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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　表面修飾ナノ粒子であって、
　ジルコニアナノ粒子と、
　少なくとも１つのＮ－ヒドロキシ尿素官能基及び相溶化基を含む、少なくとも１つの非
金属有機誘導体と、を含み、
　前記非金属有機誘導体のうちの少なくともいくつかが、前記ジルコニアナノ粒子のうち
の少なくともいくつかに付着される、表面修飾ナノ粒子。
【請求項２】
　前記少なくとも１つの非金属有機誘導体が、式：
【化１】

を有し、式中、Ｒ１が、水素、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、ヘテロアリ
ール基、アルキルアリール基、アルキルヘテロアリール基、及びヘテロシクロアルキル基
からなる群から選択され、
Ｒ２及びＲ３が、独立して、アルキル、アルキレン、ヘテロアルキル、アリール、アリー
レン、及びそれらの組み合わせからなる群から選択される部分を含む、請求項１に記載の
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表面修飾ナノ粒子。
【請求項３】
　表面修飾ナノ粒子を作製する方法であって、
　アセテート官能化ジルコニアナノ粒子の水性ゾルを、少なくとも１つのＮ－ヒドロキシ
尿素官能基及び相溶化基を含む少なくとも１つの非金属有機誘導体、又はその溶液と合わ
せて、混合物を形成する工程と、
　水及び置換酢酸を前記混合物から除去して、表面修飾ナノ粒子を形成する工程と、
を含む、方法。
【請求項４】
　有機マトリックスと、
　前記有機マトリックスの少なくとも一部に付着される表面修飾ジルコニアナノ粒子であ
って、少なくとも１つのＮ－ヒドロキシ尿素官能基を含む少なくとも１つの非金属有機誘
導体を含む、表面修飾ナノ粒子と、
を含む、組成物。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、表面修飾ジルコニアナノ粒子、それを作製及び使用するための方法、並びに
それから作製される高屈折率の膜に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ジルコニアナノ粒子は、高屈折率を有し、有機マトリックスにおいてマトリックスの光
学特性を変更するのに有用である。例えば、ジルコニアナノ粒子は、有機マトリックスの
屈折率を増大させるため、あるいは光透過性を保持しながらＸ線不透過性を増大させるた
めに使用されている。有機マトリックスのＸ線不透過性及び／又は屈折率が増大され得る
範囲は、有機マトリックス中のジルコニアの充填率、並びに結晶化度率、結晶構造、一次
粒径、及び一次粒子間の会合の程度等のジルコニア粒子の特徴に依存する。
【０００３】
　ジルコニアナノ粒子の表面修飾は、粒子凝集作用を阻止及び減少させ、かつ有機マトリ
ックス内のナノ粒子の相溶性を改良するために使用され得る。結果的に、ジルコニアナノ
粒子は、例えば、カルボン酸及び／又はシラン等の多種多様な表面修飾剤で処理されてい
る。これらの従来の表面修飾剤は欠点を有する。例えば、アクリル酸由来の残基を含有す
る有機マトリックスは、ジルコニア結合カルボン酸基をアクリル酸由来の基に置換する。
シラン官能化ジルコニアナノ粒子は、熱力学的に好ましくなく、かつ実験的に調製するの
が困難である。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　ジルコニアナノ粒子に強力に付着し、かつ従来の表面修飾剤の欠点に悩まされない表面
修飾剤の必要性が存在する。多種多様の有機マトリックスと相溶性のある表面修飾ジルコ
ニアナノ粒子の必要性も存在する。有機マトリックス中に分散された表面修飾ジルコニア
ナノ粒子を含む、高屈折率又はｘ線不透過性等の改善された光学特性を伴う複合材料を有
する更なる必要性が存在する。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　一態様では、ジルコニアナノ粒子と、少なくとも１つのＮ－ヒドロキシ尿素官能基を含
む少なくとも１つの非金属有機誘導体とを含む表面修飾ナノ粒子が提供され、非金属有機
誘導体のうちの少なくともいくつかは、ジルコニアナノ粒子のうちの少なくともいくつか
に付着される。
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【０００６】
　別の態様では、アセテート官能化ジルコニアナノ粒子の水性ゾルを、少なくとも１つの
Ｎ－ヒドロキシ尿素官能基を含む少なくとも１つの非金属有機誘導体、又はその溶液と合
わせて、混合物を形成する工程と、水及び置換酢酸を混合物から除去して、表面修飾ナノ
粒子を形成する工程と、を含む、表面修飾ナノ粒子を作製する方法が提供される。
【０００７】
　更に別の態様では、有機マトリックスと、有機マトリックスの少なくとも一部に付着さ
れる表面修飾ジルコニアナノ粒子とを含む組成物が提供され、表面修飾ナノ粒子は、少な
くとも１つのＮ－ヒドロキシ尿素官能基を含む少なくとも１つの非金属有機誘導体を含む
。
【０００８】
　最後に、別の態様では、以下を含む配位子が提供される。
【化１】

【０００９】
　本開示において、
　「高屈折率」は、約１．４７を超える屈折率の実成分を有する材料を指す。
　「Ｎ－ヒドロキシ尿素官能基」は、少なくとも１つのＮ－ヒドロキシ尿素基を指し、か
つプロトン化したＮ－ヒドロキシ尿素又は脱プロトン化したＮ－ヒドロキシ尿素を指し得
る。
　「（メタ）アクリル」は、メタクリル酸及び／又はアクリル酸の両方の誘導体を指す。
　「非金属」は、シリコン等の金属元素又は半金属元素を一切含有しない化合物を指す。
　「Ｎ－ヒドロキシ尿素官能基を含有する非金属有機誘導体」は、誘導体内にあるか、あ
るいは誘導体の主鎖内に付着される金属を一切含有しないが、Ｎ－ヒドロキシ尿素の金属
塩を含み得る、Ｎ－ヒドロキシ尿素の誘導体を指す。
　「ジルコニア」は、ジルコニウム酸化物、最も典型的には、ＺｒＯ２の種々の化学量論
を指し、酸化ジルコニウム又は二酸化ジルコニウムとしても既知であり得る。ジルコニア
は、最大３０重量パーセント（重量％）の、例えば、Ｙ２Ｏ３等の他の化学部分及び有機
材料を含有し得る。
【００１０】
　提供される表面修飾ジルコニアナノ粒子、方法、及びそれから作製される組成物は、高
屈折率の透明な膜を提供し得る。これらの膜は、約１．６を超えるか、あるいは更に高い
屈折率を有し得る。
【００１１】
　上記の要約は、本発明の全ての実施の開示された各実施形態を記載することを意図しな
い。図面の簡単な説明及び後に続く発明を実施するための形態は、説明に役立つ実施形態
をより詳しく例示する。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】提供される組成物の一実施形態の概略図。
【図２】提供される組成物の別の実施形態の概略図。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　以下の説明において、本明細書の説明の一部を構成しいくつかの特定の実施形態が例と
して示される添付の一連の図面を参照する。本発明の範囲又は趣旨を逸脱せずに、その他
の実施形態が考えられ、実施され得ることを理解すべきである。したがって、以下の「発
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明を実施するための形態」は、限定する意味で理解すべきではない。
【００１４】
　他に指示がない限り、本明細書及び添付の特許請求の範囲で使用される特徴サイズ、量
、物理特性を表わす数字は全て、どの場合においても用語「約」によって修飾されるもの
として理解されるべきである。それ故に、そうでないことが示されない限り、前述の明細
書及び添付の特許請求の範囲で示される数値パラメータは、当業者が本明細書で開示され
る教示内容を用いて、目標対象とする所望の特性に応じて、変化し得る近似値である。終
点による数の範囲の使用は、その範囲内（例えば、１～５は、１、１．５、２、２．７５
、３、３．８０、４、及び５を含む）の全ての数及びその範囲内の任意の範囲を含む。
【００１５】
　ジルコニアナノ粒子を含む表面修飾ナノ粒子が提供される。ジルコニアナノ粒子は、複
数の単結晶ジルコニア粒子を含むジルコニアゾルから得ることができる。いくつかの実施
形態では、これらの粒子は、２０ナノメートル（ｎｍ）未満の平均一次粒子寸法を有する
。これらのゾルは、実質的に会合されず、高度に結晶性であり得、約０．６５以上の結晶
化度を呈する。結晶相のうち、約７０％以上が、結晶相安定剤なしに、合わせられた立方
及び正方結晶格子構造内に存在し得る。例示のジルコニアゾルは、熱水法を介して得るこ
とができる。ジルコニアゾル及びそれを作製する方法は、例えば、米国特許第６，３７６
，５９０号（Ｋｏｌｂら）、同第７，２４１，４３７号、及び同第７，４２９，４２２号
（両方ともＤａｖｉｄｓｏｎら）に記載される。これらの実施形態のゾル中のジルコニア
ナノ粒子は、ジルコニア粒子中の無機酸化物の重量に基づいて、約０．１重量％～８重量
％の量のイットリウムを含有し得る。粒子は、例えば、ギ酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸
、又はそれらの組み合わせ等のカルボン酸を含む水性媒体中に分散され得る。
【００１６】
　ジルコニア含有ゾルは、典型的には、澄んでいる。ジルコニア含有ゾルは、多くの場合
、ゾル中の１次ジルコニア粒子の小さな寸法及び非会合の形態に起因して、高い光透過率
を有する。ゾルの高い光透過率は、透明な又は半透明な複合材料の調製において望ましい
場合がある。本明細書において使用されるとき、「光透過率」は、試料（例えば、ジルコ
ニア含有ゾル）を通過する光の量を試料に入射する光の合計量で割ったものを指す。光透
過率パーセントは以下の式により算出し得る。
　　１００（Ｉ／ＩＯ）
【００１７】
　式中、Ｉは試料を通過する光の強度であり、ＩＯは試料に入射する光の強度である。光
透過率は、１ｃｍの路長で６００ｎｍの波長に設定された紫外／可視分光光度計を用いて
決定され得る。光透過率はゾル中のジルコニアの量に依存する。約１重量％のジルコニア
を有するジルコニア含有ゾルについて、光透過率は、典型的には、少なくとも７０％、少
なくとも８０％、又は少なくとも９０％である。約１０重量％のジルコニアを有するジル
コニア含有ゾルについて、光透過率は、典型的には、少なくとも２０％、少なくとも５０
％、又は少なくとも７０％である。
【００１８】
　一次粒子間の会合の程度は、流体力学的粒径から求めることができる。流体力学的粒径
は、光子相関分光法を用いて測定され得、かつＰＣＴ国際特許公開第ＷＯ　２００９／０
８５９２６号（Ｋｏｌｂら）により詳細に記載される。用語「流体力学的粒径」及び「体
積平均粒径」は、本明細書では交換可能に使用される。ジルコニアの粒子が会合している
場合、流体力学的粒径は、ジルコニアゾル中の一次粒子の凝集体及び／又は集塊の寸法の
測定値を提供する。ジルコニア粒子が会合していない場合、流体力学的粒径は、一次粒子
の寸法の測定値を提供する。
【００１９】
　ジルコニアゾル中の１次粒子間の会合度の定量的測定は分散インデックスである。本明
細書において使用されるとき、「分散インデックス」は流体力学的粒径を１次粒径で割っ
たものと定義される。一次粒径（例えば、加重量平均結晶子寸法）は、Ｘ線回折技術を用
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いて決定され得、流体力学的粒径（例えば、体積平均粒径）は、光子相関分光法を用いて
決定される。ゾル中の一次粒子間の会合が減少する際、分散インデックスは、１の値に近
づくが、それよりもいくらか高くてもよい。ジルコニア含有ナノ粒子は、通常は、約１～
５、約１～４、約１～３、約１～２．５、又は約１～２の分散インデックスを有する。
【００２０】
　光子相関分光法は、ゾル中のジルコニア粒子を更に特徴づけるために使用することがで
きる。例えば、粒子により散乱された光の強度は、粒子直径の６乗に比例する。したがっ
て、光強度分布は、より小さい粒子よりも、より大きい粒子に対してより敏感である傾向
がある。光子相関分光法により得られる強度に基づく寸法の１つの種類は、Ｚ平均寸法で
ある。これは、キュムラント解析を用いて散乱光の強度における変動から算出される。こ
の解析は、粒径分布の幅の程度である、多分散性指数と呼ばれる値も提供する。
【００２１】
　ジルコニア粒子は、７０ナノメートル以下、６０ｎｍ以下、５０ｎｍ以下、４０ｎｍ以
下、３５ｎｍ以下、又は３０ｎｍ以下のＺ平均寸法を有する傾向がある。多分散性指数は
、多くの場合、０．５未満、０．４未満、０．３未満、０．２未満、又は０．１未満であ
る。０．５近傍の多分散性指数は、多くの場合、幅広い粒径分布を示し、一方、０．１近
傍の多分散性指数は、多くの場合、幅の狭い粒径分布を示す。
【００２２】
　Ｚ平均寸法及び多分散性指数に加えて、光子相関分光法を用いる解析中に、完全光強度
分布を得ることができる。これは、球状粒子の体積分布算出のために、更に粒子の屈折率
及び懸濁媒体の屈折率と組み合わされることができる。体積分布は、所定の寸法範囲の粒
子に相当する粒子の合計体積の百分率を与える。体積平均寸法は、体積分布の平均に相当
する粒子の寸法である。粒子の体積が直径の三乗に比例するため、この分布は、強度に基
づく寸法よりも大きい粒子にあまり影響されない。即ち、体積平均寸法は、通常は、Ｚ平
均寸法よりも小さな値となる。ジルコニアゾルは、典型的には、５０ｎｍ以下、４０ｎｍ
以下、３０ｎｍ以下、２５ｎｍ以下、２０ｎｍ以下、又は１５ｎｍ以下の体積平均寸法を
有する。体積平均寸法は、分散指数の計算に使用される。
【００２３】
　ジルコニア含有ナノ粒子は任意にイットリウムを含み得る。存在する任意のイットリウ
ムは、通常は、酸化イットリウムの形態である。ジルコニア含有ナノ粒子中のイットリウ
ムの存在は、通常、単斜相よりはむしろ立方相／正方相の形成を促進する。立方相及び正
方相は、単斜相と比較してより高い屈折率及びＸ線に対する不透明性を有する傾向がある
ため、多くの場合、好適である。これらの相は、より対称的である傾向もあり、有機マト
リックスの粘度に最小の影響しか与えないために、ジルコニア含有ナノ粒子が有機マトリ
ックス中に懸濁又は分散されるいくつかの用途において有利であり得る。更に、立方相及
び正方相では充填率がより高くなり得る。
【００２４】
　ジルコニア含有ナノ粒子中での、ジルコニウムに対するイットリウムのモル比（即ち、
イットリウムのモル数÷ジルコニウムのモル数）は、多くの場合、最大０．２５、最大０
．２２、最大０．２０、最大０．１６、最大０．１２、最大０．０８である。例えば、ジ
ルコニウムに対するイットリウムのモル比は、０～０．２５、０～０．２２、０．０１～
０．２２、０．０２～０．２２、０．０４～０．２２、０．０４～０．２０、０．０４～
０．１６、又は０．０４～０．１２の範囲であり得る。
【００２５】
　酸化物として別に表現すると、ジルコニア含有ナノ粒子は、多くの場合、無機酸化物の
モル（即ち、Ｙ２Ｏ３とＺｒＯ２との合計）に基づいて、最大１１モルパーセント（モル
％）のＹ２Ｏ３を含有する。例えば、ジルコニア含有ナノ粒子は、無機酸化物のモルに基
づいて、最大１０モルパーセント、最大８モルパーセント、最大６モル％、又は最大４モ
ル％のＹ２Ｏ３を含有し得る。いくつかのジルコニア含有ナノ粒子は、無機酸化物のモル
に基づいて、０～１１モル％、０～１０モル％、１～１０モル％、１～８モル％、又は２
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～８モル％のＹ２Ｏ３を含有する。
【００２６】
　更に別の様式で表現すると、ジルコニア含有ナノ粒子は、多くの場合、無機酸化物の重
量（即ち、Ｙ２Ｏ３とＺｒＯ２の合計）に基づいて、最大２０重量パーセント（重量％）
のＹ２Ｏ３を含有する。例えば、ジルコニア含有ナノ粒子は、無機酸化物の重量に基づい
て、最大１８重量％、最大１６重量％、最大１２重量％、最大１０重量％、又は最大６重
量％のＹ２Ｏ３を含有し得る。いくつかのジルコニア含有ナノ粒子は、無機酸化物の重量
に基づいて、０～２０重量％、０～１８重量％、２～１８重量％、２～１６重量％、又は
２～１０重量％のＹ２Ｏ３を含有する。
【００２７】
　ジルコニア含有ナノ粒子は、多くの場合、無機酸化物に加えて少なくともいくつかの有
機材料を含有する。この有機材料はジルコニア粒子の表面に付着されることができ、多く
の場合、原材料中に含まれるカルボン酸塩種（アニオン、酸、又は両方）に由来するか、
又は加水分解及び縮合反応の副生物として形成される。即ち、有機材料は、多くの場合、
ジルコニア含有ナノ粒子の表面に吸着される。ジルコニア粒子は、多くの場合、粒子の重
量に基づいて、最大１５重量％、最大１２重量％、最大１０重量％、最大８重量％、又は
最大６重量％の有機材料を含有する。
【００２８】
　ジルコニア含有ナノ粒子は、多くの場合、ナノ粒子中の１ｇのジルコニウム当たり、３
ｍｇ未満の、ナトリウム、カリウム、又はリチウムなどのアルカリ金属を含有する。例え
ば、アルカリ金属の量は、１グラムのジルコニウム当たり２ミリグラム（ｍｇ）未満、１
グラムのジルコニウム当たり１ｍｇ未満、１グラムのジルコニウム当たり０．６ｍｇ未満
、１グラムのジルコニウム当たり０．５ｍｇ未満、１グラムのｍｇ当たり０．３ｍｇ未満
、１グラムのジルコニウム当たり０．２ｍｇ未満、又は１グラムのジルコニウム当たり０
．１ｍｇ未満であり得る。
【００２９】
　同様に、ジルコニア含有ナノ粒子は、多くの場合、ナノ粒子中の１グラムのジルコニウ
ム当たり、３ｍｇ未満の、カルシウム、マグネシウム、バリウム、又はストロンチウム等
のアルカリ土類を含有する。例えば、アルカリ土類の量は、１グラムのジルコニウム当た
り２ｍｇ未満、１グラムのジルコニウム当たり１ｍｇ未満、１グラムのジルコニウム当た
り０．６ｍｇ未満、１グラムのジルコニウム当たり０．５ｍｇ未満、１グラムのジルコニ
ウム当たり０．３ｍｇ未満、１グラムのジルコニウム当たり０．２ｍｇ未満、又は１グラ
ムのジルコニウム当たり０．１ｍｇ未満であり得る。
【００３０】
　ジルコニア含有ナノ粒子は、実質的に結晶性であり得る。結晶性ジルコニアは、非晶質
ジルコニアと比較して、より高い屈折率及びより高いＸ線散乱能を有する傾向がある。Ｘ
線回折を用いて小粒子の立方及び正方結晶構造を別々に定量化することの困難さに起因す
る（即ち、立方ジルコニアの（１１１）ピークは、多くの場合、正方ジルコニアの（１０
１）ピークと重なり合う）。イットリウムが存在する場合、Ｘ線回折走査の合計ピーク面
積の少なくとも７０％は、立方構造、正方構造、又はそれらの組み合わせに起因し、残り
は単斜構造である。例えば、いくつかのＸ線回折走査の合計ピーク面積の少なくとも７５
％、少なくとも８０％、又は少なくとも８５％は、立方結晶構造、正方結晶構造、又はそ
れらの組み合わせに起因し得る。立方及び正方結晶構造は、電子顕微鏡下で観察したとき
に、立方体様の形状を有する低アスペクト比の１次粒子の形成を促進する傾向がある。
【００３１】
　ジルコニア粒子は、通常、５０ｎｍ以下、４０ｎｍ以下、３０ｎｍ以下、２５ｎｍ以下
、２０ｎｍ以下、１５ｎｍ以下、又は１０ｎｍ以下の平均一次粒径を有する。ジルコニア
粒子の会合していない粒径を指す一次粒径は、ｘ線回折によって決定され得る。
【００３２】
　ジルコニアナノ粒子等のナノ粒子は、典型的には凝集し、水性又は有機媒体等の媒体中
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でそれらの良好な分散を達成するのは困難であり得る。具体的には、ナノ粒子は凝集体に
会合する傾向があるため、ポリマーマトリックス内に分散されたナノ粒子を得るのは困難
であり得る。したがって、凝集作用が熱力学的に好ましくなくなるように、ナノ粒子の表
面を修飾することは有利であり得る。表面修飾は、ジルコニア粒子を、ジルコニアナノ粒
子の表面に付着し、かつジルコニア粒子の表面特徴を修飾する表面修飾剤又は表面修飾剤
の組み合わせと反応させる工程を伴う。
【００３３】
　表面修飾剤は、式Ａ－Ｂによって表されることができ、式中、Ａ基は、ジルコニア粒子
の表面に付着することができ、Ｂは相溶化基である。Ａ基は、吸収、イオン結合の形成、
共有結合の形成、又はそれらの組み合わせによって表面に付着され得る。Ａ基の好適な例
としては、例えば、Ｎ－ヒドロキシ尿素が挙げられる。相溶化基Ｂは、反応性又は非反応
性であり得、かつ極性又は非極性部分であり得る。極性相溶化基には、ヒドロキシル基、
カルボン酸基、アミン基、チオール基、エポキシド基、アジリジン基、アジド基、ハロゲ
ン化物基、アルキン基、オレフィン基、アクリレート基、メタクリレート基、及びそれら
の組み合わせを挙げることができる。
【００３４】
　非極性相溶化基には、アルキル基、アルキレン基、ヘテロアルキル基、アリール基、ア
リーレン基、及びそれらの組み合わせを挙げることができる。ポリマー系と相溶性のある
相溶化基（Ｂ）を有する表面修飾剤が特に重要である。例えば、（メタ）アクリレート相
溶化基を有する表面修飾剤は、（メタ）アクリルポリマー系中にジルコニアナノ粒子を分
散するのに有用であり得る。これらの表面修飾剤は、例えば、ジルコニアナノ粒子に結合
し得る（メタ）アクリレート官能化Ｎ－ヒドロキシ尿素を得るために、ヒドロキシルアミ
ンをイソシアネート官能化（メタ）アクリレート化合物と反応させることによって得るこ
とができる。
【００３５】
　Ｎ－ヒドロキシ尿素は、よく研究された部類の化合物であるヒドロキサム酸に構造的及
び化学的に類似している。ヒドロキサム酸は、Ｊ．Ｐ．Ｆｏｌｋｅｒｓら、「Ｓｅｌｆ－
Ａｓｓｅｍｂｌｅｄ　Ｍｏｎｏｌａｙｅｒｓ　ｏｆ　Ｌｏｎｇ－Ｃｈａｉｎ　Ｈｙｄｒｏ
ｘａｍｉｃ　Ａｃｉｄｓ　ｏｎ　Ｎａｔｉｖｅ　Ｏｘｉｄｅｓ　ｏｆ　Ｍｅｔａｌｓ」、
Ｌａｎｇｍｕｉｒ，１１，８１３（１９９８）によって説明されるように、金属の天然酸
化物上に自己組織化単層を形成することで既知である。Ｎ－ヒドロキシ尿素及びヒドロキ
サム酸は両方とも、薬化学用途において使用されている。例えば、Ｎ－ヒドロキシ尿素は
、プロテアーゼ、ウレアーゼ、オキシゲナーゼ、ヒドロラーゼ、及びペルオキシダーゼを
含む多くの酵素を阻害することができ、かつ植物に抗菌、抗真菌、及び殺虫保護を提供す
ることができる。合成的に、Ｎ－ヒドロキシ尿素は、ヒドロキシルアミンと、イソシアネ
ート又は塩化カルバミル等のカルボニル系求電子物質との間の反応によって得ることがで
きる。Ｎ－ヒドロキシ尿素は、例えば、英国特許第９２１，５３６号（Ｓｔｅｉｎｂｒｕ
ｎｎ）に開示されるように、イソシアネート又は塩化カルバミルをヒドロキシルアミンと
反応させることによって作製され得る。あるいは、ヒドロキシルアミンとカルバミン酸と
の間のカップリング反応は、アミドの合成において有用であるカップリング剤及び／又は
活性化剤を用いて直接実行することができる。これらの作用物質には、例えば、カルボジ
イミドが含まれる。
【００３６】
　提供される表面修飾ナノ粒子は、上述のように、少なくとも１つのＮ－ヒドロキシ尿素
を含む少なくとも１つの非金属有機誘導体を含む。いくつかの実施形態では、表面修飾ナ
ノ粒子は、以下の式を有する少なくとも１つの非金属有機誘導体を含む。
【００３７】
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【化２】

【００３８】
　式中、Ｒ１は、水素、アルキル基、シクロアルキル基、アリール基、ヘテロアリール基
、アルキルアリール基、アルキルヘテロアリール基、及びヘテロシクロアルキル基であり
得る。Ｒ２及びＲ３は、独立して、アルキル、アルキレン、ヘテロアルキル、アリール、
アリーレン、及びそれらの組み合わせから選択される部分を含み得る。典型的には、アル
キル基は、約１～約２０個の炭素原子を有し、分枝状又は非分枝状であり得る。シクロア
ルキル基は、典型的には、例えば、シクロペンチル、シクロヘキシル、シクロヘプチル、
シクロオクチル、又はシクロドデシル基等の５～１２員環を含む。アリール基は、フェニ
ル、ナフチル、アントラセニル、フェナントレニル（phenanthenyl）、ビフェニル、又は
任意の他のアリール環系を含む。Ｒ２は、アルキル、アルキレン、ヘテロアルキル、アリ
ール、アリーレン、又はそれらの組み合わせであり得る。加えて、Ｒ２は、ヒドロキシル
、アミノ、チオエーテル、チオール、カルボキシ、カルボニル、アルキルエーテル、アル
キニル、アルケニル、ハロゲン、（メタ）アクリレート又はそれらの組み合わせのうちの
少なくとも１つを更に含み得る。Ｒ２は、更にＮ－ヒドロキシ尿素基も含み得る。
【００３９】
　提供される表面修飾ジルコニアナノ粒子を作製するために、アセテート官能化ジルコニ
アナノ粒子の水性ゾルが上述のように提供される。溶液は、少なくとも１つのＮ－ヒドロ
キシ尿素官能基を含む少なくとも１つの非金属有機誘導体を含むゾルと混合される。次に
、混合物は任意で加熱され、水及び置換酢酸が混合物から除去されて、粉末又はスラリー
として単離され得る表面修飾ジルコニアナノ粒子を形成する。あるいは、提供される表面
修飾ジルコニアナノ粒子は、以下の実施例の項でより完全に説明されるように、１つのポ
ット内で、２－イソシアナトエチルメタクリレート、ヒドロキシルアミン、及びアセテー
ト安定化ジルコニアナノ粒子から作製され得る。
【００４０】
　別の態様では、有機マトリックス及び有機マトリックスの少なくとも一部に付着される
表面修飾ジルコニアナノ粒子を含む組成物が提供される。表面修飾ジルコニアナノ粒子は
、少なくとも１つのＮ－ヒドロキシ尿素官能基を含む少なくとも１つの非金属有機誘導体
を含む。有機マトリックスは、任意のポリマー又はコポリマーマトリックスであり得る。
ポリマー又はコポリマーマトリックスは、モノマー、オリゴマー、コポリマー、又はそれ
らの組み合わせに由来し得る。例示のポリマーには、ポリ（メタ）アクリレート、ポリエ
ステル、ポリウレタン、ポリスチレン、エポキシ、ビニルポリマー、（メタクリル化）ポ
リエステル、及びそれらの組み合わせが挙げられる。表面修飾ジルコニアナノ粒子ゾルは
また、他の種類のポリマー、例えば、ポリオレフィン、ポリカーボネート、及びポリイミ
ドと合わせられてもよい。
【００４１】
　いくつかの実施形態では、表面修飾ジルコニアナノ粒子が分散され、光学的に透明な有
機マトリックス内に結合されて、高屈折率複合体を生成することができる。例えば、カル
ボキシレート又はシランで表面修飾されたジルコニアナノ粒子が、紫外線硬化性モノマー
を含有する有機マトリックスに組み込まれて、１．４７を超える屈折率を有する材料を形
成することができる。提供されるＮ－ヒドロキシ尿素官能化ジルコニアナノ粒子が同様に
これらの系の中でも相溶性であることが考えられる。
【００４２】
　表面修飾ジルコニアナノ粒子は、小さい有機配位子がナノ粒子に付着されて生成され得
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る。典型的には、約１．４５～１．６５の屈折率を有する全ての有機膜は、芳香族基、ハ
ロゲン、又は高い密度及び誘電率を有する他の基を組み込むことによって生成され得る。
しかしながら、１．６５よりもはるかに高い屈折率を有する光学的に透明なポリマー膜を
作製するのは非常に困難である。例えば、２－イソシアナトエチルメタクリレート及びヒ
ドロキシルアミンから作製されるもの等の低分子量のＮ－ヒドロキシ尿素によって表面修
飾されたジルコニアナノ粒子は、アクリル膜に組み込まれることができ、それは硬化後、
１．６５を超える、更には１．７０を超える屈折率を有する透明な膜を生成することがで
きる。これらの高屈折率膜は、光学表示素子又は低反射（例えば、反射防止特性）を有す
る他の光学素子を作製するのに有用であり得る。
【００４３】
　図１は、有機マトリックスに組み込まれる提供された表面修飾ジルコニアナノ粒子を含
む物品の一実施形態の概略図である。物品１００は、プライマー１０３が上に配置された
光学的に透過性の基材１０１を含む。高屈折率ハードコート１０５は、プライマー１０３
に隣接及び接触している。図２は、反射防止膜を含む物品の一実施形態の概略図である。
物品２００は、図１に図示されるように、基材２０１、プライマー２０３、及び高屈折率
ハードコート２０５を含む。ハードコート２０５の上にあり、かつそれに接触するのは、
低屈折率の光学的コーティング２０７である。低屈折率の光学的コーティング２０７は、
１．４３の屈折率を有する四分の一波長のコーティングである。
【００４４】
　いくつかの実施形態では、有機マトリックスは、接着剤組成物であり得る。典型的には
、接着剤組成物は、（メタ）アクリル感圧性接着剤であり得る。接着剤組成物は、アルキ
ル基中に１～１４個の炭素を有する、約７５～約９９重量部のアルキルアクリレートを含
む前駆体に由来し得る。アルキルアクリレートは、脂肪族、脂環式、又は芳香族アルキル
基を含み得る。有用なアルキルアクリレート（即ち、アクリル酸アルキルエステルモノマ
ー）としては、そのアルキル基が１～１４個まで、とりわけ１～１２個までの炭素原子を
有する、非三級アルキルアルコールの直鎖又は分枝状一官能性アクリレート又はメタクリ
レートが挙げられる。有用なモノマーには、例えば、２－エチルヘキシル（メタ）アクリ
レート、エチル（メタ）アクリレート、メチル（メタ）アクリレート、Ｎ－プロピル（メ
タ）アクリレート、イソプロピル（メタ）アクリレート、ペンチル（メタ）アクリレート
、Ｎ－オクチル（メタ）アクリレート、イソオクチル（メタ）アクリレート、２－オクチ
ルアクリレート、イソノニル（メタ）アクリレート、Ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、
イソブチル（メタ）アクリレート、ヘキシル（メタ）アクリレート、Ｎ－ノニル（メタ）
アクリレート、イソアミル（メタ）アクリレート、Ｎ－デシル（メタ）アクリレート、イ
ソデシル（メタ）アクリレート、ドデシル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）
アクリレート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、フェニルメタ（アクリレート）、
ベンジルメタ（アクリレート）、並びに２－メチルブチル（メタ）アクリレート、ビフェ
ニルオキシエチルアクリレート（ＢＰＥＡ）、６－（２－ビフェノキシ）ヘキシルアクリ
レート、及びそれらの組み合わせが含まれる。
【００４５】
　提供される接着剤組成物前駆体は、カルボン酸、アミド、ウレタン、又は尿素官能基を
含有する（メタ）アクリルモノマー等の、約１～約２５重量部の共重合性極性モノマーも
含み得る。有用なカルボン酸としては、アクリル酸及びメタクリル酸が挙げられる。Ｎ－
ビニルラクタムのような弱極性モノマーも含まれ得る。有用なＮ－ビニルラクタムは、Ｎ
－ビニルカプロラクタムである。一般に、接着剤中の極性モノマー含有量として、約１０
重量部未満又は更には約５重量部未満の１つ以上の極性モノマーを挙げることができる。
有用なアミドとしては、Ｎ－ビニルカプロラクタム、Ｎ－ビニルピロリドン、（メタ）ア
クリルアミド、Ｎ－メチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、
Ｎ，Ｎ－ジメチルメタ（アクリルアミド）、及びＮ－オクチル（メタ）アクリルアミドが
挙げられる。
【００４６】
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　感圧性接着剤は、本質的に粘着性であってよい。所望であれば、粘着付与剤を、感圧性
接着剤の形成前に前駆体混合物に加えることができる。有用な粘着付与剤としては、例え
ば、ロジンエステル樹脂、芳香族炭化水素樹脂、脂肪族炭化水素樹脂、及びテルペン樹脂
が挙げられる。一般に、水素化ロジンエステル、テルペン、又は芳香族炭化水素樹脂から
選択される淡色系粘着付与剤を使用することができる。
【００４７】
　感圧性接着剤の光学的透明性を著しく低下させない限り、例えば、油、可塑剤、酸化防
止剤、ＵＶ安定剤、顔料、硬化剤、ポリマー添加剤、及びその他の添加物などの、他の材
料を、特別な目的のために加えることができる。
【００４８】
　提供される接着剤組成物（表面修飾ジルコニアナノ粒子を含む）は、追加の成分が前駆
体混合物に加えられてもよい。例えば、混合物は、多官能性架橋剤を含んでよい。このよ
うな架橋剤としては、溶媒をコーティングした接着剤を調製する乾燥工程中に活性化され
る熱架橋剤、及び重合工程中に共重合する架橋剤が挙げられる。このような熱架橋剤とし
ては、多官能性イソシアネート、アジリジン、多官能性（メタ）アクリレート、及びエポ
キシ化合物を挙げることができる。代表的な架橋剤としては、１，６－ヘキサンジオール
ジアクリレートなどの二官能性アクリレート又は当業者に既知の多官能性アクリレートが
挙げられる。有用なイソシアネート架橋剤としては、例えば、ＤＥＳＭＯＤＵＲ　Ｌ－７
５として、Ｂａｙｅｒ，Ｃｏｌｏｇｎｅ，Ｇｅｒｍａｎｙより入手可能な芳香族ジイソシ
アネートが挙げられる。紫外線、つまり「ＵＶ」活性型架橋剤も、感圧性接着剤を架橋す
るのに使用することができる。このようなＵＶ架橋剤としては、ベンゾフェノン及び４－
アクリロキシベンゾフェノンを挙げることができる。
【００４９】
　更に、提供される接着剤組成物用の前駆体混合物は、熱反応開始剤又は光開始剤を含ん
でもよい。熱反応開始剤の例としては、過酸化ベンゾイル等の過酸化物及びその誘導体、
又は２，２’－アゾビス－（２－メチルブチロニトリル）である、Ｅ．Ｉ．ｄｕ　Ｐｏｎ
ｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏ．，Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，ＤＥから入手可能
なＶＡＺＯ　６７、若しくはジメチル－２，２’－アゾビスイソブチレートである、Ｗａ
ｋｏ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｒｉｃｈｍｏｎｄ，ＶＡから入手可能
なＶ－６０１等のアゾ化合物が挙げられる。広い範囲の温度にて熱重合を開始するのに使
用することができる様々な過酸化物又はアゾ化合物が入手可能である。前駆体混合物は、
光開始剤を含んでもよい。とりわけ有用なのは、Ｃｉｂａ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｔａｒ
ｒｙｔｏｗｎ，ＮＹより入手可能な、２，２－ジメトキシ－２－フェニルアセトフェノン
であるＩＲＧＡＣＵＲＥ　６５１などの反応開始剤である。通常、架橋剤が存在すれば、
混合物中の他の構成成分を基に、約０．０５重量部～約５．００重量部の量で前駆体混合
物に加える。反応開始剤は、通常、０．０５重量部～約２重量部の量で前駆体混合物に加
える。化学線又は熱を使用して前駆体混合物を重合及び／又は架橋させて、上記及び以下
の実施例のように接着剤組成物を形成することができる。
【００５０】
　感圧性接着剤前駆体は、光学的に透明又は半透明の混合物を形成するために、提供され
る表面修飾ジルコニアナノ粒子とブレンドされ得る。典型的には、混合物は、最大約２５
重量％又は更に高い重量％のジルコニアを含有し得る。混合物を熱又は化学線にさらすこ
とで、重合させ（て混合物中の反応開始剤を分解す）ることができる。これは、架橋剤を
加える前に行われて、コーティング可能なシロップ剤を形成することができ、その後、そ
れに１つ以上の架橋剤及び追加の反応開始剤を加えることができ、シロップ剤はライナー
上にコーティングされ、加えられた反応開始剤の反応開始条件に更に曝露することによっ
て硬化（即ち、架橋）することができる。あるいは、架橋剤及び反応開始剤は、モノマー
混合物に加えることができ、モノマー混合物は、一工程で重合及び硬化の両方を行うこと
ができる。所望のコーティング粘度により、どの手順を使用するかを決定することができ
る。開示される接着剤組成物又は前駆体は、ロールコーティング、スプレーコーティング
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ティング技術によりコーティングされてよい。あるいは、接着剤前駆体組成物を液体とし
て送達させて、２つの基材間の隙間を満たし、続いて熱又はＵＶにさらして組成物を重合
及び硬化させてもよい。本開示の物品中の接着剤層の厚さは、約５マイクロメートル（μ
ｍ）超、約１０μｍ超、約１５μｍ超、又は更には約２０μｍ超である傾向がある。厚さ
は、多くの場合、約１０００μｍ未満、約２５０μｍ未満、約２００μｍ未満、又は更に
は約１７５μｍ未満である。例えば、厚さは、約５～約１０００μｍ、約１０～約５００
μｍ、約２５～約２５０μｍ、又は約５０～約１７５μｍであり得る。
【００５１】
　いくつかの実施形態では、表面修飾ジルコニアナノ粒子を含む組成物は、放射線不透過
性であり得る。放射線不透過性とは、組成物がＸ線照射を吸収するか、散乱させることを
意味する。これらの材料は、例えば、歯科又は医療用途において有用であり得る。
【００５２】
　本発明の目的及び利点は、以下の実施例によって更に例示されるが、これらの実施例に
おいて列挙された特定の材料及びその量は、他の諸条件及び詳細と同様に、本発明を過度
に制限するものと解釈されるべきではない。
【実施例】
【００５３】
　ジルコニアナノ粒子をメタクリレート官能化Ｎ－ヒドロキシ尿素で官能化した。次に、
官能化粒子を、紫外線照射下で硬化させる前に、多官能性アクリレート及び光開始剤と合
わせた。ナノジルコニアを充填したハードコートを、１．６９９～１．７４３の範囲の屈
折率で調製した。膜は澄んでおり、無色であった。
【００５４】
ナノジルコニアを充填した高屈折率ハードコートの調製
　全てのポリマー反射防止膜（ＡＰＡＲ）を、三酢酸セルロース（ＴＡＣ）及びポリエチ
レンテレフタレート（ＰＥＴ）基材の両方の上に調製した。膜は澄んでおり、無色であっ
た。更に、ＴＡＣ膜の光学性能は、３－（トリメトキシシリル）プロピルメタクリレート
で官能化したナノジルコニアを用いて作製された対照膜に匹敵した（表１）。試験的膜の
透過率（９５．３％）、ヘイズ（０．３０％）、及び反射率（１．７％）は優良であった
。
【００５５】
【表１】

ａＡＰＡＲ膜をＴＡＣ膜上で調製した。ｂ試験的ＡＰＡＲを、Ｎ－ヒドロキシ尿素１で修
飾されたナノジルコニアを用いて調製した。ｃ対照ＡＰＡＲを、３－（トリメトキシシリ
ル）プロピルメタクリレートで修飾されたナノジルコニアを用いて調製した。
【００５６】
Ｉ．Ｎ－ヒドロキシ尿素合成
　Ｎ－ヒドロキシ尿素を、ヒドロキシルアミンとイソシアネートとの間の直接反応によっ
て合成した（スキーム（１））。２つの代表的な配位子を合成した。
【００５７】



(12) JP 5698760 B2 2015.4.8

10

20

30

40

50

【化３】

【００５８】
一般的手順
　全ての反応を、入手時の状態の市販の試薬を用いて丸底フラスコ内で実行した。フラス
コをプラスチックキャップで静かに密封し、磁気撹拌しながら周囲雰囲気下で反応を行っ
た。
【００５９】
材料
　市販の試薬を入手時の状態で使用した。ＳＲ　３９９（ジペンタエリスリトールペンタ
アクリレート）及びＳＲ　６０１（エトキシ化（４）ビスフェノールＡジアクリレート）
をＳａｒｔｏｍｅｒから入手した。ＣＮ４０００は、１．３４１の屈折率を有するフッ素
化アクリレートオリゴマーであり、Ｓａｒｔｏｍｅｒから入手可能である。ＩＲＧＡＣＵ
ＲＥ　２９５９（１－［４－（２－ヒドロキシエトキシ）－フェニル］－２－ヒドロキシ
－２－メチル－１－プロパン－１－オン）、ＩＲＧＡＣＵＲＥ　１２７（２－ヒドロキシ
－１－｛４－［４－（２－ヒドロキシ－２－メチル－プロピオニル）－ベンジル］－フェ
ニル｝－２－メチル－プロパン－１－オン）、及びＩＲＧＡＣＵＲＥ　１８４（１－ヒド
ロキシ－シクロヘキシル－フェニル－ケトン）は、ＣＩＢＡ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈ
ｅｍｉｃａｌｓから入手可能である。不安定化テトラヒドロフランをＥＭＤ　Ｃｈｅｍｉ
ｃａｌｓ　Ｉｎｃ．から入手した。１－メトキシ－２－プロパノールをＪ．Ｔ．Ｂａｋｅ
ｒから購入した。ヒドロキシルアミン（５０重量％の水溶液）をＡｌｆａ　Ａｅｓａｒか
ら入手した。２－イソシアナトエチルメタクリレートは、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈか
ら入手可能である。イソホロンジイソシアネートをＴＣＩ　Ａｍｅｒｉｃａから入手した
。
【００６０】
　以下の実施例で使用されるＺｒＯ２水性ゾルを、米国特許第７，４２９，４２２号（Ｄ
ａｖｉｄｓｏｎら）の実施例６に概説される手順に従って調製した。ＨＯＳＴＡＰＨＡＮ
　３ＳＡＢは、Ｍｉｔｓｕｂｉｓｈｉ　Ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ　Ｆｉｌｍ，Ｉｎｃ．から入
手可能なポリエステル膜である。ＳＩＬＰＨＡＮ　Ｓ３６　Ｍ７４Ａは、Ｓｉｌｉｃｏｎ
ａｔｕｒｅから入手可能なシリコーンコーティングされたポリエステル（ＰＥＴ）剥離ラ
イナーである。三酢酸セルロース膜（ＴＡＣ膜）を、Ｆｕｊｕｆｉｌｍ，Ｔｏｋｙｏ，Ｊ
ａｐａｎから入手した。
【００６１】
計装
　プロトン核磁気共鳴（１Ｈ　ＮＭＲ）スペクトル及び炭素核磁気共鳴（１３Ｃ　ＮＭＲ
）スペクトルを、４００又は５００ＭＨｚの分光計上で記録した。プロトンの化学シフト
は、テトラメチルシランからのダウンフィールドとして百万分の一単位で報告され、ＮＭ
Ｒ溶媒中の残留プロチウムについて言及する（ＣＨＣｌ３：δ７．２６、（ＣＤ２Ｈ）２

ＳＯ：δ２．５０、ＣＤ２ＨＯＨ：δ３．５１）。炭素の化学シフトは、テトラメチルシ
ランからのダウンフィールドとして百万分の一単位で報告され、溶媒の炭素共鳴について
言及する（ＣＤＣｌ３：δ７７．１６、（ＣＤ３）２ＳＯ：δ３９．５２、ＣＤ３ＯＤ：
δ４９．００）。データは、以下のように提示される：化学シフト、組込み、多重度（ｂ
ｒ＝広域、ｓ＝一重線、ｄ＝二重線、ｔ＝三重線、ｑ＝四重線、ｑｕｉｎｔ．＝五重線、
ｍ＝多重線）、ヘルツ（Ｈｚ）単位の結合定数、及び割当て。硬化膜の屈折率を、Ｍｅｔ
ｒｉｃｏｎ　２０１０プリズム結合器上で測定した。
【００６２】
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【化４】

【００６３】
配位子１の予備実施例
　磁気撹拌棒を装備した２５０ｍＬの丸底フラスコを、ヒドロキシルアミンの５０重量％
水溶液（５．０ｍＬ、２．８０ｇ、８４．８ｍｍｏｌ）で装填した。テトラヒドロフラン
（８５ｍＬ）を撹拌しながら加え、混合物を均質にした。２－イソシアナトエチルメタク
リレート（１２．０ｍＬ、１３．２ｇ、８４．８ｍｍｏｌ）を２分間かけて反応混合物に
加えた。反応槽を黄色のプラスチックキャップで静かにキャップした。１８時間後、澄ん
だ無色の均質の反応混合物を、ほぼ乾燥状態になるまで減圧下で濃縮し、澄んだ無色の強
粘液体にした。静置時、液体は緩徐に凝固して、白色の固体として配位子１（１８．９ｇ
、１００ｍｍｏｌ、１１８％）が得られた。過剰な重量は、残留テトラヒドロフラン溶媒
によるものであった。１Ｈ　ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、ＤＭＳＯ）δ８．６０（１Ｈ、ｓ、
ＮＨＯＨ）、８．３８（１Ｈ、ｓ、ＮＨＯＨ）、６．８８（１Ｈ、ｔ、Ｊ＝５．８Ｈｚ、
ＮＨＣＨ２）、６．０５（１Ｈ、ｓ、ＣＨ２Ｃ＝Ｃ）、５．６７（１Ｈ、ｓ、ＣＨ２Ｃ＝
Ｃ）、４．０９（２Ｈ、ｔ、Ｊ＝５．７Ｈｚ、ＣＨ２ＯＣ＝Ｏ）、３．３６－３．２８（
２Ｈ、ｍ、ＣＨ２ＮＨＣ＝Ｏ）、１．８７（３Ｈ、ｓ、ＣＨ３）；１３Ｃ　ＮＭＲ（１０
１ＭＨｚ、ＤＭＳＯ）δ１６６．６、１６１．６、１３５．９、１２５．９、６３．７、
１８．１；Ｃ７Ｈ１１Ｎ２Ｏ４についてのＭＳ（ＥＳ）ｍ／ｚ［Ｍ－Ｈ］－。計算値１８
７．１、実測値１８７．０。
【００６４】

【化５】

【００６５】
配位子２の予備実施例
　磁気撹拌棒を装備した５０ｍＬの丸底フラスコを、イソホロンジイソシアネート（５．
０ｍＬ、５．２５ｇ、２３．６ｍｍｏｌ）で装填した。２－ヒドロキシエチルメタクリレ
ート（２．８６ｍＬ、３．０７ｇ、２３．６ｍｍｏｌ）を、撹拌しながら２分間かけて緩
徐に加えた。反応物をゴム隔膜で密封し、油浴中に設置し、５０℃になるまで撹拌しなが
ら加熱した。２０ゲージの針をゴム隔膜に加えて、反応物を通気させた。６６時間後、反
応混合物を室温まで冷却して、澄んだ無色の強粘液体として生成物を得た。次いで、反応
生成物を次の反応で直接使用した。
【００６６】
　磁気撹拌棒を装備した１００ｍＬの丸底フラスコを、テトラヒドロフラン（２５ｍＬ）
及びヒドロキシルアミンの５０重量％水溶液（１．４０ｍＬ、０．７８４ｇ、２３．７４
ｍｍｏｌ）で装填した。次に、先の反応からの粗生成物を、５分間かけてピペットを介し
て、撹拌した反応物に緩徐に加えた。テトラヒドロフラン（４×２．５ｍＬ）を使用して
、先の反応からの生成物の入ったフラスコをすすぎ、すすぎ液を反応物に加えた。反応物
を１６ゲージの針を装備するプラスチックキャップでキャップして、通気させた。２４時
間後、反応混合物を減圧下で濃縮して、泡沫状の白色の固体にした。生成物を高真空下で
更に乾燥させて、白色の固体として、異性体の混合物（７．９９ｇ、２０．７ｍｍｏｌ、
８７．９％）である所望の生成物２を得た。生成物の１Ｈ　ＮＭＲ（４００ＭＨｚ、ＤＭ
ＳＯ）解析は、異性体の混合物である所望の生成物と一致した。
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【００６７】
【化６】

【００６８】
実施例１－配位子１でのメタクリレート官能化ジルコニアナノ粒子のワンポット調製
　磁気撹拌棒を装備した１Ｌの丸底フラスコを、テトラヒドロフラン（２５０ｍＬ）及び
ヒドロキシルアミンの５０重量％水溶液（１５．０ｍＬ、８．４０ｇ、２５４ｍｍｏｌ）
で装填した。反応物を、０℃になるまで氷浴中で冷却した。撹拌しながら、２－イソシア
ナトエチルメタクリレート（３６．０ｍＬ、３９．５ｇ、２５５ｍｍｏｌ）を、２０分間
かけて反応混合物に緩徐に添加した。２時間後、氷浴を除去し、反応物を室温まで温めた
。更に１時間後、反応物をサンプリングした。１Ｈ　ＮＭＲ（５００ＭＨｚ、ＤＭＳＯ）
解析は、所望のＮ－ヒドロキシ尿素生成物のクリーンな形成と一致し、出発材料（２－イ
ソシアナトエチルメタクリレート）が消費されたことも示した。アセテート安定化ジルコ
ニアの水溶液（４４２．６２ｇのゾル、１８１．６６ｇのＺｒＯ２）を反応物に加えた。
反応混合物を２０分間撹拌した。次に、１－メトキシ－２－プロパノール（１００ｍＬ）
を加えた。反応混合物を減圧下で濃縮して、約４５０ｇにした。次に、溶液を１－メトキ
シ－２－プロパノールで希釈して約９００ｇにし、４回減圧下で濃縮して約４３０～５０
０ｇにした。最後の減圧下濃縮後、混合物を１－メトキシ－２－プロパノールで希釈して
、５０８ｇにした。最終溶液は、４２重量％固体、３３重量％　ＺｒＯ２であり、固体の
７９重量％はＺｒＯ２であった。固体の割合及び溶液の最終質量に基づいて、全体の収率
は９３％であった。官能化ジルコニアナノ粒子の溶液は乳白色であったが、よく分散し、
かつ安定していた。
【００６９】
実施例２－配位子１を用いて調製されたハードコート
　アセテート安定化ジルコニアの水溶液（４．００ｇのゾル、１．６５ｇのＺｒＯ２）を
２０ｍＬのガラスバイアル瓶に加えた。配位子１（０．４３４ｇ、２．３１ｍｍｏｌ）を
加え、溶液をよく混合した。混合物を４５分間超音波処理して、残存する配位子の小さい
不溶性のフレークを有する溶液を得た。１－メトキシ－２－プロパノール（８．０ｍＬ）
を加えた。溶液をよく混合し、３０分間再び超音波処理して、濁った溶液を得た。混合物
を減圧下で濃縮して、約４．０ｍＬの濃い溶液にした。１－メトキシ－２－プロパノール
（８．０ｍＬ）を加え、溶液をよく混合し、２５分間再び超音波処理して、濁った溶液を
得た。混合物を減圧下で濃縮して、約３～４ｍＬにした。ＳＲ　３９９（０．２６５ｇ、
０．５０５ｍｍｏｌ）及びＩｒｇａｃｕｒｅ　２９５９（０．０３６０ｇ、０．１６１ｍ
ｍｏｌ）を加えた。混合物を１０分間超音波処理して、わずかに濁った溶液を得た。溶液
の質量は３．９９７６ｇであった（６０重量％固体、固体の６９重量％はＺｒＯ２であっ
た）。ハンドスプレッドを、２ミル（５１マイクロメートル）の隙間を用いて、ＰＥＴラ
イナー（２ミル（５１マイクロメートル）の３ＳＡＢ、Ｍｉｔｓｕｂｉｓｈｉ　Ｐｏｌｙ
ｅｓｔｅｒ　Ｆｉｌｍ，Ｉｎｃ．から入手可能）上に乗せて、澄んだ無色の湿った膜を得
た。膜を７０℃で２５分間乾燥させ、次に、室温になるまで冷却した。剥離ライナー（Ｓ
ｉｌｉｃｏｎａｔｕｒｅ，Ｔｒｅｖｉｓｏ，ＩｔａｌｙのＳｉｌｐｈａｎ　Ｓ３６　Ｍ７
４　Ａ　１５２ｍｍ）を、コーティングの上部に設置した。膜をランプ（λ＝３５０ｎｍ
）の下に設置し、約２３時間照射した。最終硬化膜は、澄んだ無色の透明であった。膜は
、１５±２μｍの厚さであった。膜の屈折率は、１．６９９であった。
【００７０】
実施例３－高屈折率膜
　実施例２の手順を用いて、膜を、アセテート安定化ジルコニア（４．００ｇのゾル、１
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．６５ｇのＺｒＯ２）、配位子１（０．４３４ｇ、２．３１ｍｍｏｌ）、ＳＲ　３９９（
０．１５１ｇ、０．２８８ｍｍｏｌ）、及びＩｒｇａｃｕｒｅ　２９５９（０．０３６０
ｇ、０．１６１ｍｍｏｌ）から調製した。最終溶液の質量は、４．００１８ｇであった（
５７重量％固体、固体の７３重量％はＺｒＯ２であった）。最終硬化膜は、澄んだ無色の
透明であった。膜は、８．７±１．０μｍの厚さであった。膜の屈折率は、１．７２１で
あった。
【００７１】
実施例４－高屈折率膜
　実施例２の手順を用いて、膜を、アセテート安定化ジルコニア（４．００ｇのゾル、１
．６５ｇのＺｒＯ２）、配位子１（０．４３４ｇ、２．３１ｍｍｏｌ）、ＳＲ　３９９（
０．０７９７ｇ、０．１５２ｍｍｏｌ）、及びＩｒｇａｃｕｒｅ　２９５９（０．０３６
０ｇ、０．１６１ｍｍｏｌ）から調製した。最終溶液の質量は、４．００９２ｇであった
（５５重量％固体、固体の７５重量％はＺｒＯ２であった）。最終硬化膜は、澄んだ無色
の透明であった。膜は、７．１±０．８μｍの厚さであった。膜の屈折率は、１．７４３
であった。
【００７２】
実施例５－配位子２から調製されたハードコート
　アセテート安定化ジルコニアの水溶液（２．００ｇのゾル、０．８２１ｇのＺｒＯ２）
を２０ｍＬのガラスバイアル瓶に加えた。配位子２（０．３９５ｇ、１．０３ｍｍｏｌ）
を加え、溶液をよく混合した。混合物を１５分間超音波処理して、均質な溶液を得た。１
－メトキシ－２－プロパノール（８．０ｍＬ）を加えた。溶液をよく混合し、１５分間再
び超音波処理して、よく分散した溶液を得た。混合物を減圧下で濃縮して、約１．５～２
．０ｍＬの濃い溶液にした。ＳＲ　３９９（０．１０５ｇ、０．２００ｍｍｏｌ）、Ｉｒ
ｇａｃｕｒｅ　２９５９（０．０１８ｇ、０．０８０ｍｍｏｌ）、及び１－メトキシ－２
－プロパノール（０．２５ｍＬ）を加えた。溶液の質量は、２．１９９ｇであった（６１
重量％固体、３９重量％溶媒、固体の６１重量％はＺｒＯ２であった）。混合物を１５分
間超音波処理して、わずかに濁った溶液を得た。ハンドスプレッドを、１ミル（２５μｍ
）の隙間を用いて、２ミル（５１マイクロメートル）のＰＥＴライナー（５０　３ＳＡＢ
、Ｍｉｔｓｕｂｉｓｈｉ　Ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ　Ｆｉｌｍ，Ｉｎｃ．，Ｇｒｅｅｒ，Ｓ．
Ｃ．から入手可能）上に乗せて、澄んだ無色の湿った膜を得た。膜を８０℃で９分間乾燥
させ、次に、室温になるまで冷却した。剥離ライナー（Ｓｉｌｐｈａｎ　Ｓ３６　Ｍ７４
　Ａ　１５２ｍｍ）を、コーティングの上部に設置した。縁部をテープで止めて、空気か
ら密封した。膜をランプ（λ＝３５０ｎｍ）の下に設置し、約２１時間照射した。最終硬
化膜は、澄んだ無色の透明であった。
【００７３】
実施例６－ポリマー反射防止膜
　ポリマー反射防止膜を、Ｎ－ヒドロキシ尿素修飾ジルコニアを用いて作製した。配位子
１で官能化したナノジルコニアの原液を調製した。アセテート安定化ナノジルコニアの水
性ゾル（５０．００ｇのゾル、２０．６１ｇのＺｒＯ２）を２５０ｍＬの丸底フラスコに
加えた。配位子１（５．４３１ｇ、２８．８６ｍｍｏｌ）を加え、溶液をよく混合した。
混合物を７５分間超音波処理して、よく分散した均質の溶液を得た。１－メトキシ－２－
プロパノール（１００ｍＬ）を加えた。溶液をよく混合し、４５分間再び超音波処理して
、わずかに濁った溶液を得た。混合物を減圧下で濃縮して、約５０～６０ｍＬの濃い溶液
を得た。１－メトキシ－２－プロパノール（１００ｍＬ）を加え、溶液をよく混合し、４
５分間再び超音波処理して、わずかに濁った溶液を得た。混合物を減圧下で濃縮して、約
５０～６０ｍＬにした。１－メトキシ－２－プロパノール（１００ｍＬ）を加え、溶液を
よく混合し、５０分間再び超音波処理して、わずかに濁った溶液を得た。混合物を減圧下
で濃縮して、約５０～５５ｍＬにした。溶液の質量は、５２．５５１６ｇであった（５０
重量％固体、固体の７９重量％はＺｒＯ２であった）。官能化ジルコニアナノ粒子の溶液
は濁った白色であったが、均質に分散した。
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【００７４】
　高屈折率コーティング製剤を、Ｎ－ヒドロキシ尿素官能化ジルコニアナノ粒子を、アク
リレートモノマー及び光開始剤とブレンドすることによって調製した。簡潔に言うと、１
５ｇのＮ－ヒドロキシ尿素官能化ナノジルコニア（１－メトキシ－２－プロパノール中、
５０重量％固体）、０．８４４ｇのＳＲ６０１（Ｓａｒｔｏｍｅｒ，Ｅｘｔｏｎ，ＰＡ）
、０．８４４ｇのＳＲ３９９（Ｓａｒｔｏｍｅｒ，Ｅｘｔｏｎ，ＰＡ）、０．０２ｇのＩ
ＲＧＡＣＵＲＥ　１８４（Ｃｉｂａ，Ｈｉｇｈ　Ｐｏｉｎｔｓ，ＮＣ）、及び３．７ｇの
メチルアセチルケトンを、撹拌しながらともに混合して、均質の溶液を形成した。
【００７５】
　次に、高屈折率コーティング溶液を、それぞれ、９番の巻線ロッド（ＲＤ　Ｓｐｅｃｉ
ａｌｔｉｅｓ，Ｗｅｂｓｔｅｒ，ＮＹから入手）を用いて、「ＭＥＬＩＮＥＸ　６１８」
で下塗り被覆したＰＥＴ膜又はＴＡＣ膜の上部に塗布した。次に、得られた膜をオーブン
内で８５℃で１分間乾燥させ、次いで、７５％のランプ電力、３０フィート／分の回線速
度（１通過）で、窒素雰囲気下にて動作する、Ｈ電球を装備したＦｕｓｉｏｎ　ＵＶ－Ｓ
ｙｓｔｅｍｓ　Ｉｎｃ．Ｌｉｇｈｔ－Ｈａｍｍｅｒ　６　ＵＶ（Ｇａｉｔｈｅｒｓｂｕｒ
ｇ，Ｍａｒｙｌａｎｄ）プロセッサを用いて硬化させた。得られた膜の屈折率は、１．７
０と測定された。
【００７６】
　低屈折率コーティング製剤を、米国特許第７６１５２９３号に従って調製した。低屈折
率コーティング溶液（３重量％固体）を、４番のロッドを用いて（上述のように調製され
た）高屈折率コーティング上にオーバーコーティングし、２分間空気乾燥させた。次に、
得られた膜を、１００％のランプ電力、１０フィート／分の回線速度（１通過）で、窒素
雰囲気下にて動作する、Ｈ電球を装備したＦｕｓｉｏｎ　ＵＶ－Ｓｙｓｔｅｍｓ　Ｉｎｃ
．Ｌｉｇｈｔ－Ｈａｍｍｅｒ　６　ＵＶ（Ｇａｉｔｈｅｒｓｂｕｒｇ，Ｍａｒｙｌａｎｄ
）プロセッサを用いて硬化させた。
【００７７】
　ＴＡＣ及びＰＥＴ両方の上の反射防止膜は、透明かつ無色であった。ＴＡＣライナー上
の膜の光学特性を測定した。透過率は９５．３％であり、ヘイズは０．３％であり、反射
率は１．７％であった。膜は、８３℃で０．５Ｗ／ｃｍ２の照射下で、２８８時間後に色
の安定度試験に合格した。
【００７８】
　本発明の範囲及び趣旨から逸脱せずに、本発明の様々な変更及び改変が当業者に明らか
となるであろう。本発明は、本明細書で述べる例示的な実施形態及び実施例によって不当
に限定されるものではないこと、また、こうした実施例及び実施形態は、本明細書におい
て以下に記述する「特許請求の範囲」によってのみ限定されることを意図する本発明の範
囲により例示のためにのみ提示されることを理解すべきである。本開示に引用される全て
の参照文献は、その全体が参照により本明細書に組み込まれる。
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