を有するくっきりした１次粒子を含んでいる凝集粒子を示した。これ
ら１次ポリマー粒子は、極めて密に充填されているように見え、ある幾つかの場合、一緒
に融合していた。
【００７７】
　実施例１は、本発明の成分（ｉ）～（ｖ）の非常に粗い手動混合にもかかわらず、ミク
ロン以下のサイズの１次ポリマー粒子が急速に室温において重合されることを指し示す。
元素ジルコニウム（ジルコン）が、波長分散ｘ線蛍光分光を使用すると、この乾燥した粉
末のバルクでの元素分析により検出されたが、剥き出しのジルコニウム（ＩＶ）アセチル
アセトネート結晶は全く、如何なる拡大率においても、そのＳＥＭ画像においては見られ
なかった。これらの結果は、活性成分（ｖ）、つまりジルコニウム（ＩＶ）アセチルアセ
トネート結晶が、この重合された混合物により封入されていたことを指し示す。対照的に
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、比較例１～４は、既知の過酸化物が重合用イニシエーターとして使用されると、室温に
おいては僅かもしくは全く、重合を示さない。
【００７８】
実施例２
　０．２５オンスのポリプロピレンカップ中において、当モル量の１，３－プロパンジア
ミンと錯体化されたトリエチルボランを含む０．１５ｇの触媒が、０．２５ｇのジルコニ
ウム（ＩＶ）アセチルアセトネートを含有する混合物に加えられ、０．７５ｇのステアリ
ルメタクリレートと混合された。この溶液は２０秒間、Ｈａｕｓｃｈｉｌｄロータリーミ
キサー中において混合された。２オンスのガラス瓶中において、１．６ｇのアクリル酸が
、１６．０ｇのテトラメチルジシロキサンに加えられ、磁気攪拌子を用いておよそ２００
～３００ｒｐｍにおいて攪拌された。このモノマー溶液は、使い捨てピペットにより、お
よそ１０秒という時間に亘り、該ガラス瓶の継続して攪拌されている内容物中に配給され
た。直ちに、ポリマー粒子白色分散体を形成した。該ポリマー粒子は、ロータリーエバポ
レーター中において、室温（２２～２４℃）において、２時間、圧力１ｍｍ水銀（Ｈｇ）
未満において、揮発成分を除去することにより収集された。実施例Ａ１の方法により得ら
れたこれらポリマー粒子の顕微鏡写真が、平均直径およそ１ミクロンおよび大体球形の外
観を有するくっきりした１次粒子を含む凝集ポリマー粒子を示した。これら１次ポリマー
粒子は、極めて密に充填されているように見え、ある幾つかの場合、一緒に融合していた
。
【００７９】
実施例３
　０．２５オンスのポリプロピレンカップ中において、当モル量の１，３－プロパンジア
ミンと錯体化されたトリエチルボランを含む０．１７ｇの触媒が、０．２５ｇのジルコニ
ウム（ＩＶ）アセチルアセトネートを含有する混合物に加えられ、０．７５ｇのメチルメ
タクリレートと混合された。この溶液は２０秒間、Ｈａｕｓｃｈｉｌｄロータリーミキサ
ー中において混合された。２オンスのガラス瓶中において、１．６ｇのアクリル酸が、１
６．０ｇのテトラメチルジシロキサンに加えられ、磁気攪拌子を用いておよそ２００～３
００ｒｐｍにおいて攪拌された。このモノマー溶液は、使い捨てピペットにより、およそ
１０秒という時間に亘り、該ガラス瓶の継続して攪拌されている内容物中に配給された。
直ちに、ポリマー粒子白色分散体を形成した。これらポリマー粒子が、ロータリーエバポ
レーター中において、室温（２２～２４℃）において、２時間、圧力１ｍｍ水銀（Ｈｇ）
未満において、揮発成分を除去するにより収集された。実施例Ａ１の方法により得られた
これらポリマー粒子の顕微鏡写真は、平均直径およそ１ミクロンおよび大体球形の外観を
有するくっきりした１次ポリマー粒子を含む凝集ポリマー粒子を示した。これら１次ポリ
マー粒子は、極めて密に充填されているように見え、ある幾つかの場合、一緒に融合して
いた。
【００８０】
実施例４
　０．２５オンスのポリプロピレンカップ中において、当モル量の１，３－プロパンジア
ミンと錯体化されたトリエチルボランを含む０．１７ｇの触媒が、０．２５ｇのジルコニ
ウム（ＩＶ）アセチルアセトネートを含有する混合物に加えられ、０．７５ｇのｎ－プロ
ピルメタクリレートと混合された。この溶液は２０秒間、Ｈａｕｓｃｈｉｌｄロータリー
ミキサー中において混合された。２オンスのガラス瓶中において、０．１７ｇのアクリル
酸が、１６．０ｇのテトラメチルジシロキサンに加えられ、磁気攪拌子を用いておよそ２
００～３００ｒｐｍにおいて攪拌された。このモノマー溶液は、使い捨てプラスチックピ
ペットにより、およそ１０秒という時間に亘り、該ガラス瓶の継続して攪拌されている内
容物中に配給された。直ちに、ポリマー粒子白色分散体を形成した。これらポリマー粒子
が、ロータリーエバポレーター中において、室温（２２～２４℃）において、２時間、圧
力１ｍｍ水銀（Ｈｇ）未満において、揮発成分を除去することにより収集された。実施例
Ａ１の方法により得られたこれらポリマー粒子の顕微鏡写真が、平均直径およそ０．７ミ
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クロンおよび大体球形の外観を有するくっきりした１次ポリマー粒子を含んでいる凝集ポ
リマー粒子を示した。これら１次ポリマー粒子は、実施例１～３におけるよりも一般的に
密に充填されていないように見え、遥かに少ない粒子間接触を呈した。
【００８１】
実施例５
　０．２５オンスのポリプロピレンカップ中において、当モル量の１，３－プロパンジア
ミンと錯体化されたトリエチルボランを含む０．１６ｇの触媒が、０．２５ｇのジルコニ
ウム（ＩＶ）アセチルアセトネートを含有する混合物に加えられ、０．７５ｇのｎ－プロ
ピルメタクリレートと混合された。この溶液は２０秒間、Ｈａｕｓｃｈｉｌｄロータリー
ミキサー中において混合された。２オンスのガラス瓶中において、１．６ｇのアクリル酸
が、１６．０ｇのテトラメチルジシロキサンに加えられ、磁気攪拌子を用いておよそ２０
０～３００ｒｐｍにおいて攪拌された。このモノマー溶液は、使い捨てプラスチックピペ
ットにより、およそ１０秒という時間に亘り、該ガラス瓶の継続して攪拌されている内容
物中に配給された。直ちに、ポリマー粒子白色分散体を形成した。これらポリマー粒子が
、ロータリーエバポレーター中において、室温（２２～２４℃）において、２時間、圧力
１ｍｍ水銀（Ｈｇ）未満において、揮発成分を除去することにより収集された。実施例Ａ
１の方法により得られたこれらポリマー粒子の顕微鏡写真が、平均直径およそ０．７ミク
ロンおよび大体球形の外観を有するくっきりした１次ポリマー粒子を含む凝集ポリマー粒
子を示した。これら１次ポリマー粒子は、実施例１～３におけるよりも一般的に密に充填
されていないように見えたが、実施例４におけるよりも僅かに多くのポリマー粒子間の融
合を呈した。
【００８２】
実施例６
　０．２５オンスのポリプロピレンカップ中において、当モル量の１，３－プロパンジア
ミンと錯体化されたトリエチルボランを含む０．１７ｇの触媒が、０．２５ｇのジルコニ
ウム（ＩＶ）アセチルアセトネートを含有する混合物に加えられ、０．７６ｇのエチルメ
タクリレートと混合された。この溶液は２０秒間、Ｈａｕｓｃｈｉｌｄロータリーミキサ
ー中において混合された。２オンスのガラス瓶中において、０．１７ｇのイソホロンジイ
ソシアネートが、１６．０ｇのテトラメチルジシロキサンに加えられ、磁気攪拌子を用い
ておよそ２００～３００ｒｐｍにおいて攪拌された。このモノマー溶液は、使い捨てプラ
スチックピペットにより、およそ１０秒という時間に亘り、該ガラス瓶の継続して攪拌さ
れている内容物中に配給された。直ちに、ポリマー粒子白色分散体を形成した。これらポ
リマー粒子が、ロータリーエバポレーター中において、室温（２２～２４℃）において、
２時間、圧力１ｍｍ水銀（Ｈｇ）未満において、揮発成分を除去することにより収集され
た。実施例Ａ１の方法により得られたこれらポリマー粒子の顕微鏡写真が、平均直径およ
そ０．７ミクロンおよび大体球形の外観を有するくっきりした１次ポリマー粒子を含む凝
集ポリマー粒子を示した。幾つかの融合が、より密に充填された領域において観察された
が、これら１次ポリマー粒子は、一般的に、実施例１～３よりも非常に少ない粒子間接触
を有し、密に充填されていないように見えた。
【００８３】
実施例７
　０．２５オンスのポリプロピレンカップ中において、当モル量の１，３－プロパンジア
ミンと錯体化されたトリエチルボランを含む０．４８ｇの触媒が、０．７５ｇのジルコニ
ウム（ＩＶ）アセチルアセトネートを含有する混合物に加えられ、２．２５ｇのメチルメ
タクリレートと混合された。この溶液は２０秒間、Ｈａｕｓｃｈｉｌｄロータリーミキサ
ー中において混合された。２オンスのガラス瓶中において、０．４８ｇのイソホロンジイ
ソシアネートが、４８．０ｇのテトラメチルジシロキサンに加えられ、磁気攪拌子を用い
ておよそ２００～３００ｒｐｍにおいて攪拌された。このモノマー溶液は、使い捨てプラ
スチックピペットにより、およそ１０秒という時間に亘り、該ガラス瓶の継続して攪拌さ
れている内容物中に配給された。直ちに、ポリマー粒子白色分散体を形成した。これらポ
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リマー粒子が、ロータリーエバポレーター中において、室温（２２～２４℃）において、
２時間、圧力１ｍｍ水銀（Ｈｇ）未満において、揮発成分を除去することにより収集され
た。実施例Ａ１の方法により得られたポリマー粒子の顕微鏡写真が、平均直径およそ１ミ
クロンおよび大体球形の外観を有するくっきりした１次ポリマー粒子を含んでいる凝集ポ
リマー粒子を示した。幾つかの融合が、より密に充填された領域において観察されたが、
これら１次ポリマー粒子は、一般的に、実施例１～３よりも非常に少ない粒子間接触を有
し、密に充填されていないように見えた。大体１００ミクロンの矩形ポリマー粒子表面は
直接、該ジルコニウム（ＩＶ）アセチルアセトネート結晶のサイズおよび形状に対応して
おり、密に充填されたマイクロ粒子の重合した鞘により覆われていることが見出されたが
、活性成分（ｖ）、つまりジルコニウム（ＩＶ）アセチルアセトネート結晶の封入化の直
接の証拠を与えている。
【００８４】
実施例８
　２５オンスのポリプロピレンカップ中において、当モル量の１，３－プロパンジアミン
と錯体化されたトリエチルボランを含む０．１８ｇの触媒が、０．２５ｇのジルコニウム
（ＩＶ）アセチルアセトネートを含有する混合物に加えられ、０．７５ｇの３－メタクリ
ロキシプロピルトリメトキシシランと混合された。この溶液は２０秒間、Ｈａｕｓｃｈｉ
ｌｄロータリーミキサー中において混合された。２オンスのガラス瓶中において、１．６
ｇのアクリル酸が、１６．０ｇのテトラメチルジシロキサンに加えられ、磁気攪拌子を用
いておよそ２００～３００ｒｐｍにおいて攪拌された。このモノマー溶液は、使い捨てプ
ラスチックピペットにより、およそ１０秒という時間に亘り、該ガラス瓶の連続して攪拌
されている内容物中に配給された。直ちに、ポリマー粒子分散体を形成した。これらポリ
マー粒子が、ロータリーエバポレーター中において、室温（２２～２４℃）において、２
時間、圧力１ｍｍ水銀（Ｈｇ）未満において、揮発成分を除去することにより収集された
。実施例Ａ１の方法により得られたこれらポリマー粒子の顕微鏡写真が、平均直径およそ
１ミクロンおよび大体球形の外観を有するはっきりした１次ポリマー粒子を含んでいる凝
集ポリマー粒子を示した。生じたポリマー粒子サイズ分布は、実施例１～７におけるより
も多分散であり、０．２～２ｍｍの範囲の１次ポリマー粒子および５０ｎｍほどの小ささ
の幾つかのポリマー粒子（これより大きなポリマー粒子に接着している）を伴った。幾つ
かの融合が、より密に充填された領域において観察されたが、これら１次ポリマー粒子は
、一般的に、実施例１～３よりも非常に少ない粒子間接触を有し、密に充填されていない
ように見えた。
【００８５】
　実施例１～８は、本発明の組成物および方法が成分（ｉ）として使用される広範なモノ
マーと共に、成分（ｉｖ）に関して２種の異なるタイプのアミン反応性化合物と共に、種
々の濃度で活性成分を封入することを証明する。
【００８６】
実施例９
　２５オンスのポリプロピレンカップ中において、当モル量の１，３－プロパンジアミン
と錯体化されたトリエチルボランを含む０．１６ｇの触媒が、０．０６ｇのジルコニウム
（ＩＶ）アセチルアセトネートを含有する混合物に加えられ、１ｇのメチルメタクリレー
トと混合された。この溶液は２０秒間、Ｈａｕｓｃｈｉｌｄロータリーミキサー中におい
て混合された。２オンスのガラス瓶中において、１．６ｇのアクリル酸が、１６．０ｇの
ヘプタンに加えられ、磁気攪拌子を用いておよそ２００～３００ｒｐｍにおいて攪拌され
た。このモノマー溶液は、使い捨てプラスチックピペットにより、およそ５秒という時間
に亘り、該ガラス瓶の連続して攪拌されている内容物中に配給された。直ちに、ポリマー
粒子分散体を形成した。
【００８７】
実施例１０
　２５オンスのポリプロピレンカップ中において、当モル量の１，３－プロパンジアミン
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と錯体化されたトリエチルボランを含む０．１６ｇの触媒が、０．０６ｇのジルコニウム
（ＩＶ）アセチルアセトネートを含有する混合物に加えられ、１ｇのメチルメタクリレー
トと混合された。この溶液は２０秒間、Ｈａｕｓｃｈｉｌｄロータリーミキサー中におい
て混合された。２オンスのガラス瓶中において、１．６ｇのアクリル酸が、２５℃で２０
０センチストーク（ｍｍ2／秒）の粘度を有する１６．０ｇのポリジメチルシロキサンに
加えられ、磁気攪拌子を用いておよそ３００～４００ｒｐｍにおいて攪拌された。このモ
ノマー溶液は、使い捨てプラスチックピペットにより、およそ５秒という時間に亘り、該
ガラス瓶の連続して攪拌されている内容物中に配給された。直ちに、ポリマー粒子分散体
を形成した。
【００８８】
　実施例１、９および１０は、本発明による、活性成分を封入するポリマーマイクロ粒子
を生成するために、種々の貧溶媒もしくは非溶媒が成分（ｉｉｉ）として使用されてよい
ことを示す。
【００８９】
実施例１１
　１オンスのポリプロピレンカップ中において、当モル量の１，３－プロパンジアミンと
錯体化されたトリエチルボランを含んでいる１．６０ｇの触媒が、１０．００ｇのステア
リルメタクリレートに加えられ、２０秒間、Ｈａｕｓｃｈｉｌｄロータリーミキサー中に
おいて混合された。この溶液に、１０．６０ｇの脱イオン水、および、０．８９ｇのＣ14

~17２級アルキルスルホン酸ナトリウムアニオン界面活性剤、トレードマークＨｏｓｔａ
ｐｕｒ（登録商標）ＳＡＳ３０の下に販売（Ｃｌａｒｉａｎｔ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ
，Ｍｏｕｎｔ　Ｈｏｌｌｙ，Ｎｏｒｔｈ　Ｃａｒｏｌｉｎａの製品）が加えられた。この
溶液は直ちに、超音波プローブと接触するように置かれ、１０秒間均一化され、白色エマ
ルションを形成した。この溶液に、１．４ｇのイソホロンジイソシアネートが加えられ、
２０秒間、Ｈａｕｓｃｈｉｌｄミキサー中において混合された。その蓋を開けていくと、
その容器内の最も穏やかな熱の生成が、手袋をした手により検出された。このサンプルの
一部分が、７０℃強制空気対流式オーブン中において１０分間乾燥するようにされ、ポリ
マーフィルムを与えた。
【００９０】
実施例１２
　ステアリルメタクリレート、Ｈｏｓｔａｐｕｒ（登録商標）ＳＡＳ３０、および前記ト
リエチルボラン－１，３－プロパンジアミン錯体を含有する実施例１１の含水エマルショ
ンに、５滴のアクリル酸が加えられた。これは直ちに、粘性ポリマーを形成した。実施例
１１および１２は、本発明による重合が、前記触媒および前記モノマーが予め乳化されて
いる場合、含水媒体中において実施可能であることを実証する。
【００９１】
実施例１３
　０．２５オンスのポリプロピレンカップ中において、数平均分子量８２２０ｇ／モルお
よび多分散指数１．９を有する０．２３ｇのジメチルメタクリロキシプロピルシリル末端
化ポリジメチルシロキサンが、０．２０ｇの活性炭を含有している混合物に加えられ、構
造Ｍ0.2Ｄ0.2Ｔ

(メタクリルオキシプロピル)
0.3Ｔ0.3、数平均分子量１３３０ｇ／モル、

および多分散指数１．４を有する０．２２ｇの有機ポリシロキサン樹脂と混合された。分
子量平均および分布が、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）中のゲル濾過クロマトグラフィー
により、ポリスチレン標準を使用して求められた。この混合物は２０秒間、当モル量の１
，３－プロパンジアミンと錯体化されたトリエチルボランを含んでいる０．０６２ｇの触
媒、および、０．３３ｇのデカメチルテトラシロキサンを加える前に、Ｈａｕｓｃｈｉｌ
ｄロータリーミキサー中において混合された。この溶液は再び２０秒間、Ｈａｕｓｃｈｉ
ｌｄロータリーミキサー中において混合された。２オンスのガラス瓶中において、０．３
２ｇのアクリル酸が、１７．３ｇのアセトンに加えられ、磁気攪拌子を用いておよそ２０
０～３００ｒｐｍにおいて攪拌された。このモノマー（単量体）溶液は、使い捨てプラス
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チックピペットにより、およそ５秒という時間に亘り、該ガラス瓶の連続して攪拌されて
いる内容物中に配給された。直ちに、架橋有機ポリシロキサンマトリックス中に封入され
た活性炭粒子分散体を形成した。これら封入ポリマー粒子が、該アセトンおよびデカメチ
ルテトラシロキサンを室温においてエバポレーションさせることにより回収された。封入
の効果は、ＳＥＭおよびＥＤＳ解析により証明された。この解析は、５０倍～２５，００
０倍の全ての拡大率において、活性炭粒子を覆っているシリコン（硅素）に富んだ、非封
入活性炭粒子とははっきり異なる表面トポロジー（形状）および組成を有するコーティン
グを明らかにした。この実施例は、本発明の組成物および方法が、活性炭のような活性成
分を封入するのに、フリーラジカル重合性非極性ポリマー種に適用され得ることを実証す
る。
【００９２】
　他のバリエーションが、本発明の必須の特徴から逸脱していくことなく、本明細書にお
いて記載された化合物、組成物、および方法においてなされてよい。特に本明細書におい
て例示された本発明の実施形態は、例であるだけであり、その範囲における限定として意
図されず、添付された請求項において定義されたとおりである。
【図面の簡単な説明】
【００９３】
【図１】２つの異なる拡大率での、実施例７の生成物の、ＳＥＭ顕微鏡写真である。本マ
イクロ粒子ポリマーの鞘中において封入された本活性成分の結晶を示す。
【図２】２つの異なる拡大率での、実施例７の生成物の、ＳＥＭ顕微鏡写真である。本活
性成分の結晶上のマイクロ粒子コーティングの微細構造を示す。
【図３】封入前の、２つの異なる拡大率での、本活性成分粒子のＳＥＭ顕微鏡写真である
。本活性成分の結晶を示す。
【図４】封入前の、２つの異なる拡大率での、本活性成分粒子のＳＥＭ顕微鏡写真である
。結晶表面の微細構造を示す。
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