
JP 4150531 B2 2008.9.17

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１から８ナノメートルの範囲の平均直径を有するＰＮＰを含む分離媒体、ここで該ＰＮ
Ｐは重合単位として少なくとも一つの多エチレン性不飽和モノマーを含む。
【請求項２】
　分離媒体がＰＮＰから形成され、その分離媒体が次の形態の内少なくとも一つを含む請
求項１に記載の分離媒体：イオン交換粒子、イオン交換膜、浸透膜、混合床、薄膜、炭素
質樹脂、マクロレティキュラー樹脂、シリカビーズ、分離用繊維、キャピラリー分離管用
のコーティング及び酸素吸収／捕獲物質。
【請求項３】
　分離媒体が少なくとも一つの固体媒体から形成され、該固体媒体がＰＮＰで変性されて
いる請求項１に記載の分離媒体。
【請求項４】
　１から８ナノメートルの範囲の平均直径を有するＰＮＰを形成し、該ＰＮＰは重合単位
として多エチレン性不飽和モノマーを含む；及び該ＰＮＰを含む固体媒体を形成すること
を含む固体媒体を提供する方法。
【請求項５】
　該固体媒体がイオン交換粒子、イオン交換膜、浸透膜、分離用繊維、コーティングされ
たキャピラリー分離管、混合床、薄膜、炭素質樹脂、マクロレティキュラー樹脂、シリカ
ビーズ、及び酸素吸収／捕獲物質からなる群から選択される請求項４に記載の方法。
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【発明の詳細な説明】
【０００１】
本発明は、改良された固体媒体に関する。特に本発明は、架橋重合体ナノ粒子（以下「Ｐ
ＮＰ」と称される）を含む、分離媒体、触媒物質、薬剤担体物質、センサー材料及び組合
わせ化学媒体のような固体媒体に関し、その固体媒体はＰＮＰ不在の固体媒体に比較して
少なくとも一つの改良された特性を有する。そのＰＮＰは、１から５０ｎｍの範囲の平均
直径を有し、それが改良された独特の特性を固体媒体に付与する。より大きな粒子との比
較において、本発明に使用されるＰＮＰは、例えば、より高い表面積、より高い多孔度、
調節された粒径、改良された透明性、独特の電気的特性のような、固体媒体に対し様々な
改良された特性を付与することができる。そのようなＰＮＰを含有する改良された固体媒
体は、触媒物質、センサー、分離媒体及び薬剤配達用物質を含む多数の材料に有用である
。
【０００２】
ここで「分離媒体」とは、例えば、イオン交換粒子のような粒状重合体物質、イオン交換
膜、浸透膜、分離用繊維、被覆キャピラリー分離管及び酸素吸収／捕獲物質のような固体
層形態の分離又は精製を実施することが可能な固体媒体を意味する。
【０００３】
ここで「酸素吸収／捕獲物質」とは、環境から酸素原子、酸素分子、又はオゾンを吸収し
又は捕獲する物質を意味する。酸素原子、酸素分子又はオゾンは、化学的又は物理的に特
性づけられる相互作用を通してその物質と結合する。
【０００４】
ここで「触媒物質」とは、化学的プロセス又は反応を促進し、向上させ、可能にすること
が出来る物質を意味する。触媒物質とは、触媒を含む担持物質、例えば、触媒をその中又
はその上に取り込むことにより変性された固体重合体物質を含むが、これに限定はされな
い。
【０００５】
ここで「触媒」とは、触媒的に活性なサイト、例えば、化学的プロセス又は反応を促進し
、向上させ、可能にすることが出来る金属を意味する。
【０００６】
ここで「薬剤運搬物質」とは、薬剤又は他の活性剤がロードされ又はそれらと反応され得
る物質であって、その薬剤又は活性剤の運搬を向上させる物質を意味する。
【０００７】
ここで「センサー材料」とは、物質又は放射線と反応又は相互作用する材料を意味し、そ
の物質又は放射線は検出又は測定され得る材料において変化をもたらす。
【０００８】
ここで「組合わせ化学媒体」とは、固体基体、層又はコーティング形態の材料を意味し、
そこでは空間的に別個の領域が種々の化合物又は材料の製造又は変性用に指定される。
【０００９】
特に断りのない限り、ここで用語「又は」の使用は、その両方を含む場合を意味する。
【００１０】
ここで改良された固体媒体は、１から５０ナノメートルの粒子直径を有するＰＮＰを含有
し、含み、内包され、又は物理的若しくは化学的にそれらと会合しており、それらの望ま
しい機能における少なくとも一つの改良を提供する。
【００１１】
本発明の第一の態様においては、１から５０ナノメートルの平均直径を有するＰＮＰを含
む分離媒体が提供され、ここで該ＰＮＰは重合単位として少なくとも一つの多エチレン性
不飽和モノマーを含む。
【００１２】
本発明の第二の態様においては、１から５０ナノメートルの平均直径を有するＰＮＰを含
む触媒材料が提供され、ここで該ＰＮＰは重合単位として少なくとも一つの多エチレン性
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不飽和モノマーを含む
【００１３】
本発明の第三の態様においては、１から５０ナノメートルの平均直径を有するＰＮＰを含
む組合わせ化学（ｃｏｍｂｉｎａｔｏｒｉａｌ　ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ）媒体が提供され、
ここで該ＰＮＰは重合単位として少なくとも一つの多エチレン性不飽和モノマーを含む。
【００１４】
本発明の第四の態様においては、１から５０ナノメートルの平均直径を有するＰＮＰを含
む薬剤運搬用物質（ｄｒｕｇ　ｃａｒｒｙｉｎｇ　ｍａｔｅｒｉａｌ）が提供され、ここ
で該ＰＮＰは重合単位として少なくとも一つの多エチレン性不飽和モノマーを含む。
【００１５】
本発明の第五の態様においては、１から５０ナノメートルの平均直径を有するＰＮＰを含
むセンサー材料が提供され、ここで該ＰＮＰは重合単位として少なくとも一つの多エチレ
ン性不飽和モノマーを含む。
【００１６】
本発明の第六の態様においては、１から５０ナノメートルの平均直径を有するＰＮＰを形
成し、ここで該ＰＮＰは重合単位として少なくとも一つの多エチレン性不飽和モノマーを
含む；及び該ＰＮＰを含む該固体媒体を形成することを含む固体媒体を提供する方法が提
供される。
【００１７】
ここで使用されるように、次の略語は、明らかに特段の断りのない限り次の意味を有する
：Ｃ＝摂氏度；μｍ＝ミクロン；ＵＶ＝紫外線；ｒｐｍ＝１分当たりの回転数；ｎｍ＝ナ
ノメートル；Ｊ＝ジュール；ｃｃ＝立法センチメートル；ｇ＝グラム；ｗｔ％＝重量パー
セント；Ｌ＝リットル；ｍＬ＝ミリリットル；ＭＩＡＫ＝メチルイソアミルケトン；ＭＩ
ＢＫ＝メチルイソブチルケトン；ＢＡ＝ブチルアクリレート；ＡＡ＝アクリル酸；ＭＡＡ
＝メタクリル酸；ＰＳ＝粒径＝平均粒子直径；ＰＭＡ＝ポリ（メチルアクリレート）；Ｃ
ｙＨＭＡ＝シクロヘキシルメタクリレート；ＥＧ＝エチレングリコール；ＤＰＧ＝ジプロ
ピレングリコール；ＤＥＡ＝ジエチレングリコールエチルエーテルアセテート；ＢｚＡ＝
ベンジルアクリレート；ＢｚＭＡ＝ベンジルメタクリレート；ＭＡＰＳ＝ＭＡＴＳ＝（ト
リメトキシルシリル）プロピルメタクリレート；ＯＦＰＭＡ＝オクタフルオロペンチルメ
タクリレート；プロピルメタクリレート；ＰＥＴＴＡ＝ペンタエリトリットテトラ／トリ
アセテート；ＰＰＧ４０００ＤＭＡ＝ポリプロピレングリコール４０００ジメタクリレー
ト；ＤＰＥＰＡ；ジペンタエリトリットペンタアクリレート；ＴＭＳＭＡ＝トリメチルシ
リルメタクリレート；ＧＭＡ＝グリシジルメタクリレート；ＭＯＰＴＳＯＭＳ＝メタクリ
ルオキシプロピルビス（トリメチルシロキシ）メチルシラン；ＭＯＰＭＤＭＯＳ＝３‐メ
タクリルオキシプロピルメチルジメトキシシラン；ＴＡＴ＝トリアリル‐１，３，５‐ト
リアジン‐２，４，６‐（１Ｈ、３Ｈ、５Ｈ）-トリオン；ＩＢＯＭＡ＝イソボルニルメ
タクリレート；ＰＧＭＥＡ＝プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート；ＰＥ
ＧＭＥＭＡ４７５＝ポリ（エチレングリコールメチルエーテル）メタクリレートＭｗ＝４
７５；ＰＧＤＭＡ＝プロピレングリコールジメタクリレート。
【００１８】
用語「（メタ）アクリル」はアクリル及びメタクリル双方を含み、用語「（メタ）アクリ
レート」はアクリレート及びメタアクリレート双方を含む。同様に、用語「（メタ）アク
リルアミド」はアクリルアミド及びメタアクリルアミド双方を意味する。「アルキル」は
直鎖、分岐及び環状アルキル基を含む。
【００１９】
ここで規定される全ての範囲は、両端の数字を含み、組み合わせ可能である。
【００２０】
本発明は、１ｎｍから５０ｎｍの範囲の平均粒子直径を有するＰＮＰを含有する固体媒体
を目的とし、ＰＮＰは少なくとも一つの他エチレン性不飽和モノマーの重合単位を含む。
【００２１】
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特に断りのない限り、本発明の種々の態様において使用されるＰＮＰは、典型的には１か
ら５０ナノメートルの平均粒子直径を有する一方で、それらは、好ましくは１から４０ｎ
ｍ、より好ましくは１ｎｍから３０ｎｍ、いっそうより好ましくは１ｎｍから２０ｎｍ、
いっそう更により好ましくは１から１０ｎｍ及び最も好ましくは２ｎｍから８ｎｍの平均
粒子直径を有する。
【００２２】
ＰＮＰは、少なくとも一つの多エチレン性不飽和モノマーのフリーラジカル重合によって
形成される。典型的には、ＰＮＰは、ＰＮＰの重量を基準にして少なくとも１重量％の少
なくとも一つの重合された多エチレン性不飽和モノマーを含有する。ＰＮＰの重量を基準
にして１００％以下の重合された多エチレン性不飽和モノマーは、本発明の粒子に有効に
使用され得る。重合された多エチレン性不飽和モノマーの量は、ＰＮＰの重量を基準にし
て１％から８０％が好ましく、より好ましくはＰＮＰの重量を基準にして１％から６０％
、いっそうより好ましくはＰＮＰの重量を基準にして１％から２５％である。ある種の態
様においては、重合された多エチレン性不飽和モノマーの量は、ＰＮＰの重量を基準にし
て少なくとも５％が好ましく、より好ましくは少なくとも１０％及びいっそうより好まし
くは少なくとも１５％である。
【００２３】
本発明に有用である好適な多エチレン性不飽和モノマーとしては、例えば、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及びジビニルキシレ
ン；及び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
、ジエチレングリコールジビニルエーテル、トリビニルシクロヘキサン、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」）、ジ
エチレングリコールジメタクリレート（「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、トリメチロールプロパントリメタ
クリレート（「ＴＭＰＴＭＡ」）、ジビニルベンゼン（「ＤＶＢ」）、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、ペンタエリトリットトリアクリレート、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、グリセロールプロポキシトリアクリレート、ペンタエリトリット
テトラアクリレート、ペンタエリトリットテトラメタクリレート、ジペンタエリトリット
モノヒドロキシペンタアクリレート、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、トリビニルフェニルシラン、ジビニルメチルフェニルシラ
ン、テトラビニルシラン、ジメチルビニルジシロキサン、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）、及びそれら
の混合物のようなジ‐、トリ‐、テトラ‐又はまたはより高次な多官能性エチレン性不飽
和モノマーが含まれる。
【００２４】
ＰＮＰに共重合単位として組み入れられ得る好適なエチレン性不飽和モノマーとしては、
（メタ）アクリル酸、無水（メタ）アクリル酸、無水マレイン酸、（メタ）アクリルアミ
ド、アルキル（メタ）アクリレート、酢酸ビニル、アルケニル（メタ）アクリレート、芳
香族（メタ）アクリレート、ビニル芳香族モノマー、官能化ビニル芳香族モノマー、含窒
素化合物及びそれらのチオ類似体、ホスホエチル（メタ）アクリレート（「ＰＥＭ」）の
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ようなリン含有化合物、マレイン酸モノ‐及びジアルキルエステル、マレイン酸、フマル
酸エステル、マレアメート（ｍａｌｅａｍａｔｅ）及びそれらのビニル芳香族類とのコポ
リマー、ビニルエーテル、ビニルスルフィド及び置換エチレンモノマーが含まれるが、こ
れらに限定されない。
【００２５】
典型的には本発明に有用なアルキル（メタ）アクリレートとしては、（Ｃ１～Ｃ２４）ア
ルキル（メタ）アクリレートである。適当なアルキル（メタ）アクリレートには、「ロー
カット（ｌｏｗ　ｃｕｔ）」アルキル（メタ）アクリレート、「ミッドカット(ｍｉｄ　
ｃｕｔ)」アルキル（メタ）アクリレート及び「ハイカット（ｈｉｇｈ　ｃｕｔ）」アル
キル（メタ）アクリレートが含まれるが、これらに限定されない。
【００２６】
「ローカット」アルキル（メタ）アクリレートは、典型的にはアルキル基が１から６の炭
素原子を含むものである。適当なローカットアルキル（メタ）アクリレートとしては、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
」）、イソブチルメタクリレート（「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及びこれらの混合物が含まれるが、
これらに限定されない。
【００２７】
「ミッドカット」アルキル（メタ）アクリレートは、典型的にはアルキル基が７から１５
の炭素原子を含むものである。適当なミッドカットアルキル（メタ）アクリレートとして
は、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（ 「
ＩＤＭＡ」、 分岐（Ｃ１０）アルキル異性体混合物に基づく）、ウンデシルメタクリレ
ート、ドデシルメタクリレート（ラウリルメタクリレートとしても知られる）、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（ミリスチルメタクリレートとしても知
られる）、ペンタデシルメタクリレート及びそれらの混合物が含まれるが、これらに限定
されない。有用な混合物としては、ドデシル-ペンタデシルメタクリレート（「ＤＰＭＡ
」）、ドデシル、トリデシル、テトラデシル及びペンタデシルメタクリレートの直鎖及び
分岐鎖の異性体混合物；及びラウリル‐ミリスチルメタクリレート（「ＬＭＡ」）が含ま
れる。
【００２８】
「ハイカット」アルキル（メタ）アクリレートは、典型的にはアルキル基が１６から２４
の炭素原子を含むものである。適当なハイカットアルキル（メタ）アクリレートとしては
、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及
びこれらの混合物が含まれるが、これらに限定されない。有用なハイカットアルキル（メ
タ）アクリレートとしては、ヘキサデシル、オクタデシル、コシル及びエイコシルメタク
リレートの混合物であるセチル‐エイコシルメタクリレート（「ＣＥＭＡ」）；及びヘキ
サデシル及びオクタデシルメタクリレートの混合物であるセチル‐ステアリルメタクリレ
ート（「ＳＭＡ」）が含まれるが、これらに限定されない。
【００２９】
上記のミッドカット及びハイカットのアルキル（メタ）アクリレートは、一般的に工業品
質の長鎖脂肪族アルコールを使用して標準エステル化操作手順により製造され、これらの
商業的に入手可能なアルコールは、アルキル基が１０から１５又は１６から２０の炭素原
子を含む鎖長の間で変動するアルコールの混合物である。これらのアルコールの例は、ビ
スタケミカル（現在ではサソール）カンパニーの種々のチーグラー触媒によって製造され
るアルフォール（ＡＬＦＯＬ）アルコール、即ち、アルフォール１６１８及びアルフォー
ル１６２０、シェルケミカルカンパニーのチーグラー触媒によって製造される種々のネオ
ドール（ＮＥＯＤＯＬ）アルコール、即ち、ネオドール２５Ｌ及びプロクターアンドギャ
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ンブル社のＴＡ‐１６１８及びＣＯ‐１２７０等の天然物由来アルコールである。結論と
して、本発明の目的のためには、アルキル（メタ）アクリレートは、個々の名称のアルキ
ル（メタ）アクリレート製品ばかりでなく、示されたアルキル（メタ）アクリレートと主
成分であるアルキル（メタ）アクリレートの混合物をも含むことが意図されている。
【００３０】
本発明に有用なアルキル（メタ）アクリレートモノマーは、単一モノマーでもよいし、ア
ルキル部分に異なる数の炭素原子を有するものの混合物であってもよい。また、本発明に
有用な（メタ）アクリルアミド及びアルキル（メタ）アクリレートモノマーは、任意に置
換されてもよい。任意に置換された、適当な（メタ）アクリルアミド及びアルキル（メタ
）アクリレートモノマーとしては、ヒドロキシ（Ｃ２‐Ｃ６）アルキル（メタ）アクリレ
ート、ジアルキルアミノ（Ｃ２‐Ｃ６）‐アルキル（メタ）アクリレート及びジアルキル
アミノ（Ｃ２‐Ｃ６）アルキルメタアクリルアミドが含まれるが、これらに限定されない
。
【００３１】
有用な置換アルキル（メタ）アクリレートモノマーの例としては、アルキル基に一つ以上
の水酸基を有するもの、特にアルキル基のβ位（２の位置）に 水酸基が見出されるもの
である。置換アルキル基が分岐又は非分岐の（Ｃ２‐Ｃ６）アルキル基であるヒドロキシ
アルキル（メタ）アクリレートモノマーが好ましい。好適なヒドロキシアルキル（メタ）
アクリレートモノマーとしては、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、１‐メチル‐２‐ヒドロキシエチルメタクリレート、２‐ヒドロキシプロピルア
クリレート、１‐メチル‐２‐ヒドロキシエチルアクリレート、２‐ヒドロキシブチルメ
タクリレート、２‐ヒドロキシブチルアクリレート及びこれらの混合物が挙げられるが、
これらに限定されない。好ましいヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートモノマーは、
ＨＥＭＡ、１‐メチル‐２‐ヒドロキシエチルメタクリレート、２‐ヒドロキシプロピル
メタクリレート及びそれらの混合物である。後者の二つのモノマー混合物は、一般に「ヒ
ドロキシプロピルメタクリレート」又はＨＰＭＡと呼ばれている。
【００３２】
本発明に有用な他の置換（メタ）アクリレート及び（メタ）アクリルアミドモノマーの例
は、アルキル基中にグリシジル基、アミノ基、ジアルキルアミノ基又はジアルキルアミノ
アルキル基を有するものである。斯かる置換（メタ）アクリレート及び（メタ）アクリル
アミドの例としては、グリシジルメタクリレート、アミノエチルメタクリレート、ジメチ
ルアミノエチルメタクリレート、ジメチルアミノエチルアクリレート、Ｎ，Ｎ‐ジメチル
アミノエチルメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ‐ジメチル‐アミノプロピルメタクリルアミド、
Ｎ，Ｎ‐ジメチルアミノブチルメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ‐ジエチルアミノエチルメタク
リルアミド、Ｎ，Ｎ‐ジエチルアミノプロピルメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ‐ジエチルアミ
ノブチルメタクリルアミド、Ｎ‐（１，１‐ジメチル‐３‐オキソブチル）アクリルアミ
ド、Ｎ‐（１，３‐ジフェニル‐１‐エチル‐３‐オキソブチル）アクリルアミド、Ｎ‐
（１－メチル‐１‐フェニル‐３‐オキソブチル）メタクリルアミド及び２‐ヒドロキシ
エチルアクリルアミド、アミノエチルエチレンウレアのＮ‐メタクリルアミド、Ｎ‐メタ
クリルオキシエチルモルフォリン、ジメチルアミノプロピルアミンのＮ‐マレイミド及び
これらの混合物が挙げられるが、これらに限定されない。
【００３３】
本発明に有用な他の置換（メタ）アクリレートモノマーは、γ‐プロピルトリ（Ｃ１～Ｃ

６）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（Ｃ１～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（Ｃ１～Ｃ６）アルコキシジ（Ｃ１～Ｃ６）アルキ
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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
リレート及びこれらの混合物等の珪素含有モノマーである。
【００３４】
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（「ＳＴ
Ｙ」）、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、ビニルキシレン、及びこれらの混合物が含まれるが、これらに
限定されない。ビニル芳香族モノマーとしては、また、ハロゲン化誘導体、即ち、フッ素
、塩素又は臭素等の１以上のハロゲン基を含む誘導体；及びニトロ、シアノ、（Ｃ１～Ｃ

１０）アルコキシ、ハロ（Ｃ１～Ｃ１０）アルキル、カルブ（Ｃ１～Ｃ１０）アルコキシ
、カルボキシ、アミノ及び（Ｃ１～Ｃ１０）アルキルアミノ誘導体等のそれらの相当する
置換対応物が含まれる。
【００３５】
本発明の不飽和モノマーとして有用な含窒素化合物及びチオ類似化合物としては、２‐ビ
ニルピリジン又は４‐ビニルピリジン等のビニルピリジン；２‐メチル‐５‐ビニルピリ
ジン、２‐エチル‐５‐ビニルピリジン、３‐メチル‐５‐ビニルピリジン、２，３‐ジ
メチル‐５‐ビニルピリジン及び２‐メチル‐３‐エチル‐５‐ビニルピリジン等の（Ｃ

１～Ｃ８）低級アルキル置換Ｎ‐ビニルピリジン；メチル置換キノリン及びイソキノリン
；Ｎ-ビニルカプロラクタム；Ｎ‐ビニルブチロラクタム；Ｎ‐ビニルピロリドン；ビニ
ルイミダゾール；Ｎ‐ビニルカルバゾール；Ｎ‐ビニルスクシンイミド；（メタ）アクリ
ロニトリル；ｏ‐，ｍ‐又はｐ‐アミノスチレン；マレイミド；Ｎ‐ビニルオキサゾリド
ン；Ｎ、Ｎ‐ジメチルアミノエチルビニルエーテル；エチル‐２‐シアノアクリレート；
ビニルアセトニトリル；Ｎ‐ビニルフタルイミド；Ｎ‐ビニル‐チオ‐ピロリドン、３‐
メチル‐１‐ビニルピロリドン、４‐メチル‐１‐ビニルピロリドン、５‐メチル‐１‐
ビニルピロリドン、３‐エチル‐１‐ビニルピロリドン、３‐ブチル‐１‐ビニルピロリ
ドン、３，３‐ジメチル‐１‐ビニルピロリドン、４，５‐ジメチル‐１‐ビニルピロリ
ドン、５，５‐ジメチル‐１‐ビニルピロリドン、３，３，５‐トリメチル‐１‐ビニル
‐ピロリドン、４‐エチル‐１‐ビニルピロリドン、５‐メチル‐５‐エチル‐１‐ビニ
ルピロリドン及び３，４，５‐トリメチル‐１‐ビニルピロリドン等のＮ-ビニルピロリ
ドン；ビニルピロール；ビニルアニリン；ビニルバーサテート（ｖｅｒｓａｔａｔｅ）；
及びビニルピペリジンが含まれるが、これらに限定されない。
【００３６】
本発明において不飽和モノマーとして有用な置換エチレンモノマーとしては、アリルモノ
マー、酢酸ビニル、ビニルホルムアミド、塩化ビニル、塩化ビニルベンジル（「ＶＢＣ」
）、フッ化ビニル、臭化ビニル、塩化ビニリデン、フッ化ビニリデン及び臭化ビニリデン
が含まれるが、これらに限定されない。
【００３７】
本発明に使用されるＰＮＰは、エマルション重合、サスペンション重合、非水性ディスパ
ーション重合又は溶液重合により調製され得る。ここで「溶液重合」とは、ポリマーの溶
媒である水性又は非水性媒体におけるフリーラジカル付加重合を意味する。ここで「ポリ
マーの溶媒」とは、架橋不在のポリマーが重合体媒体中で可溶性であることを意味し、約
２０重量％未満の多エチレン性不飽和モノマーを含有するポリマーについて架橋モノマー
不在の同一条件下で製造されたポリマーの溶解度に基づいて或いはここで開示される溶解
度マップに基づいた重合媒体の選択により予見され得る。
【００３８】
ＰＮＰは、非水性溶媒内で調製され得る。斯かる溶媒の例としては、アルカン、フッ素化
炭化水素及び芳香族炭化水素、エーテル、ケトン、エステル、アルコール及びこれらの混
合物のような炭化水素が挙げられるが、これらに限定されない。特に好適な溶媒としては
、ドデカン、メシチレン、キシレン、ジフェニルエーテル、ガンマ‐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
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リコールモノメチルエーテル、及びデカノール、ｔ-ブタノール及びイソプロパノール等
のアルキルアルコールが含まれる。
【００３９】
ＰＮＰは、最初に溶媒ヒール（ｈｅｅｌ）又は代替的に溶媒及びモノマーの一部分の混合
物を、撹拌機、温度計及び還流凝縮器を装備した反応容器に充填して調製され得る。モノ
マー充填物は、典型的にはモノマー、開始剤及び連鎖移動剤から適切に構成される。溶媒
又は溶媒／モノマーヒール充填物は、撹拌を伴い窒素ブランケット下で約５５℃から約１
２５℃の温度まで加熱される。ヒール充填物が重合を開始するに十分な温度に達した後で
、モノマー充填物又はモノマー充填物の残りが、反応を所望の反応温度に維持しながら１
５分から４時間の期間にわたり反応容器に添加される。モノマー混合物添加の完了後、溶
媒内の追加の開始剤は反応に供給されることができ及び／又は静置期間が採用され得る。
【００４０】
ＰＮＰは、エマルション重合により調製され得る。本発明に有用なエマルションポリマー
は、最初に水及び一部のモノマーエマルションを撹拌機、温度計及び還流凝縮器を装備し
た反応容器に充填することにより一般に調製される。典型的には、モノマーエマルション
はモノマー、界面活性剤、開始剤及び連鎖移動剤から適切に構成される。モノマーエマル
ションの初期充填は、撹拌を伴い窒素ブランケット下で約５５℃から約１２５℃の温度ま
で加熱される好適な反応容器に添加される。シード充填が重合開始に十分な温度に到達し
た後で、モノマーエマルション又はモノマーエマルションの残りが反応を所望の反応温度
に維持しながら１５分から４時間の期間にわたり反応容器に添加される。モノマーエマル
ション添加の完了後、追加の開始剤が反応に供給されることができ及び／又は静置期間が
採用され得る。
【００４１】
別法として、エマルション重合はバッチプロセスで遂行され得る。斯かるバッチプロセス
においては、エマルションポリマーは、水、モノマー、界面活性剤、開始剤及び連鎖移動
剤を適切に窒素ブランケット下で撹拌を伴いながら反応容器に充填することにより調製さ
れる。モノマーエマルションは、重合を遂行するために約５５℃から約１２５℃の温度に
加熱される。モノマー混合物添加の完了後、追加の開始剤が反応に供給されることができ
及び／又は静置期間が採用され得る。
【００４２】
好適なＰＮＰとしては、例えば：ＨＥＭＡ／ＤＥＧＤＭＡ、ＭＭＡ／ＤＥＧＤＭＡ、ＭＭ
Ａ／ＭＡＰＳ／ＤＥＧＤＭＡ、ＭＭＡ／ＭＡＰＳ／ＰＥＴＴＡ、ＭＭＡ／ＭＡＰＳ／ＰＰ
Ｇ４０００ＤＭＡ、ＭＭＡ／ＭＡＰＳ／ＤＰＥＰＡ、ＭＡＰＳ／ＤＥＧＤＭＡ、ＢＡ／Ｄ
ＥＧＤＭＡ、ＭＭＡ／ＭＡＰＳ／ＴＭＰＴＭＡ、ＭＭＡ／ＭＡＰＳ／ＤＶＢ、ＳＴＹ／Ｍ
ＡＰＳ／ＤＶＢ、ＢＡ／ＭＡＰＳ／ＤＶＢ、ＢＡ／ＴＭＳＭＡ／ＤＶＢ、ＢＡ／ＭＯＰＴ
ＳＯＭＳ／ＤＶＢ、ＢＡ／ＭＯＰＭＤＭＯＳ／ＤＶＢ、ＢＡ／ＭＡＰＳ／ＴＡＴ、ＡＬＭ
Ａ／ＢＡ／ＤＶＢ、ＩＢＯＭＡ／ＭＡＰＳ／ＤＶＢ、ＩＢＯＡ／ＭＡＰＳ／ＤＶＢ、ＢＡ
／ＤＶＢ、ＢＡ／ＰＧＤＭＡ、ＢＡ／ＡＬＭＡ、ＢＡ／ＴＭＰＴＭＡ、ＢＡ／ＤＰＥＰＡ
、ＥＨＡ／ＤＶＢ、ＥＨＡ／ＡＬＭＡ、ＥＨＡ／ＴＭＰＴＭＡ、ＥＨＡ／ＤＰＥＰＡ、Ｓ
ＴＹ／ＤＶＢ、ＳＴＹ／ＡＬＭＡ、ＥＨＡ／ＳＴＹ／ＡＬＭＡ、ＭＭＡ／ＢＡ／ＡＬＭＡ
、ＳＴＹ／ＭＭＡ／ＤＶＢ、ＭＭＡ／ブタジエン／ＳＴＹ、ＭＭＡ／ＥＡ／ＡＬＭＡ、Ｂ
Ａ／ＡＬＭＡ／ＭＡＴＳ、ＳＴＹ／ＭＡＴＳ／ＤＶＢ、ＭＭＡ／ＢＡ／ＭＡＴＳ、ＳＴＹ
／ＭＭＡ／ＭＡＴＳ／ＤＶＢ、ＭＭＡ／ＧＭＡ／ＡＬＭＡ、ＢＡ／ＧＭＡ／ＴＭＰＴＡ、
ＭＭＡ／ＢＡ／ＭＡＴＳ／ＡＬＭＡ、ＢｚＡ／ＴＭＰＴＭＡ、ＢｚＡ／ＤＶＢ、ＩＤＭＡ
／ＢｚＭＡ及びＭＭＡ／ＡＬＭＡ／ＭＡＴＳが挙げられる。
【００４３】
粒径及び分布の調節は、溶媒の選択、開始剤の選択、全固形分濃度、多官能性モノマーの
種類と量、連鎖移動剤の種類と量、開始剤量及び反応条件の選択のような方法によって達
成され得る。粒径（平均粒子直径）は標準動的光散乱技術を使用して決定され、相関関数
はコンチン（ＣＯＮＴＩＮ）等のラプラス変換法を使用してハイドロダイナミックサイズ
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に変換され得る。
【００４４】
本発明のフリーラジカル重合に有用な開始剤には、例えば１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、アゾ開始剤及びレド
ックス開始剤等が含まれる。有用なフリーラジカル開始剤としては、過酸化ベンゾイル、
ｔ‐ブチルペルオクトエート、t‐アミルペルオキシピバレート、クメンヒドロペルオキ
シド、及びアゾイソブチルニトリル及び２，２´-アゾビス(２-メチルブタンニトリル)の
ようなアゾ化合物が挙げられるが、これらに限定されない。フリーラジカル開始剤は、t-
アミルペルオキシピバレートであることが好ましい。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を基準にして０．０５から１０重量％である。
【００４５】
連鎖移動剤は、本発明に有用なポリマーを調製するのに任意に使用され得る。好適な連鎖
移動剤としては、例えば、ドデシルメルカプタンのようなアルキルメルカプタン及びトル
エンのような活性水素を有する芳香族炭化水素が挙げられる。
【００４６】
ＰＮＰは、典型的には１０，０００から１，０００，０００の範囲、好ましくは２０，０
００から５００，０００の範囲及びより好ましくは２０，０００から１００，０００の範
囲の「見掛け重量平均分子量」を有する。ＰＮＰ分子量の場合、見掛け重量平均分子量の
尺度としては、ＰＮＰ粒子径（ＧＰＣ溶出時間を介して）を反映するが、ＰＮＰのＧＰＣ
溶出時間は、絶対的な平均重量分子量測定の尺度では必ずしもない。
【００４７】
ＰＮＰは、ＰＮＰの重合過程で反応されない少なくとも一つの官能性を含有するエチレン
性不飽和モノマー（「官能化モノマー」）で調製され得る。官能化モノマーは、その後の
原子又は分子基をＰＮＰに結合させるのに、又はそれらが取り入れられる固体媒体の特性
に影響を及ぼすのに有用である。種々の官能化モノマーは当分野で知られており、例えば
、「ポリマーハンドブック」（第四版、Ｊ．ブランドラップ（Ｂｒａｎｄｒｕｐ）、Ｅ．
Ｈ．インマーグット（Ｉｍｍｅｒｇｕｔ）、編集発行人、ＪｏｈｎＷｉｌｅｙ＆Ｓｏｎｓ
）に開示がある。有用な官能性の例としては、ヒドロキシ（例えば、ＨＥＭＡ）、カルボ
ン酸（例えば、ＭＡＡ）及びグリシジル（例えば、ＧＭＡ）官能性が挙げられる。
【００４８】
ＰＮＰは、また、後官能化され得る。重合体物質の多くの斯かる後官能化技術は、当分野
で公知であり、後官能化ＰＮＰを調製するのに使用され得る。ＰＮＰの後重合官能化は、
コーティング組成物中で他の成分と粒子を相溶化すること等に有益であり得る。後官能化
の例としては、スチレン／ＤＶＢ及びＤＶＢＰＮＰのスルホン化；スルホン酸に導き；Ｖ
ＢＣは塩素の置換により、例えば、アミノ官能性により更に官能化され得る；ＶＢＣは更
にメルカプタンにより官能化され得る。官能性モノマーを含有するＰＮＰは、また、後重
合官能化され得る。
【００４９】
ＰＮＰは、望ましくは分離しているか非凝集的であり、媒体及びその前駆体と又はその中
で分散可能、混和可能又はそうでなければ相溶性（好ましくは実質的に相溶性）である。
ＰＮＰと固体媒体組成物の残りとの相溶性は、たとえばデルタｄ、デルタｐ、デルタｈ及
びデルタｖのファン　クレベレン（Ｖａｎ　Ｋｔｒｅｖｅｌｅｎ）パラメーターのような
それらの溶解度パラメータを適合させることにより決定される。例えば、ファン　クレベ
レン等の「ポリマー特性。それらの評価及び化学構造との相関」、Ｅｌｓｅｖｉｅｒ　Ｓ
ｃｉｅｎｔｉｆｉｃ　Ｐｕｂｌｉｓｈｉｎｇ　Ｃｏ．，１９７６年；オラビシ（Ｏｌａｂ
ｉｓｉ）等の「ポリマー‐ポリマー混和性」、アカデミックプレス、ＮＹ、１９７９年；
コールマン（Ｃｏｌｅｍａｎ）等の「ポリマーブレンドの特異的相互作用と混和性」、テ
クノミック、１９９１年；Ａ．Ｆ．Ｍ．バートン（Ｂａｒｔｏｎ）の「溶解度パラメータ
ー及び他の凝集パラメーターに関するＣＲＣハンドブック」、第二版、ＣＲＣプレス、１
９９１年に開示されている。デルタｄは物質の分散性相互作用の尺度であり、デルタｐは
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物質の極性相互作用の尺度であり、デルタｈは物質の水素結合相互作用の尺度であり、デ
ルタｖは物質の散性及び極性相互作用双方の尺度である。斯かる溶解度パラメーターは原
子団寄与法等で計算され得るか又は可溶性溶媒及び不溶性溶媒からなる混合溶媒系内での
重合体物質の曇り点を測定することにより決定されるかのいずれかであり得る。曇り点に
おける溶解度パラメーターは、溶媒の重量パーセンテージとして定義される。典型的には
、多くの曇り点がその物質について測定され、斯かる曇り点によって画定される中心領域
はその物質の溶解度パラメーターの領域（範囲）として画定される。
【００５０】
本発明のある種の態様においては、ＰＮＰの溶解度パラメーター及び固体媒体のそれは実
質的に類似している。この場合、ＰＮＰ及び固体媒体の相溶性は改良されることができ、
ＰＮＰの相分離及び／又は凝集はより起こり難くなる。
【００５１】
本発明の固体媒体は、任意のガス状、液状又は固体状反応物又は成分を使用して調製され
得る。液体状態で調製されるとき、液体は、水性（例えば、実質的に水）、非水性（例え
ば、実質的に有機溶媒）又は水性／非水性の混合（例えば、実質的に水及び水溶性）であ
り得る。
【００５２】
ＰＮＰは、固体媒体を調製するために使用される重合溶媒中で分散され得るか、例えば真
空蒸留、非溶媒内での沈殿及びスプレー乾燥により分離され得る；分離されたＰＮＰは固
体媒体内に導入することが適当な物質内で又はその上で実質的に再分散され得る。
【００５３】
本発明の一態様において、ＰＮＰから形成された分離媒体が提供される。この態様におい
ては、ポリマーから分離媒体を調製する分野で公知の操作手順を使用してポリマーとして
加工され得る。分離媒体に形成することが有効なＰＮＰの組成は分離分野で使用されるポ
リマーに匹敵する組成を有することができる。この態様においては、ＰＮＰは、好ましく
は分離に影響を及ぼすのに有用な官能化されたモノマーから誘導された官能性又は重合単
位を含有する。従って、ＰＮＰは、イオン交換粒子、イオン交換膜、浸透膜、混合床、薄
膜、炭素質樹脂、マクロレティキュラー（ｍａｃｒｏｒｅｔｉｃｕｌａｒ）樹脂、シリカ
ビーズ、分離用繊維、キャピラリー分離管用のコーティング及び酸素吸収／捕獲物質を含
む様々な分離媒体に形成され得る。
【００５４】
本発明の一態様において、ＰＮＰで変性される固体媒体を含有する分離媒体が提供される
。本態様においては、固体媒体は、イオン交換粒子、イオン交換膜、浸透膜、混合床、薄
膜、炭素質樹脂、マクロレティキュラー樹脂、シリカビーズ、分離用繊維、キャピラリー
分離管用のコーティング及び酸素吸収／捕獲物質を含む様々な分離媒体から形成され得る
。固体媒体は、吸収、吸着、混合、ブレンディング、配合、押出し、コーティング、結合
、接触、液体析出、蒸着、移植、衝撃、凝集、凝塊、フロッキュレーション、沈殿、焼結
、化学結合及びそれらの組み合わせ等の様々な方法で変性され得る。
【００５５】
本発明の一態様において、分離又は精製を実施することができる浸透膜形態の少なくとも
一つの固体媒体、及びＰＮＰを含む分離媒体が提供される。本態様においては、浸透膜は
イオン浸透性であり、ＰＮＰは分離に影響を及ぼす少なくとも一つのアニオン官能性及び
カチオン官能性を含有する。本発明の浸透膜は、米国特許第５，７１４，５２１号によっ
て提供される方法に従い製造されることができ、そこでＰＮＰは固体媒体に組み込まれる
。
【００５６】
本発明の一態様において、熱再生イオン交換樹脂（「ＴＲＲ」）が、調製され得る。ＴＲ
Ｒは、スチレン系マクロレティキュラーコポリマー内のポイドを吸収されたモノマー混合
物で満たし、その後モノマー混合物を重合して細孔内に架橋アクリルエステルポリマーを
提供することにより作ることができる。その生成物はハイブリッドコポリマーである。ハ
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イブリッドコポリマーのスチレン部分は、それからクロロメチル化され、弱塩基樹脂に変
換され得る。また、アクリルエステルは、その弱酸対応物に加水分解され得る。これによ
り塩と結合しうる、また熱的に再生可能な、弱酸及び弱塩基官能性の別個の領域を有する
ハイブリッド樹脂を提供することができる。この態様において、弱塩基（「ＷＢ」）又は
弱酸（「ＷＡ」）ＰＮＰ（又は架橋アクリルエステル粒子のようなそれらの前駆体）は、
モノマー／架橋剤混合物中に包含され、重合されてハイブリッド樹脂を形成することがで
きる。特定の理論に拘束されるわけではないが、ＰＮＰはアニオン性及びカチオン性部位
によるより好ましい分離を提供するので、生じるハイブリッド樹脂は慣用のＴＲＲより優
れた改良されたハイブリッドＷＡ／ＷＢＴＲＲを生じさせることができる。ＴＲＲを形成
する方法は、米国特許第４，０８７，３５７号において提供され、ＷＡ及びＷＢＰＮＰを
導入して本発明のＴＲＲを調製することができる。
【００５７】
本発明の一態様においては、種々のイオン交換樹脂が、斯かるＰＮＰを好適な反応物で処
理することにより、不飽和炭素-炭素二重結合を含有するＰＮＰ、例えばＤＶＢ／ＶＢＣ
　ＰＮＰから調製され得る。この態様においては、弱塩基性及び強塩基性イオン交換樹脂
が、斯かるＰＮＰをアンモニア、及び第一、第二及び第三アミン（最後のものは強塩基性
樹脂を与える）のような塩基で処理することにより、不飽和炭素-炭素二重結合を含有す
るＰＮＰ、例えばＤＶＢ／ＶＢＣＰＮＰから調製され得る。弱酸性イオン交換樹脂は、不
飽和炭素-炭素二重結合を含有するＰＮＰ、例えばＤＶＢ／ＶＢＣ　ＰＮＰをチオグリコ
ール酸のような酸で処理することにより調製され得る。ポリホスホネートイオン交換樹脂
は、不飽和炭素-炭素二重結合を含有するＰＮＰ、例えばＤＶＢ／ＶＢＣ　ＰＮＰをホス
ホネートで処理することにより調製され得る。スルホン酸イオン交換樹脂は、不飽和炭素
-炭素二重結合を含有するＰＮＰ、例えばＤＶＢ／ＶＢＣ　ＰＮＰを重亜硫酸塩、例えば
重亜硫酸ナトリウムで処理することにより調製され得る。ポリメルカプタンイオン交換樹
脂は、不飽和炭素-炭素二重結合を含有するＰＮＰ、例えばＤＶＢ／ＶＢＣ　ＰＮＰをビ
スルフィド、例えば硫化水素ナトリウムで処理することにより調製され得る。本発明の種
々のイオン交換樹脂は、米国特許第４，０８７，３５７号において開示された方法に従い
調製されることができ、そこでＰＮＰは固体媒体中に取り入れられる。
【００５８】
本発明の一態様において、ＰＮＰは、イオン交換樹脂及び吸着剤に導入されることができ
、それらの物理的安定性を増加させる。サスペンション重合により製造され、種々の方法
で官能化される樹脂及び吸着剤は、加工工程での様々な膨潤力により引き起こされる応力
故に物理的に不安定な生成物又は中間体を生じさせる場合がある。
【００５９】
本発明の一態様において、分離媒体はＰＮＰから形成され得る。本態様においては、ＰＮ
Ｐは、合成の過程で固体媒体前駆体に組み入れられ得る。例えば、重合技術を使用して固
体媒体を合成するのに使用されるモノマー混合物は、ＰＮＰを含有し、ＰＮＰが分散され
ている固体媒体（例えば樹脂又は吸着剤）を提供することができる。特定の理論に拘束さ
れるものではないが、ＰＮＰはＰＮＰの重合により誘導される相分離の過程でイオン交換
樹脂中に多孔性を付与することが出来るので、斯かるＰＮＰディスパーションは固体媒体
の物理的安定性を改善することができる。多孔性を有するイオン交換樹脂は、典型的に多
孔性を欠如するものと比較して特に浸透力に対しより強い物理的安定性を有する；米国特
許第３，１２２，５１４号、４，２２１，８７１号、４，２２４，４１５号、４，２５６
，８４０号、３，４５４，４９３号、４，５０１，８２６号及び６，３２３，２４９号を
参照）。加えて、イオン交換樹脂へのＰＮＰの組み入れは、伝統的な多孔性イオン交換樹
脂とは区別される新種の「ケージド粒子（ｃａｇｅｄ　ｐａｒｔｉｃｌｅ）」多孔性を提
供することができる。本発明の多孔性イオン交換樹脂は、米国特許第３，１２２，５１４
号、４，１０４，２０９号及び６，３２３，２４９号に開示されたような「ポロゲン」と
してＰＮＰを使用して製造され得る。
【００６０】
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本発明の一態様においては、ＰＮＰは、マクロレティキュラー樹脂のような高容量多孔性
イオン交換樹脂に変換され得るコポリマービーズに導入され得る。相エキステンダーによ
り調製されるマクロレティキュラー樹脂は、伝統的なポロゲンが使用されるとき、相互連
絡細孔及び比較的高い多孔性を有する。この多孔性は、それらから製造された総体積容量
を減少させる。５から２０ｗｔ％濃度における種々のモノマー混合物に種々の組成の高架
橋ＰＮＰを添加することにより、現在知られているものより優れた強固な高容量樹脂に変
換され得る球状細孔タイプの低多孔性「ケージドコポリマー」の球体を得ることができる
。高容量多孔性イオン交換樹脂は、米国特許第６，３２３，２４９号に開示された方法で
、その中でのポロゲンとしてＰＮＰを使用して製造され得る。
【００６１】
本発明の一態様においては、ＰＮＰは、クロマトグラフィー用両性樹脂に組み入れられる
ことができる。架橋ＰＶＡ又は架橋カルボキシメチルセルロースのような好適な結合性ポ
リマーと一緒に結合することにより、酸性及び塩基性特性の両性樹脂を有する二種のＰＮ
Ｐが提供され得る。これらのＰＮＰは、様々なバイオ分離及び他のクロマトグラフィー分
離固体媒体として適当である。これらの独特の両性樹脂は、広範囲なバインダー及び広範
囲な酸性及び塩基性ＰＮＰで製造され得る。
【００６２】
本発明の一態様においては、ＰＮＰは、解凝集剤として機能する混合床イオン交換樹脂に
組み入れられることができる。酸性及び塩基性イオン交換樹脂が混合床用途に使用される
とき、それらの共に凝集する傾向のため、それらは逆洗浄によりしばしば分離することが
難しい。凝集した樹脂は再生が不良で、混合床からの水質は良くない。強塩基性樹脂（Ｓ
ＢＲ）ＰＮＰの適当な投与量で強酸性樹脂（ＳＡＲ）を処理することにより、およびＳＡ
ＲＰＮＰの適当な投与量で強塩基性樹脂を処理することにより、ＰＮＰは凝集を防止でき
、解凝集性を改善する。特定の理論に拘束されるわけではないが、ＰＮＰは、スペーサー
として働き、凝集を防止し、解凝集性を改良することができる。結果として生じる混合床
解凝集剤は、イオン交換樹脂に有用である。本発明の混合床イオン交換樹脂は米国特許第
５，９０２，８３３号に記載された操作手順に従い製造されることができ、そこでは、Ｐ
ＮＰは解凝集剤として組み入れられている。イオン交換樹脂は、エレクトロニクス及び発
電工業に使用される超純水の生産に有用である。
【００６３】
本発明の一態様においては、イオン交換樹脂に形成されたＰＮＰは、水ベースハイウェー
塗料に混入されて乾燥時間を減少し、水ベース塗料をこの用途により適したものとする。
ハイウェー塗料は、米国特許第５，９４７，６３２号の操作手順に従い調製されることが
でき、その中で本発明のイオン交換樹脂が使用される。
【００６４】
本発明の一態様においては、ＰＮＰは炭素質樹脂に組み入れられることができる。本発明
の浸透膜は、米国特許第５，１６６，１２３号に記載されたの操作手順に従い製造される
ことができ、ここでＰＮＰがその中で使用される。スルホン化多孔性ＰＮＰ及びＰＮＰを
含有するより大きな粒子は、形成され、熱分解されて炭素質樹脂粒子になり得る。これら
の炭素質樹脂粒子並びに未熱分解粒子は、高圧クロマトグラフィー分離用に使用され得る
。非常に高い表面積物質は、炭素質の場合において形成され得る。
【００６５】
本発明の一態様においては、ＰＮＰは、イオン浸透膜に取り入れられることができる。浸
透膜を形成する方法は、一般に米国特許第４，７６６，１６１号において提供される。カ
チオン浸透膜は、アニオン官能性（例えばスルホン酸塩、カルボン酸塩）を有する官能性
ＰＮＰを使用して製造され得る。アニオン浸透膜は、カチオン官能性（例えば置換アンモ
ニウム基）を有する官能性ＰＮＰを使用して製造され得る。官能性ＰＮＰは、不活性物質
を塗布することにより、不活性フィルム形成物質と混合することにより又はフィルムの上
にキャスティングすることにより膜中に導入され得る。両極性膜は、支持体の一面を本発
明のアニオン粒子で塗布し、及び他の一面を本発明のカチオン粒子で塗布することにより
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調製され得る。
【００６６】
本発明の一態様においては、ＰＮＰは、マクロレティキュラー樹脂に取り入れられること
ができる。イオン交換用途のためのマクロレティキュラー樹脂は、典型的には適当な溶媒
の存在下でモノマー及び架橋剤のサスペンション重合により調製される。若しＰＮＰがポ
ロゲンとして、例えば架橋ポリアクリル酸ＰＮＰが使用されたならば、マクロレティキュ
ラーポリ（ＳＴＹ／ＤＶＢ）は、水性相のｐＨが中性から塩基性に変化するに連れて多く
の水を吸収できるポリアクリル酸シードを使用して製造され得る。この場合において、水
はポロゲンの一部であり、重合後のポロゲンを除去する必要はない；この種のイオン交換
樹脂は、例えば、薬剤デリバリー、水処理、触媒物質及びクロマトグラフィー固体媒体の
ような用途に使用され得る。マクロレティキュラー樹脂は、米国特許第４，５０１，８２
６号に記載された手順に従い製造され得る。その中でＰＮＰは、ポロゲンとして取り入れ
られる。
【００６７】
本発明の一態様においては、ＰＮＰは均一なマクロポアシリカビーズに組み入れられ得る
。好ましくは、ＳＴＹ／ＤＶＢＰＮＰが１から５０ｎｍの範囲のポア径を有する均一なシ
リカビーズを製造するために使用され得る。均一なマクロポアシリカビーズは、米国特許
第４，１０５，４２６号に記載された手順に従い、これらのＰＮＰをプロセス中に取り入
れることにより製造され得る。
【００６８】
本発明の一態様においては、ＰＮＰは、ここに記載されたように粒子として又は官能化粒
子としてのいずれかでクロマトグラフィーカラムに取り入れられ得る。粒子の大きな表面
積は、分離効率を向上させるものと期待される。
【００６９】
本発明の一態様においては、ＰＮＰは、例えば金属ロードナノ複合物及びポリメルカプタ
ン等の酸素吸収／捕獲組成物中に組み入れられ得る。ポリメルカプタンは、５０～１００
ｗｔ％ＤＶＢを含むもののようなＰＮＰ内の残存不飽和と硫化水素とを反応させることに
より形成され得る。酸素吸収／捕獲粒子は、包装用途に使用されるもの等の接着剤又はコ
ーティングに使用される。特定の理論に拘束されるわけではないが、本発明の酸素吸収／
捕獲組成物は、ＰＮＰにより与えられる表面積の増加故に米国特許第６，２９６，６７８
Ｂ１号に記載された系より優ている。本発明の酸素吸収／捕獲組成物は、米国特許第６，
２９６，６７８Ｂ１号における手順に従い調製されることができ、そこでＰＮＰは基体と
して使用される。この態様において、酸素吸収／捕獲組成物は、流動状態での鉄析出にＰ
ＮＰが暴露されることにより調製され得る。好ましくは、鉄析出ＰＮＰは、鉄が析出した
後で良好に分散した状態（即ち、凝集又は凝塊してない）に留まる。自然発火性生成物は
、不活性雰囲気下で取り扱われ、「多層パッケージング材料用酸素吸収樹脂組成物」、日
本公開特許公報（２０００）ＪＰ２０００２１２４４８Ａ２号に記載されたように、必要
に応じそれを酸素捕獲剤としての使用に適する形態に変換されるよう処理されることがで
きる。
【００７０】
本発明の一態様においては、ＰＮＰは、酸素吸収／捕獲組成物に組み入れられ得る。この
態様において、ＭＡＡのＬ-アスコルビン酸とのエステルがＰＮＰ調製におけるモノマー
の一つとして使用され得る。例えば、酸素吸収／捕獲ＰＮＰはＬ-アスコルビン酸とのＭ
ＡＡエステルのようなＬ-アスコルビン酸部分を含有する１０から５０ｗｔ％のモノマー
を使用して調製され得る。斯かるモノマーの調製及び酸素吸収／捕獲組成物製造における
それらの使用は、「酸素減少ポリマー及び酸素スキャベンジャーとしてのＬ-アスコルビ
ン酸誘導体の製造」、日本公開特許公報（１９９７）ＪＰ０９３１６０６６Ａ２（１９９
７年１２月０９日）に記載されている。結果として生じるＰＮＰは、単独で酸素スキャベ
ンジャーとして又はより複雑な系の成分として使用され得る。
【００７１】
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本発明の一態様においては、１から８０ナノメートルの直径を有するＰＮＰは、イオンク
ロマトグラフィーカラム用のような薄膜充填物外層に取り入れられ得る。薄膜充填物の外
層を形成する方法は、米国特許第４，３８３，０４７号において提供される。本態様の好
ましいＰＮＰ平均直径は、５から５０ｎｍの範囲である。ＰＮＰは、好ましくはアニオン
交換充填物を作るために高塩基含量（例えばＰＮＰの総重量を基準にして１０重量パーセ
ントより大の塩基官能性）を有する。代替的に、カチオン交換充填物はＰＮＰの酸含量（
ＰＮＰの総重量を基準にして１０重量％より大）が高いもので製造され得る。現行の技術
と比較してより高い表面積のＰＮＰはより大きなカラム容量を与え、従って改良されたク
ロマトグラフィー分離を可能にするであろう。同等のＰＮＰは、また、オープンチューブ
ラー（ｏｐｅｎ　ｔｕｂｕｌａｒ）液体クロマトグラフィー（ＯＴＬＣ）及び毛管電気泳
動（ＣＥ）に使用され得る融合シリカキャピラリーチューブの内壁を被覆し又は官能化す
るために使用することができるであろう。
【００７２】
本発明の一態様においては、本発明のＰＮＰはＰＮＰの薄膜形態の改良された固体媒体を
提供するために表面及び物体を被覆するのに使用される。斯かるフィルムを製造する方法
は、エア、ブレード、ナイフ、スプレー、ローラー、グラビア、インクジェット、キャス
ティング及びスピンコーティング等の当分野で公知の様々なコーティング法を含む。
【００７３】
本発明の一態様においては、ＰＮＰは組合わせ化学基体に組み入れられる。これらの基体
は、典型的には種々の化学の検査に適している化学的に変性された粒子の形態である。こ
の態様においては、組合わせ化学媒体は、固体基体、層又はコーティング形態であり、そ
の上で化学化合物又は材料は空間的に別個の領域で調製され、変性されることができる。
本発明の組合わせ化学媒体及び基体は、組合わせ化学用途用の「マトリックス」及び「マ
トリックス材」として、又はその調製において使用される材料とＰＮＰを混合し、ブレン
ドし、共反応し又はその材料に吸着させることにより調製され得る。好適な組合わせ化学
媒体の例としては、化学及び生化学合成に日常使用される如何なる物質も含まれる。その
媒体は、典型的には化学及び生物学的な合成及び検定に適合する重合体物質であり、ガラ
ス、ケイ酸塩、セルロース誘導体、ポリスチレン、多糖類、ポリプロピレン、砂、並びに
アクリルアミド、特に架橋ポリマー、綿及び他のそのような物質を含む様々な合成樹脂及
びポリマーを含む。媒体が本来重合体である場合、基体モノマーはＰＮＰの存在下で重合
されるこができ、例えばＰＮＰは基体ポリマーを重合する前に基体モノマーとブレンドさ
れ得る。「マトリックス」、「マトリックス材」及び組合わせ化学媒体を調製する方法は
、米国特許第６，３４０，５８８Ｂ１号に提供される。加えて、下記の文献は固体支持体
を調製するに使用される好適な組成物を記載する：メリフィールド（Ｍｅｒｒｉｆｉｅｌ
ｄ），Ｒ．Ｂ．、Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．１９６３年、８５卷、２１４９頁；ワン
グ（Ｗａｎｇ），Ｓ．Ｓ．、Ｊ．Ｏｒｇ．　Ｃｈｅｍ．１９７５年、４０巻、１２３５頁
；ミッチェル（Ｍｉｔｃｈｅｌｌ），Ａ．Ｒ．等、Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ　Ｌｅｔｔ．
１９７６年、３７９５頁；バイエル（Ｂａｙｅｒ），Ｅ．、Ａｎｇｅｗ．Ｃｈｅｍ．、Ｉ
ｎｔ．Ｅｄ．Ｅｎｇｌ．１９９１年、３０巻、１１３頁；及び英国特許出願（１９９９）
ＧＢ２３３８４８７Ａ１号。固体支持体の好適な誘導は、また、ＰＣＴ国際特許出願ＷＯ
０００５２４３Ａ２において提供される。
【００７４】
本発明の一態様においては、ＰＮＰはセンサー材料として使用され得る。ＰＮＰで得るこ
とができる特異性はそれらを化学薬品の蒸気、ガス、臭気及び生物分子の検出に有用なも
のとする。例えば、ＰＮＰは蒸気又はガスを吸着することができ、そこで吸着はＰＮＰ内
に変化を引き起こす（即ち、膨潤）。この変化は、伝導性及びキャパシタンスの変化とし
て測定されることができ、ＰＮＰアレイにおいて見出されるホッピング現象により増幅さ
れる。同様にセンサー粒子は受容部を含有することができる。この種のＰＮＰセンサー又
はバイオセンサー装置の応答時間及び感受性は、現行のセンサー又はバイオセンサーに対
し改良され得る。ＰＮＰはセンサー及びセンサー材料を調製するための種々の操作手順に
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組み入れられ得る。本発明の種々のセンサー及びセンサー材料は、米国特許第６，３１２
，８０９号において記載された手順に従い製造することができ、そこでその物質はＰＮＰ
を組み入れる。例えば、少なくとも１０ｗｔ％ＤＰＥＰＡを含有するＰＮＰは、アクリレ
ート不飽和結合にペンダントしている表面アミノ基のマイケル様付加炭素‐窒素結合形成
を経由してアミノアルキルメルカプタンの自己集合された（ｓｅｌｆ-ａｓｓｅｍｂｌｅ
ｄ）単層に結合されて、センサー材料を形成することができる。共有結合は、分光学的に
及び偏光解析法等の他の物理的な方法により確認できる。斯かる被覆表面は、米国特許第
６，３１２，８０９号の実施例３に記載されたような化学センサーとしての表面音波（Ｓ
ＡＷ）装置に有用となり得る。
【００７５】
本発明の一態様においては、ＰＮＰは薬剤担体に組み入れられ得る。本発明ののＰＮＰは
、経口及び非経口投与双方においてそれらの溶解度及びバイオ利用性を増加するために薬
剤のような難溶性活性物質と処方され得る。ＰＮＰは膜壁を通過するに十分小さくなり得
るので、特定の機構に拘束されることなしに、担体、味覚遮蔽剤（ｔａｓｔｅ　ｍａｓｋ
ｅｒ）、薬剤安定剤及び薬剤活性化剤のような様々な薬剤用途に使用され得る。活性ＰＮ
Ｐは、特有な疾患を処置し又は予防するため身体の特定の部位を標的とするのに使用され
得る。ＰＮＰは大きさにおいて蛋白質、ＤＮＡ、ＲＮＡ及びウィルスに匹敵するので、そ
れらは、身体でより認識でき、身体についての特有な相互作用を可能にすることできる（
即ち、ＰＮＰは医薬活性を有することができる）。薬剤担体物質を調製する様々な方法は
、本発明の薬剤担体を調製するためにＰＮＰを取り入れることができる。この態様におい
て、薬剤担体物質は固体重合体物質であるのが好ましい。薬剤デリバリー用ポリマーを調
製する種々の方法は、ヨーロッパ出願ＥＰ１０３４８３９Ａ１号において提供され、それ
は薬剤配達ポリマーを調製するための樹枝状ポリマー（デンドリマー（ｄｅｎｄｒｉｍｅ
ｒ））の使用を開示する。米国特許第５，７１４，１６６Ａ１号は、また、薬剤及びイン
スリンからアスピリンまでの他のバイオ活性剤を有するデンドリマー組成物の多くの例を
提供する。本発明においては、薬剤配達ポリマーは、ヨーロッパ出願ＥＰ１０３４８３９
Ａ１号及び米国特許第５，７１４１，６６Ａ１号の樹枝状ポリマー（デンドリマー）に匹
敵する重合単位組成物及び分子量のＰＮＰで置き換えることにより調製され得る。この態
様において、ＰＮＰは、好ましくはアミン官能性ＰＮＰを調製するＤＭＡＥＭＡの重合単
位のようなアミン官能基を含有することができる。アミン官能性ＰＮＰは、クロロホルム
中で２‐（アセチロキシ）安息香酸と混合されて約１：１の酸：第三アミン比を与えるこ
とが出来る。特定の理論に拘束されることなく、ＰＮＰ内の２‐（アセチロキシ）安息香
酸の内部会合は分光学的に実証されてアミン官能性ＰＮＰが担体分子として機能すること
ができることが確認される。これらのアミン官能性ＰＮＰは、プセウドエフェドリン、イ
ンスリン及び除草剤（例えば、２，４‐ジクロロフェノキシ酢酸）及びイメージング剤等
のその他分子のような薬剤と混合され、制御された放出の担体系を調製することができる
。
【００７６】
本発明の一態様において、ＰＮＰは触媒物質に組み入れられ得る。この態様において、Ｐ
ＮＰは触媒物質に形成され、又はそれらは触媒結合用物質（即ち、触媒用担体）として使
用され得る。触媒物質に形成されたＰＮＰは、触媒部位を含有し、又はその次に触媒部位
に形成され得る触媒前駆体を含有する。これらの触媒物質は、様々な反応媒体において改
良された分散性を有する点で公知の触媒物質に対し一つの利点を有するであろう。ＰＮＰ
は、効果的で、容易に溶液、スラリー、ディスパーション、バルク、エマルション、固相
、液相又は気相反応に使用され得る。ＰＮＰは、それ自身分離及び取り扱いを必要としな
いが、反応成分が生成される媒体中で使用され得る。ＰＮＰが触媒用の担体物質として機
能するとき、少量のＰＮＰ担体物質は、使用済み触媒がそうであるように任意に系内に残
り得る。これら触媒の製造のためには、触媒とのＰＮＰ「溶液」の混合物を形成し、触媒
物質として直接混合物を使用しても良い。これらの混合物は、また、触媒物質の結果とし
て生じる形態を変更する種々の方法を使用して引き続き加工されても良い。斯かる方法に
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は、吸収、吸着、ブレンディング、配合、押出し、コーティング、結合、接触、液体析出
、蒸着、移植、衝突、凝集、凝塊、フロキュレーション、沈殿、焼結、化学結合及びそれ
らの組み合わせが含まれるが、これらに限定されない。
【００７７】
本発明の一態様においては、ＰＮＰはオレフィン重合用触媒物質に組み入れられる。オレ
フィン重合用触媒を形成する方法は、米国特許第６，１００，２１４号において提供され
る。ＰＮＰを含有する触媒物質は、種々の重合媒体に有効に分散するという利点を有する
。これらの触媒物質は、溶液、スラリー又は気相重合系に使用され得る。ＰＮＰは、それ
自身分離及び取り扱いを必要としないが、反応成分が生成される媒体中で使用され得る。
ＰＮＰが触媒用の担体物質として機能するとき、少量のＰＮＰ担体物質の使用でよく、任
意に系内に残すことができる。この態様において最も好ましい粒径は、２～１５ｎｍであ
り、それが結果として生じるポリオレフィンに改良された透明度を提供することができる
。これらのＰＮＰ触媒物質を生産するためには、ＰＮＰを含有する溶液を活性触媒組成物
に添加し、混合物を直接重合触媒として使用することができる。また、上記した様にＰＮ
Ｐ及び触媒を混合するための種々の方法によりこれらの触媒物質を調製することができる
。
【００７８】
本発明の一態様において、ＰＮＰは、有機金属触媒に組み入れられ得る。有機金属触媒を
形成する方法は、米国特許出願第２００２００２６０１３Ａ１号において提供される。本
発明の有機金属触媒は、触媒的に活性なＰＮＰ内に配位子を含有することができる。触媒
的に活性となり得るホスフィン配位子含有のＰＮＰは、ＰＮＰ中に存在する残存二重結合
にホスフィンを添加することにより調製され得る。オレフィン重合用触媒は、多不飽和Ｐ
ＮＰと有機金属オレフィン重合触媒とを混合することにより調製され得る。通常、活性化
（メタアルモキサン；塩化マグネシウムのような吸着剤；又は種々の配位子種で活性化さ
れた触媒）を要求する先行技術の有機金属オレフィン重合触媒と異なり、本発明の有機金
属オレフィン重合触媒は斯かる活性化を要求しない。
【００７９】
様々な種類の触媒が、本発明の触媒物質を調製するためＰＮＰと化合され得る。ＰＮＰと
化合され得る数種の触媒には、チーグラーナッタ、シングルサイト及びブルックフィール
ド触媒が含まれる。この態様においては、ＰＮＰは好ましくは残存不飽和基を含有する。
残存不飽和基は、例えば過剰の炭素‐炭素二重結合を与えるに十分量の多エチレン性不飽
和モノマー、例えばＤＶＢを使用することによりＰＮＰ内に提供され得る。多エチレン性
不飽和モノマーは、典型的にはＰＮＰを調製するのに使用される全モノマーを基準にして
少なくとも５ｗｔ％、好ましくは少なくとも１０ｗｔ％、より好ましくは少なくとも２０
ｗｔ％及び最も好ましくは少なくとも３０ｗｔ％であろう。特定の理論に拘束されるわけ
ではないが、残存不飽和は可溶性／均質触媒を固定する配位子構造として役立つことがで
きる。従って、本発明の触媒は、アルモキサンの不存在下で働くことができる。通常、ア
ルモキサンは触媒の効率を減少するので、アルモキサンを必要としない本発明のＰＮＰは
、改善した効率を有することができる。
【００８０】
本発明の一態様においては、触媒物質は、スルホン酸官能性を有するＰＮＰで調製され得
る。これらの触媒物質は、改良した表面積を有することができ、しかも共沸乾燥（ｐ‐ト
ルエンスルホン酸ベース触媒物質用ではできない）される能力を共有する。スルホン酸官
能性を有するＰＮＰの増加した酸性度は、特に無水系においてそれらを有用にする。これ
は、また、対応する環式（及び二重結合）ハロゲン化ＰＮＰについての場合であり、それ
は増加した酸性度又はより高い使用温度を有することができる。触媒及び非触媒、両用途
のＰＮＰにおける有用な構造を提供する他の二重結合付加反応には、とりわけヒドロシラ
ン付加、亜リン酸塩付加及びリン酸塩付加が含まれる。
【００８１】
本発明の一態様においては、ＰＮＰは、モノリス（ｍｏｎｏｌｉｔｈ）に取り入れられ得
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る。モノリスを形成する方法は、米国特許第５，５４０，９８１号において提供される。
モノリスは、焼結が起きるような温度でＰＮＰ又は官能化ＰＮＰを押出し機に通して通過
させることにより調製され得る。生じたモノリスは、ガスを処理するための触媒として、
触媒担体として及びモノリスが一般的に適用される他の用途に使用され得る。
【００８２】
次の実施例は、本発明の更なる種々の態様を例示するために提示される。
【００８３】
実施例１．ＰＮＰの調製
５００ｍＬの容器に、熱電対、温度調節器、パージガス入り口、パージガス出口付き水冷
還流凝縮器、撹拌機及び添加漏斗が装備された。添加漏斗に１８．００ｇメチルメタクリ
レート（１００％純度）、２．００ｇのジエチレングリコールジメタクリレート（１００
％純度）、ミネラルスピリット内のｔ-アミルペルオキシピバレートの７５％溶液（ルペ
ロックス（Ｌｕｐｅｒｏｘ）５５４-Ｍ-７５）１．６０ｇ、及び１８０．００ｇジイソブ
チルケトン（「ＤＩＢＫ」）からなる２０１．６０ｇのモノマー混合物が充填された。１
８０．００ｇＤＩＢＫを含有する反応器は、３０分間窒素でフラッシュし、反応器の内容
物を７５℃にした。反応器の内容物が７５℃に達したとき、添加漏斗中のモノマー混合物
は、９０分に亘り反応器に一定速度で充填された。モノマー混合物の添加終了３０分後に
、ミネラルスピリット内のｔ-アミルペルオキシピバレートの７５％溶液（ルペロックス
５５４-Ｍ-７５）０．０６ｇ、及び２．００ｇのＤＩＢＫからなる二つのチェーサーアリ
コートの最初のものが加えられ、第二のチェーサーアリコートが３０分の間隔を置いて添
加された。第二チェーサーアリコートの終了時点で、反応器の内容物は、反応を完了させ
るために８０℃で２．５時間保持された。結果として生じたポリマーは、ヘプタンでの沈
殿により分離され、ろ過により収集されそして真空下で乾燥され白色粉末を生じた。この
物質は、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート内で再溶解された。このよ
うにして形成されたＰＮＰは、動的レーザー光線散乱測定により、平均１．４ｎｍの０．
８から５．０の粒径分布、及びＧＰＣ測定により、２２，６４２ｇ／モルの見掛け分子量
、１４，６０１ｇ／モルの数平均分子量及び１．６のＭｗ／Ｍｎ分布を有するとされた。
【００８４】
実施例２．セミバッチエマルション重合プロセスによるＰＮＰ、ＡＡＥＭ／ＡＬＭＡコポ
リマーの調製
モノマーエマルションは、１７ｇの脱イオン水、８．８５ｇの２８％ｗ／ｗ固形分ラウリ
ル硫酸アンモニウム（「ＡＬＳ」）、１２．４ｇのアセトアセトキシエチルメタクリレー
ト（「ＡＡＥＭ」）及び１．７８ｇのアリルメタクリレート（「ＡＬＭＡ」）との混合物
から製造された。反応容器に、それから６００ｇの脱イオン水、１５．０ｇの２８％ｗ／
ｗ固形分ＡＬＳ、及び１ｍＬ脱イオン水内の０．１５ｇの過硫酸アンモニウム（「ＡＰＳ
」）が準備された。反応容器は、窒素でパージされながら９０℃まで加熱された。２００
ｒｐｍで撹拌されながらモノマーエマルションの半分が反応容器に添加された。２０分後
、残存モノマーエマルションが添加された。容器温度は、９０℃で３０分間、維持され、
５５℃に冷却され、それから１ｍＬ脱イオン水内の０．０２ｇのｔ-ブチルヒドロキシペ
ルオキシド（ｔ－ＢＨＰ）溶液、及び１ｍＬ脱イオン水内の０．０１０ｇのスルホキシル
酸ナトリウムフォルムアルデヒド（「ＳＳＦ」）溶液がそれぞれ添加された。反応は、そ
れから周囲温度まで冷却され、エマルションは４００及び１００メッシュ篩を通してそれ
ぞれろ過された。
試料は、凍結乾燥により水から分離され白色の脆いさらさらした粉末を生成した。結果と
して生じた白色粉末は、豊富な量の、２回蒸留され、脱イオンされた水で洗浄され大部分
の界面活性剤を除去した。
【００８５】
実施例３．バッチエマルション重合プロセスにより調製されたＰＮＰ‐ＡＡＥＭ／ＡＬＭ
Ａコポリマーの調製
モノマーエマルションは、瓶の中で１７ｇの脱イオン水、８．８５ｇの２８％ｗ／ｗ固形
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反応容器には、それから６００ｇの脱イオン水、１５．０ｇの２８％ｗ／ｗ固形分ＡＬＳ
、及び１ｍＬ脱イオン水内の０．１５ｇの過硫酸アンモニウム（「ＡＰＳ」）が準備され
た。反応容器は、窒素でパージされながら９０℃まで加熱された。モノマーエマルション
は、２００ｒｐｍで撹拌されながら反応容器に全て一度に添加された。３０分後、反応フ
ラスコの温度は７５℃まで冷却され、それから１ｍＬの脱イオン水内の０．０２ｇのｔ-
ＢＨＰ溶液が添加された。反応は、更に５５℃に冷却され、２ｍＬの脱イオン水内の０．
０１０ｇＳＳＦ溶液が添加された。反応は周囲温度まで冷却され、エマルションは４００
及び１００メッシュ篩を通して、ろ過された。
【００８６】
実施例４．漸次添加重合プロセスにより製造されるＰＮＰの調製
モノマーエマルションは、１００ｇの水、１．６０ｇの２８％ｗ／ｗ固形分ＡＬＳ、６８
ｇのエチルアクリレート（「ＥＡ」）、１７ｇのメチルメタクリレート（「ＭＭＡ」）、
１２．５ｇのジビニルベンゼン（「ＤＶＢ」）及び５ｇのメタクリル酸（「ＭＡＡ」）の
混合物から製造された。４４５ｇの水、２２．２ｇの２８％ｗ／ｗ固形分ＡＬＳ、及び０
．３７ｇのＡＰＳは、窒素雰囲気下で８５℃に加熱された。モノマーエマルションは９０
分に亘り容器に供給された。反応は、供給の終了後８５℃で３０分間保持され、それから
６５℃に冷却された。冷却の後、１．３３ｇの１０％硫酸鉄（ＦｅＳＯ４）が添加された
。１分後、０．２ｇの７０％ｔ‐ＢＨＰが添加され、２分後、０．１ｇの１００％イソア
スコルビン酸（「ＩＡＡ」）が添加され、反応は１５分間保持された。第二チェーサー系
は、同じ順序で、同じ時間の間添加された。反応は、それから周囲温度に冷却され、４０
０メッシュ篩を通して、ろ過された。
【００８７】
実施例５．種々のＰＮＰの調製
ＰＮＰ組成は、表５．１で報告される。これらのポリマーは、実施例１～４の一般的操作
に従い調製された。「Ｍｗ」の略語は重量平均分子量を意味し、用語「Ｍｎ」は数平均分
子量を意味する。用語「Ｄｉｓｔ」は、Ｍｗ／Ｍｎの比を意味する。見掛け分子量は溶媒
としてテトラヒドロフランを使用し、標準ＧＰＣ法を使用して測定された。
【００８８】
【表１】
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【００９０】
実施例６　固体媒体に有用なＰＮＰの調製
１リットル反応器に、水冷却器、熱電対、オーバーヘッド撹拌機、窒素入り口及び添加用
浸漬チューブが装備された。５００ｍｌのキシレンが、反応器に充填され、反応器は８０
℃に加熱された。撹拌速度を２１０ｒｐｍとし、次に８グラムのビニルベンジルクロリド
、５５％純度のジビニルベンゼン１５グラム、５７グラムのスチレン、９８％のベンゾイ
ルペルオキシド２グラム及び１２０グラムのキシレンを含有する溶液が、１．５ｍｌ／分
の速度で添加された。添加が完了した後、温度は、更に８時間、８０℃に維持された。形
成されたＰＮＰは、イオン交換樹脂用媒体、触媒担体、センサー、固体媒体及びイオン浸
透膜として有用な材料への更なる官能化に対し好適である。
【００９１】
実施例７　固体媒体用ＰＮＰの調製
１リットル反応器に、水冷却器、熱電対、オーバーヘッド撹拌機、窒素入り口及び添加用
浸漬チューブが装備された。５００ｍｌのキシレンが、反応器に充填され、反応器は８０
℃に加熱された。撹拌速度を２１０ｒｐｍとし、次に８０％純度のジビニルベンゼン４０
グラム、９８％の過酸化ベンゾイルペルオキシド１グラム及び１２０グラムのキシレンを
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含有する溶液が、１．５ｍｌ／分の速度で添加された。添加が完了した後、温度は、更に
８時間、８０℃に維持された。形成されたポリジビニルベンゼン粒子は、１グラム当たり
０．４ミリモルの残存ビニル基を含有していることが見出され、イオン交換樹脂用媒体、
触媒担体、センサー、分離媒体及びイオン浸透膜として有用な材料への更なる官能化に対
し好適であった。
【００９２】
実施例８：　薄膜充填物の外層
米国特許第４，３８３，０４７号に従い薄膜充填物がの外層が、５～３０ｎｍの平均直径
を有するＰＮＰ及びビニルベンジルクロリド（９０％）ジビニルベンゼン（１０％）コポ
リマーの組成物を使用して調製される。生じた物質は、薄膜充填物の外層として有用であ
る。
【００９３】
実施例９：　酸素吸収／捕獲物質
各先端にバルブを付けた３５ｃｍ長さ×１．５ｃｍ直径の垂直ガラス管に表５．１におけ
る４５の組成のスチレン‐ジビニルベンゼンの流動化ＰＮＰ試料１００ｍｇを含有させた
ものが、外部ヒーターで１００℃に維持され、管に挿入する前に飽和器を通してガス混合
物をバブリングすることにより得られた鉄ペンタカルボニルで飽和されたアルゴンガス流
れ中の、４．７％水素を通過させた。ガス流は、１８０分間、５ｍｌ／分の速度で添加さ
れ、その期間中試料は１００％増加した。１００℃において、鉄カルボニル蒸気は、多量
に分解して鉄（０）になり、ＰＮＰ上に析出する。自燃性生成物は、日本公開特許公報（
２００）ＪＰ２０００２１２４４８Ａ２で記載されたように酸素スキャベンジャーとして
の用途に適当な形態に変換するために、必要な全てのその後の移動及び操作は不活性雰囲
気下で取り扱われる。
【００９４】
実施例１０：浸透膜
米国特許第４，７６６，１６１号の実施例１に従い、２５ｎｍの平均直径を有するＰＮＰ
を含有する溶液及びジビニルベンゼン／ビニルベンジルクロリドコポリマー組成物が、膜
形成に際し実施例１のスチレン／ビニルベンジルクロリドコポリマーを含有する溶液の代
わりに使用されることを除き浸透膜が調製される。生じた物質は浸透膜として有用である
。
【００９５】
実施例１１：ＴＲＲ
ＴＲＲは、米国特許第４，０８７，３５７号、第一プロセス及び引き続く実施例に従い、
約１ｎｍの平均直径を有するＰＮＰ及び３％ＤＶＢ架橋メチルアクリレート組成物がマク
ロレティキュラーコポリマーをロードする工程及びＰＮＰ成分の後重合過程で使用される
ことを除き調製される。生じる物質は、米国特許第４，０８７，３５７号、第一プロセス
及び引き続く操作手順に記載されたようにハイブリッドコポリマーの弱塩基及び弱酸官能
性を有するＴＲＲに適当な変換の後でＴＲＲとして有用である。
【００９６】
実施例１２：高容量多孔性樹脂
高容量及び強物理的安定性多孔性イオン交換樹脂は、次の操作手順により合成される：ス
チレン（３００ｇ）、ジビニルベンゼン（２４ｇ、５５％濃度）、過酸化ベンゾイル（４
．３ｇ、７５％）及び組成：ＭＭＡ／ＭＡＰＳ／ＤＶＢ（２５：６０：１５）及び５から
１０ｎｍの平均直径を有するＰＮＰ（６０ｇ）を含有する有機モノマー相が、界面活性剤
を含有する約５００ｍｌ水性相を含有するフラスコに充填される。有機相が微細液滴形態
で分散されるよう撹拌が行われる。混合物は、その後１時間に亘り７９～８２℃に加熱さ
れ、それから約１０時間保持される。コポリマービーズは、ろ過され、水で洗浄される。
コポリマービーズが５０℃において５時間、オーブン中で乾燥された後、それらはそれぞ
れ高い容量を有する陰イオン又は陽イオン交換樹脂を製造するためにクロロメチル化及び
アミノ化又はスルホン化され得る。
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【００９７】
実施例１３：組合わせ化学媒体
英国特許第２３３８４８７Ａ１号、実施例４に記載の組合わせ化学媒体は、４‐クロロメ
チルスチレン６０．８％、スチレン３７．８％及びジビニルベンゼン（ＤＶＢ）１．４％
から調製された５０ｎｍの平均直径を有するＰＮＰがモノマー混合物に添加されることを
除き、調製される。ＰＮＰ重量画分は使用される全モノマーを基準にして５ｗｔ％であっ
た。生じた重合体ビーズ物質は、ＰＮＰ「シード粒子」から生じる改良された粒径調節を
有していた。生じる物質は、組合わせ化学媒体として有用である。
【００９８】
実施例１４：組合わせ化学媒体
英国特許第２３３８４８７Ａ１号、実施例４に記載の組合わせ化学媒体は、４‐クロロメ
チルスチレン６０．８％、スチレン３７．８％及びジビニルベンゼン（ＤＶＢ）１．４％
から調製された５０ｎｍの平均直径を有するＰＮＰが、溶液から重合体物質ビーズ基体に
吸着され、恒量となるまで重合物質を乾燥することを除き、調製される。ＰＮＰ重量画分
は、使用される全モノマーを基準にして２ｗｔ％であった。生じた重合体ビーズ物質は、
ＰＮＰ「コーティング」粒子から生じる化学結合を改良した。生じる物質は、組合わせ化
学媒体として有用である。
【００９９】
実施例１５：センサー材料
米国特許第６，３１２，８０９Ｂ１号、実施例１に記載のセンサー材料は、表５．１にお
ける４０又は４４の種類のＰＮＰがペンダントアクリレート不飽和への表面アミン基のマ
イケル様付加炭素‐窒素結合形成を経由してアミノアルキルメルカプタン自己集合単一層
に結合されることを除き、調製される。ＰＮＰ結合アミノアルキルメルカプタン自己集合
単一層でコーティングされた表面は、米国特許第６，３１２，８０９Ｂ１号の実施例３に
記載されたような化学センサーとしての表面音波（ＳＡＷ）装置に使用される。
【０１００】
実施例１６：薬剤担体‐レチナールナノカプセル
ＥＰ１０３４８３９Ａ１号、実施例１に記載のレチナールナノカプセル薬剤担体は、表５
．１における項目１の種類のＰＮＰがパーストープ（Ｐｅｒｓｔｏｒｐ）社からの市販の
デンドリマー製品ボルソーンＨ４０（ＢＯＬＴＨＯＲＮ　Ｈ４０、商標）と置換されるこ
とを除き、調製される。
【０１０１】
実施例１７：薬剤担体‐サリチル酸
表５．１における４０又は４４の種類のＰＮＰは、ジメチルアミンと反応してペンダント
アクリレート二重結合とアミンのマイケル様付加反応を行い、それらをベータ‐アミノプ
ロピオネート基に変換する。これらのＰＮＰは米国特許第５，７１４，１６６号の実施例
１におけるデンドリマーと置換され、制御されたサリチル酸放出会合物が調製される。
【０１０２】
実施例１８：薬剤担体‐インスリン
表５．１における１の種類のＰＮＰは、１０～７５％のＭＭＡがＤＭＡＥＭＡと置換され
ることを除き、アミン官能性ＰＮＰを調製するのに使用される。これらのＰＮＰは、クロ
ロホルム内の２‐（アセチルオキシ）安息香酸と結合して酸：第三アミン比１：１を与え
る。ＰＮＰ内の２‐（アセチルオキシ）安息香酸の内部会合は、分光学的に実証され、こ
れらのアミン官能性ＰＮＰは、薬剤担体として使用され得ることが確認される。斯かるＰ
ＮＰの制御放出特徴は、動的透析並びに他の物理的方法を使用して実証される。これらの
アミン官能性ＰＮＰは、インスリンと結合して、放出制御薬剤担体系が調製される。
【０１０３】
実施例１９：オレフィン重合用触媒物質
米国特許第６，１００，２１４Ａ１号に記載のオレフィン重合用触媒物質は、３ｎｍの平
均直径を有するＰＮＰ及びジビニルベンゼン／塩化ビニルベンジルコポリマーの組成物が
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、触媒担体の合成においてクロロメチル化ポリスチレン‐コ‐ジビニルベンゼンビーズの
代わりに使用されるのを除き、調製される。オレフィンポリマーが、ここで提供される触
媒物質を使用して調製される。
【０１０４】
実施例２０：有機金属触媒
米国特許第出願第２００２，００２６０１３Ａ１、実施例３に記載に従い、２５ｎｍの平
均直径を有するＰＮＰ０．５グラム及びポリビニルベンゼンの組成物が活性触媒と化合さ
れることを除き、有機金属触媒が調製される。生じる物質は、有機金属触媒として有用で
ある。
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