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(57)【要約】
　ａ）少なくとも一つのポリオール；ｂ）少なくとも一つのポリイソシアナート；ｃ）少
なくとも一つの触媒；ｄ）水；ｅ）バランスの取れた実質的に直鎖のポリエーテル－ポリ
シロキサンＡＢＡ’ブロックコポリマーである、大部分が開放セルのポリウレタン発泡体
を産生する量の少なくとも一つの界面活性剤；ならびにｆ）任意選択で、他のポリマーお
よび／もしくはコポリマー、鎖伸長剤、架橋剤、非水性発泡剤、充填剤、強化剤、顔料、
染料（ｔｉｎｔ）、染料（ｄｙｅ）、着色剤、難燃剤、抗酸化剤、抗オゾン剤、紫外線安
定化剤、静電気防止剤、殺生物剤および抗生物剤（ｂｉｏｓｔａｔ）からなる群より選択
される少なくとも一つの添加成分を含有する、大部分が開放セルのポリウレタン発泡体産
生反応メディウムより得られる大部分が開放セルのポリウレタン発泡体が提供される。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
大部分が開放セルのポリウレタン発泡体であって、
　　ａ）少なくとも一つのポリオール；
　　ｂ）少なくとも一つのポリイソシアナート；
　　ｃ）少なくとも一つの触媒；
　　ｄ）水；
　　ｅ）バランスの取れた実質的に直鎖のポリエーテル－ポリシロキサンＡＢＡ’ブロッ
クコポリマーである、大部分が開放セルのポリウレタン発泡体を産生する量の少なくとも
一つの界面活性剤；ならびに
　　ｆ）任意選択で、他のポリマーおよび／もしくはコポリマー、鎖伸長剤、架橋剤、非
水性発泡剤、充填剤、強化剤、顔料、染料（ｔｉｎｔ）、染料（ｄｙｅ）、着色剤、難燃
剤、抗酸化剤、抗オゾン剤、紫外線安定化剤、静電気防止剤、殺生物剤および抗生物剤（
ｂｉｏｓｔａｔ）からなる群より選択される少なくとも一つの添加成分；
を含有する大部分が開放セルのポリウレタン発泡体産生反応メディウムより得られる、大
部分が開放セルのポリウレタン発泡体。
【請求項２】
　前記バランスの取れた実質的に直鎖のポリエーテル－ポリシロキサンＡＢＡ’ブロック
コポリマー界面活性剤（ｅ）が一般式：
【化１０】

によって表わされ、
ここで：
それぞれのＲ６は独立して、１８個までの炭素原子のアルキルもしくはアリールであり；
それぞれのＲ７は独立して、

【化１１】

もしくは

【化１２】

〔式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４のそれぞれは独立して水素もしくは脂肪族炭素－炭素多
重結合を持たない８個までの炭素原子の一価の炭化水素基であり、Ｒ５は脂肪族炭素－炭
素多重結合を持たない１２個までの炭素原子の二価の炭化水素基であり、ｐは０もしくは
１の値を持ち、それぞれのＲ８は独立して、水素、１８個までの炭素原子のアルキル、フ
ェニルもしくはアルキル置換フェニルであり、ここでアルキル置換基は独立して４個まで
の炭素原子を含有し、Ｑ１は水素、１８個までの炭素原子のアルキル、アリールもしくは
１０個までの炭素原子のアルキル置換アリール、ＣＯ２Ｒ９〔式中、Ｒ９は４個までの炭
素原子のアルキル〕、ＣＯＮＨＲ１０〔式中、Ｒ１０は８個までの炭素原子のアルキルま
たはフェニルもしくはアルキル置換フェニルでありここでアルキル置換基は独立して４個
までの炭素原子を含有する〕、ＣＯＲ１１〔式中、Ｒ１１は１８個までの炭素原子のアル
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キルまたはフェニルもしくはアルキル置換フェニルでありここでアルキル置換基は独立し
て４個までの炭素原子を含有する〕であり、ｘは５から５０であり、ｙは２から６であり
、ｚは０から２５であり、ｘ＋ｚは５から５０であり、ｚ／（ｚ＋ｚ）は少なくとも０．
５７であり、そしてＱ２は水素以外のＱ１と同じ意味のものの一つである〕のランダムも
しくはブロックされた構造のポリエーテルであり、そしてｍが３から４０である、請求項
１に記載の大部分が開放セルのポリウレタン発泡体。
【請求項３】
それぞれのＲ６が独立して３個までの炭素原子のアルキルであり；そして
それぞれのポリエーテル部分Ｒ７において独立して、
Ｒ１が水素であり；
Ｒ２が水素もしくは３個までの炭素原子のアルキルであり；
Ｒ３が水素もしくは３個までの炭素原子のアルキルであり；
Ｒ４が水素もしくは３個までの炭素原子であり；
それぞれのＲ８が水素もしくは３個までの炭素原子のアルキルであり；
Ｑ１が水素、４個までの炭素原子のアルキルもしくはＣＯＲ１１であり、ここでＲ１１が
４個までの炭素原子のアルキルであり；
Ｑ２が８個までの炭素原子のアルキルであり；
ｐが０であり；
ｘが６から４０までであり；
ｙが２から４までであり；
ｚが０から２０までであり；
ｘ＋ｚが６から４０までであり；
ｘ／（ｘ＋ｚ）が０．７より大きく；そして、
ｍが３から３０である、請求項２に記載の大部分が開放セルのポリウレタン発泡体。
【請求項４】
それぞれのＲ６がメチルであり；そして
それぞれのポリエーテル部分Ｒ７において独立して、
Ｒ１が水素であり；
Ｒ２が水素もしくはメチルであり；
Ｒ３が水素であり；
Ｒ４が水素であり；
それぞれのＲ８が水素もしくはメチルであり；
Ｑ１が水素、メチルもしくはＣＯＲ１１であり、ここでＲ１１がメチルであり；
Ｑ２がメチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、ｓｅｃ－ブチルもしくは
ｔｅｒｔ－ブチルであり；
ｐが０であり；
ｘが６から３０までであり；
ｙが２であり；
ｚが０から１５までであり；
ｘ＋ｚが６から３５までであり；
ｘ／（ｘ＋ｚ）が０．７より大きく；そして、
ｍが４から３０である、請求項２に記載の大部分が開放セルのポリウレタン発泡体。
【請求項５】
　前記バランスの取れた実質的に直鎖のポリエーテル－ポリシロキサンＡＢＡ’ブロック
コポリマー界面活性剤（ｅ）が、ＡとＢブロックの間および／もしくはＢとＡ’ブロック
の間にスペーサー基を含む、請求項１に記載の大部分が開放セルのポリウレタン発泡体。
【請求項６】
　前記バランスの取れた実質的に直鎖のポリエーテル－ポリシロキサンＡＢＡ’ブロック
コポリマー界面活性剤（ｅ）中において、ポリエーテルブロックＡおよびＡ’がすべてエ
チレンオキシドに由来する、請求項１に記載の大部分が開放セルのポリウレタン発泡体。



(4) JP 2010-539280 A 2010.12.16

10

20

30

40

50

【請求項７】
　前記バランスの取れた実質的に直鎖のポリエーテル－ポリシロキサンＡＢＡ’ブロック
コポリマー界面活性剤（ｅ）中において、ポリエーテルブロックＡおよびＡ’が少なくと
も重量の半分がエチレンオキシドに由来し、ポリエーテルブロックＡおよびＡ’を構成す
るアルキレンオキシ鎖の残りの部分が他のアルキレンオキシドおよび／もしくは歪んだ酸
素含有の環の一つもしくはそれ以上に由来する、請求項１に記載の大部分が開放セルのポ
リウレタン発泡体。
【請求項８】
　ポリエーテルブロックＡおよびＡ’のその重量の少なくとも７０％がエチレンオキシド
に由来する、請求項７記載の大部分が開放セルのポリウレタン発泡体。
【請求項９】
　前記ポリエーテルブロックＡおよびＡ’を構成するアルキレンオキシ鎖の残りの部分が
プロピレンオキシドに由来する、請求項７記載の大部分が開放セルのポリウレタン発泡体
。
【請求項１０】
　前記ポリエーテルブロックＡおよびＡ’を構成するアルキレンオキシ鎖の残りの部分が
プロピレンオキシドに由来する、請求項８記載の大部分が開放セルのポリウレタン発泡体
。
【請求項１１】
　前記バランスの取れた実質的に直鎖のポリエーテル－ポリシロキサンＡＢＡ’ブロック
コポリマー界面活性剤（ｅ）が、非加水分解性である、請求項１に記載の大部分が開放セ
ルのポリウレタン発泡体。
【請求項１２】
　前記バランスの取れた実質的に直鎖のポリエーテル－ポリシロキサンＡＢＡ’ブロック
コポリマー界面活性剤（ｅ）が、加水分解性である、請求項１に記載の大部分が開放セル
のポリウレタン発泡体。
【請求項１３】
少なくとも一つのポリオール（ａ）、少なくとも一つのポリイソシアナート（ｂ）、少な
くとも一つの触媒（ｃ）、水（ｄ）、少なくとも一つのポリエーテル－ポリシロキサン界
面活性剤（ｅ）；ならびに、任意選択で、他のポリマーおよび／もしくはコポリマー、鎖
伸長剤、架橋剤、非水性発泡剤、充填剤、強化剤、顔料、染料（ｔｉｎｔ）、染料（ｄｙ
ｅ）、着色剤、難燃剤、抗酸化剤、抗オゾン剤、紫外線安定化剤、静電気防止剤、殺生物
剤および抗生物剤（ｂｉｏｓｔａｔ）からなる群より選択される少なくとも一つの添加成
分（ｆ）を含有する大部分が開放セルのポリウレタン発泡体産生反応メディウムより大部
分が開放セルのポリウレタン発泡体そ製造するプロセスであって、ここで改善がポリエー
テル－ポリシロキサン界面活性剤（ｅ）として、大部分が開放セルのポリウレタン発泡体
を産生する量のバランスの取れた実質的に直鎖のポリエーテル－ポリシロキサンＡＢＡ’
ブロックコポリマーを用いることを含有する、プロセス。
【請求項１４】
　前記バランスの取れた実質的に直鎖のポリエーテル－ポリシロキサンＡＢＡ’ブロック
コポリマー界面活性剤（ｅ）が一般式：
【化１３】

によって表わされ、
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ここで：
それぞれのＲ６は独立して、１８個までの炭素原子のアルキルもしくはアリールであり；
それぞれのＲ７は独立して、
【化１４】

もしくは

【化１５】

〔式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４のそれぞれは独立して水素もしくは脂肪族炭素－炭素多
重結合を持たない８個までの炭素原子の一価の炭化水素基であり、Ｒ５は脂肪族炭素－炭
素多重結合を持たない１２個までの炭素原子の二価の炭化水素基であり、ｐは０もしくは
１の値を持ち、それぞれのＲ８は独立して、水素、１８個までの炭素原子のアルキル、フ
ェニルもしくはアルキル置換フェニルであり、ここでアルキル置換基は独立して４個まで
の炭素原子を含有し、Ｑ１は水素、１８個までの炭素原子のアルキル、アリールもしくは
１０個までの炭素原子のアルキル置換アリール、ＣＯ２Ｒ９〔式中、Ｒ９は４個までの炭
素原子のアルキル〕、ＣＯＮＨＲ１０〔式中、Ｒ１０は８個までの炭素原子のアルキルま
たはフェニルもしくはアルキル置換フェニルでありここでアルキル置換基は独立して４個
までの炭素原子を含有する〕、ＣＯＲ１１〔式中、Ｒ１１は１８個までの炭素原子のアル
キルまたはフェニルもしくはアルキル置換フェニルでありここでアルキル置換基は独立し
て４個までの炭素原子を含有する〕であり、ｘは５から５０であり、ｙは２から６であり
、ｚは０から２５であり、ｘ＋ｚは５から５０であり、ｚ／（ｚ＋ｚ）は少なくとも０．
５７であり、そしてＱ２は水素以外のＱ１と同じ意味のものの一つである〕のランダムも
しくはブロックされた構造のポリエーテルであり、そしてｍが３から４０である、請求項
１３に記載のプロセス。
【請求項１５】
それぞれのＲ６が独立して３個までの炭素原子のアルキルであり；そして
それぞれのポリエーテル部分Ｒ７において独立して、
Ｒ１が水素であり；
Ｒ２が水素もしくは３個までの炭素原子のアルキルであり；
Ｒ３が水素もしくは３個までの炭素原子のアルキルであり；
Ｒ４が水素もしくは３個までの炭素原子であり；
それぞれのＲ８が水素もしくは３個までの炭素原子のアルキルであり；
Ｑ１が水素、４個までの炭素原子のアルキルもしくはＣＯＲ１１であり、ここでＲ１１が
４個までの炭素原子のアルキルであり；
Ｑ２が８個までの炭素原子のアルキルであり；
ｐが０であり；
ｘが６から４０までであり；
ｙが２から４までであり；
ｚが０から２０までであり；
ｘ＋ｚが６から４０までであり；
ｘ／（ｘ＋ｚ）が０．７より大きく；そして、
ｍが３から３０である、請求項１４に記載のプロセス。
【請求項１６】
それぞれのＲ６がメチルであり；そして
それぞれのポリエーテル部分Ｒ７において独立して、
Ｒ１が水素であり；
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Ｒ２が水素もしくはメチルであり；
Ｒ３が水素であり；
Ｒ４が水素であり；
それぞれのＲ８が水素もしくはメチルであり；
Ｑ１が水素、メチルもしくはＣＯＲ１１であり、ここでＲ１１がメチルであり；
Ｑ２がメチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、ｓｅｃ－ブチルもしくは
ｔｅｒｔ－ブチルであり；
ｐが０であり；
ｘが６から３０までであり；
ｙが２であり；
ｚが０から１５までであり；
ｘ＋ｚが６から３５までであり；
ｘ／（ｘ＋ｚ）が０．７より大きく；そして、
ｍが４から３０である、請求項１４に記載のプロセス。
【請求項１７】
　前記バランスの取れた実質的に直鎖のポリエーテル－ポリシロキサンＡＢＡ’ブロック
コポリマー界面活性剤（ｅ）が、ＡとＢブロックの間および／もしくはＢとＡ’ブロック
の間にスペーサー基を含む、請求項１３に記載のプロセス。
【請求項１８】
　前記バランスの取れた実質的に直鎖のポリエーテル－ポリシロキサンＡＢＡ’ブロック
コポリマー界面活性剤（ｅ）中において、ポリエーテルブロックＡおよびＡ’がすべてエ
チレンオキシドに由来する、請求項１３に記載のプロセス。
【請求項１９】
　前記バランスの取れた実質的に直鎖のポリエーテル－ポリシロキサンＡＢＡ’ブロック
コポリマー界面活性剤（ｅ）中において、ポリエーテルブロックＡおよびＡ’が少なくと
も重量の半分がエチレンオキシドに由来し、ポリエーテルブロックＡおよびＡ’を構成す
るアルキレンオキシ鎖の残りの部分が他のアルキレンオキシドおよび／もしくは歪んだ酸
素含有の環の一つもしくはそれ以上に由来する、請求項１３に記載のプロセス。
【請求項２０】
　ポリエーテルブロックＡおよびＡ’のその重量の少なくとも７０％がエチレンオキシド
に由来する、請求項１９に記載のプロセス。
【請求項２１】
　前記ポリエーテルブロックＡおよびＡ’を構成するアルキレンオキシ鎖の残りの部分が
プロピレンオキシドに由来する、請求項１９に記載のプロセス。
【請求項２２】
　前記ポリエーテルブロックＡおよびＡ’を構成するアルキレンオキシ鎖の残りの部分が
プロピレンオキシドに由来する、請求項２０に記載のプロセス。
【請求項２３】
　前記バランスの取れた実質的に直鎖のポリエーテル－ポリシロキサンＡＢＡ’ブロック
コポリマー界面活性剤（ｅ）が、非加水分解性である、請求項１３に記載のプロセス。
【請求項２４】
　前記バランスの取れた実質的に直鎖のポリエーテル－ポリシロキサンＡＢＡ’ブロック
コポリマー界面活性剤（ｅ）が、加水分解性である、請求項１３に記載のプロセス。
　
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は開放セルポリウレタン発泡体およびその製造に関する。
【背景技術】
【０００２】
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　ポリウレタン発泡体の寸法安定性は多くの用途において重要な事項である。大部分が開
放セルのポリウレタン発泡体の場合、開放セルは発泡体が容易に通気するようにし、いく
つかの閉鎖セルポリウレタン発泡体におけるような寸法の歪みを引き起こすセルのサイズ
の変更を起こすことなく、圧とセルの空気との素早い平衡化を確保する。この寸法のゆが
みは、水で発泡した閉鎖セル発泡体において、特に顕著である。
【０００３】
　水で発泡したポリウレタンのセルを開放する、従来の方法の一つは、典型的にはポリジ
メチルシロキサン（シリコーンオイル）であるセルの不安定化剤の使用によるものである
。この方法の問題は、セルの壁開放が発泡反応の初期に起こり、それにより泡を不安定化
させる傾向にあることである。これは非直鎖のシリコーン界面活性剤（ペンダントポリエ
ーテル鎖を伴うポリジメチルシロキサン骨格）の使用によって克服できるかも知れないが
、開放のセル壁を伴う安定した発泡体の形成をもたらすプロセス範囲はしばしば非常に狭
い。
【０００４】
　他の方法は、ポリジメチルシロキサンとポリエーテル［（ポリエーテル）（ポリジメチ
ルシロキサン）］ｎとの直鎖のブロックコポリマーを用いる。Ａがポリエーテルブロック
を表わし、Ｂがポリジメチルシロキサンブロックを表わし、そしてｎが繰り返し単位の数
を表わすそれらの（ＡＢ）ｎコポリマーは、セルの壁に孔をあけることが出来るとき、反
応の後期までの発泡プロセスにおける空気の取り込みを安定化し、そして泡の癒着を減じ
る。典型的には、これら（ＡＢ）ｎコポリマーに必要な最小の有用な数平均分子量は、３
０，０００より大きく、好ましくは６５，０００から１００，０００である。この分子量
以下では、（ＡＢ）ｎコポリマーは、ポリウレタン発泡体の適切な安定化に失敗しがちで
ある。発泡反応を安定化し、そしてセルを開放する（ＡＢ）ｎコポリマーに伴う問題は、
それらが水の存在下においてヒドロゲルを形成する傾向にあるということである。これは
、特に（ＡＢ）ｎ界面活性剤と水の両方を含有して完全に配合された樹脂が、使用前の時
までに比較的長い時間安定していなければならないときにその有用性を制限する。（ＡＢ
）ｎコポリマーに伴う第二の問題は、製造中にその分子量を制御するのが困難であり得る
ことである。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明によると、
　　ａ）少なくとも一つのポリオール；
　　ｂ）少なくとも一つのポリイソシアナート；
　　ｃ）少なくとも一つの触媒；
　　ｄ）水；
　　ｅ）バランスの取れた実質的に直鎖のポリエーテル－ポリシロキサンＡＢＡ’ブロッ
クコポリマーである、大部分が開放セルのポリウレタン発泡体を産生する量の少なくとも
一つの界面活性剤；ならびに
　　ｆ）任意選択で、他のポリマーおよび／もしくはコポリマー、鎖伸長剤、架橋剤、非
水性発泡剤、充填剤、強化剤、顔料、染料（ｔｉｎｔ）、染料（ｄｙｅ）、着色剤、難燃
剤、抗酸化剤、抗オゾン剤、紫外線安定化剤、静電気防止剤、殺生物剤および抗生物剤（
ｂｉｏｓｔａｔ）からなる群より選択される少なくとも一つの添加成分；
を含有する、大部分が開放セルのポリウレタン発泡体産生反応メディウムより得られる大
部分が開放セルのポリウレタン発泡体が提供される。
【０００６】
　ポリウレタン発泡体の製造において現在使われる（ＡＢ）ｎ型のコポリマーの反して、
本発明のポリウレタン発泡体の製造に用いられるバランスの取れた、実質的に直鎖のポリ
エーテル－ポリシロキサンＡＢＡ’ブロックコポリマー（ｅ）は、容易に製造できるだけ
でなく、水の存在下においてヒドロゲルの形成に対して有意により耐性があり、これは発
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泡体産生樹脂の安定性が重要な関心であるとき、特に望ましい性能である。
【０００７】
　実施例以外において、もしくは他に示されていなければ、物質の量、反応条件、時間、
物質の定量化された性質などを表す、明細書および請求項に述べられるすべての数字は、
すべての場合において言葉「約」によって修飾されていると理解されるべきである。
【０００８】
　ここで列挙される任意の数値範囲は、その範囲中のすべてのサブ範囲（ｓｕｂ－ｒａｎ
ｇｅ）とそのような範囲もしくはサブ範囲のさまざまな終点の任意の組み合わせとを含む
ことを意図されているともまた理解されるべきである。
【０００９】
　構造的、構成的ならびに／または機能的に関連した化合物、物質もしくは基質の群に属
するとして、明細書に明確にもしくは暗に開示される、ならびに／または請求項に引用さ
れる任意の化合物、物質もしくは基質は、その群の個々の要素およびそれらのすべての組
み合わせを含むと理解されるべきである。
【００１０】
　表現「開放セルポリウレタン発泡体」および「大部分が開放セルのポリウレタン発泡体
」は、例えば、大部分が微細セルの、微細の、中間の、粗いもしくは非常に粗いセル構造
発泡体のような、全てのセル構造の型の剛体の、弾力性のもしくは半弾性のポリウレタン
発泡体を含むとここでは理解されるべきである。弾力性もしくは弾性の微細セル発泡体の
場合、ここでの開放セルポリウレタン発泡体としての品質は少なくとも７０パーセントの
セルが開放している必要がある。剛体の発泡体の場合、発泡体が本発明による開放セルポ
リウレタン発泡体であると考えられるためには５０パーセント以上のセルが開放である必
要がある。
【００１１】
　用語「アルキレンオキシ」は、末端エーテル酸素原子を持つ１８個までの炭素原子の二
価のヒドロカルビル基を意味し、例えばエチレンオキシ、プロピレンオキシ、スチレンオ
キシ、テトラメチレンオキシなどである。
【００１２】
　ＡＢＡ’ブロックコポリマー界面活性剤（ｅ）に適用される用語「バランスの取れた」
は、ここでは特定のＡＢＡ’ブロックコポリマーを構造的に定義する一連の性質を意味し
、特に（１）そのポリシロキサンＢブロックの数平均分子量値（Ｍｎ）とそのＡおよびＡ
’ブロックのＭｎ値との間の比率、（２）そのＡおよびＡ’ブロックのエチレンオキシ含
量および（３）キャップされたヒドロキシル基の存在もしくは非存在であって、その累積
された影響は、特定の開放セルポリウレタン発泡体産生反応混合物および発泡体産生反応
条件の場合、ＡＢＡ’ブロックコポリマーが安定な開放セルポリウレタン発泡体の産生を
サポートするようなものである。与えられる開放セルポリウレタン発泡体産生反応混合物
および発泡体産生反応条件に対し、安定な開放セルポリウレタン発泡体をもたらすそれら
のＡＢＡ’ブロックコポリマー界面活性剤の性質の構造的な定義は、ここでの実施例に説
明されるようなルーチンの実験的検定を行うことにより経験的に決定される。
【００１３】
　上述の文脈の表現「安定な泡」は、ポリウレタン産生反応において崩壊する泡と対照的
に、ポリウレタン産生反応のあと実質的にそのセルの性質を保つポリウレタン発泡体とい
うその技術で認識される意味によると理解される。
【００１４】
　バランスの取れたＡＢＡ’ブロックコポリマー界面活性剤（ｅ）へと適用される表現「
開放セルポリウレタン発泡体を産生する量」は、特定の開放セルポリウレタン発泡体産生
反応メディウム中でのおよび特定の一連の発泡体産生反応条件における、この界面活性剤
の量が、それが形成され大部分が開放セルのポリウレタン発泡体を生じるような発泡体の
安定化に影響を与え、そのような安定化を達成できない少なすぎるかもしくは多すぎるよ
うなそれらの界面活性剤（ｅ）の量を排除することを意味する。バランスの取れたＡＢＡ
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’界面活性剤（ｅ）の「開放セルポリウレタン発泡体産生する量」を構成するものは、特
定の発泡体産生反応メディウムおよび発泡体産生反応条件に対して、たとえばここに示さ
れる実施例に説明されるようなルーチンの実験的検定を用いることによって容易に決定さ
れ得る。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　本発明は、ポリウレタン発泡体の製造において用いられる従来公知である任意のものの
ようなポリオール（ａ）、ポリイソシアナート（ｂ）、触媒（ｃ）、および任意選択の成
分（ｆ）の使用を意図する。
【００１６】
　本発明のポリウレタン発泡体を調製する好適なポリオールは、分子当たり２から８個の
ヒドロキシル基を持ち、そして２００から１０，０００の、好ましくは５００から７，５
００の数平均分子量を持つものです。有用なポリオールは、ポリエーテルジオールおよび
ポリエーテルトリオール、ならびにポリエーテルポリオール、ポリエステルジオールおよ
びポリエステルトリオールならびにポリエステルポリオール、そしてポリブタジエンジオ
ールのようなヒドロキシル末端ポリオレフィンである。他の有用なポリオールは、スクロ
ースおよびアミン開始（開始）ポリオール、ポリマーポリオール（またはグラフトポリマ
ーポリオール、グラフトポリオールもしくはコポリマーポリオールであり、それらのすべ
てはベースのポリオール中でのビニルモノマー（通常スチレンもしくはアクリロニトリル
）のｉｎ　ｓｉｔｕ重合によって産生されるビニルポリマーの分散を記述するために用い
られる呼称である）、ヒマシ油、化学就職した大豆油、化学修飾した脂肪酸油のような天
然材料由来のポリオール、そのようなヒマシ油および大豆油のような天然材料のアルコキ
シル化によって生じるポリオールを含む。
【００１７】
　好ましいポリオール（ａ）は、ポリウレタン発泡体の製造において従来用いられている
さらに大きなヒドロキシル官能性のポリエーテルジオール、トリオール、テトロールおよ
びポリオールである。ポリエーテルポリオールは典型的には、例えばエチレングリコール
、ジエチレングリコール、プロピレングリコール、グリセロール、スクロールなどのポリ
ヒドロキシル化合物、またはエチレンジアミンなどのようなポリアミンのような開始化合
物を、エチレンオキシド、プロピレンオキシド、スチレンオキシド、テトラヒドロフラン
などのようなアルキレンオキシド、フェニル置換アルキレンオキシドおよび／もしくは環
状エーテルの一つもしくはそれ以上と反応させることによって調製される。選択されるポ
リエーテルポリオールは、有利にも２００から１０，０００の、そして好ましくは２５０
から８，０００の数平均分子量値（Ｍｎ）を持つ。異なるポリエーテルポリオールの混合
物は意図される。有用なポリエーテルポリオールの例は、Ｖｏｒａｎｏｌ２２０－０２８
、Ｖｏｒａｎｏｌ２２０－０９４、Ｖｏｒａｎｏｌ２２５、Ｖｏｒａｎｏｌ２７０、Ｖｏ
ｒａｎｏｌ４９０およびＶｏｒａｎｏｌ８００（Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａ
ｎｙ）の製品ならびにＡｒｃｏｌ１１－３４（Ｂａｙｅｒ　Ｍａｔｅｒｉａｌ　Ｓｃｉｅ
ｎｃｅ）などを含む。
【００１８】
　好適なポリイソシアナートは、例えば、４－４’および２－４’イソマーならびにしば
しばポリマーＭＤＩと呼ばれるポリマー形状のＭＤＩを含むメチレンジフェニレンジイソ
シアナート（ＭＤＩ）を含む。ＭＤＩのイソシアナートプレポリマーは、ＭＤＩとポリオ
ールとの反応、ウレトンイミン修飾されたような修飾されたもの、および上述のＭＤＩの
誘導体の任意の割合の組み合わせより作製される。同じく好適なものはトルエンジイソシ
アナート（ＴＤＩ）であり、２，４および２，６イソマーならびにＴＤＩとポリオールの
反応より作製されるＴＤＩのイソシアナートプレポリマー、そして他の芳香族もしくは脂
肪族ポリイソシアナートおよびウレトンイミン修飾ポリイソシアナートとそれらのプレポ
リマーとを含むそれらの修飾したものを含む。ポリイソシアナートの混合物は当然、本発
明の範囲に入る。
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【００１９】
　触媒（ｃ）は、ニッケルアセトアセトナート、鉄アセトアセトナート、スズ系触媒、ビ
スマス系触媒および亜鉛系触媒のような発泡体産生有機金属触媒を含む。他の有用なウレ
タン触媒（ｉｉｉ）は、オクチル酸カリウム、酢酸カリウム、酢酸ナトリウムおよびオク
チル酸ナトリウムのようなアルカリ金属カルボキシラート、水銀もしくは鉛のもののよう
な重金属系触媒、トリエチレンジアミンおよびビス（ジメチルアミノエチル）エーテルの
ような第三級アミンウレタン触媒、例えばＡｉｒ　ＰｒｏｄｕｃｔｓからのＤＡＢＣＯ（
登録商標）触媒のような第四級アンモニウムカルボキシラートのような第四級アンモニウ
ム塩を含む。
【００２０】
　バランスの取れた実質的に直鎖のポリエーテル－ポリシロキサンＡＢＡ’ブロックコポ
リマー（ｅ）は、非加水分解性もしくは加水分解性であり得る。
【００２１】
　非加水分解性のＡＢＡ’ブロックコポリマーは、たとえば、一つの端もしくは端の近接
に単一のオレフィン基を持ち、他方にヒドロキシル基もしくはＯＲもしくはＯＣＯＲであ
ってＲがポリエーテル鎖の他の端のヒドロカルビル基であるキャップされたヒドロキシル
基を持つ実質的に直鎖のポリエーテルをその二つの端のそれぞれに持つ実質的に直鎖のポ
リシロキサン含有シラン水素（すなわちヒドロシロキサン）の白金触媒付加反応（ヒドロ
シリル化反応）のような任意の公知の方法によって調製され得る。
【００２２】
　加水分解性ＡＢＡ’ブロックコポリマーは、例えば、その二つの末端ケイ素原子のそれ
ぞれに直接的に結合する、例えば水素、アミノ（例えばジメチルアミノ）、アルコキシ（
例えばメトキシ、エトキシなど）、もしくはハロゲンのような加水分解性官能性を持つ実
質的に直鎖のポリシロキサンを、ヒドロキシル基をその鎖の一端にのみ持ち、例えばアル
キル、シクロアルキル、アリール、アルカリール、アラルキルなどのヒドロカルビル基を
その鎖の他の端に持つ実質的に直鎖のポリエーテルと反応させるような任意の公知の方法
によって調製され得る。
【００２３】
　ＡＢＡ’ブロックコポリマーの両方の型にとって、Ｂブロックに寄与するポリシロキサ
ン反応物が好ましくは３５０から３，２００の、そしてより好ましくは４００から２，４
００のＭｎ値を持ち、ＡおよびＡ’ブロックに寄与するポリエーテル反応物が好ましくは
２００から３，０００の、そしてより好ましくは２５０から２，５００のＭｎ値を持つ。
【００２４】
　発泡体産生反応混合物においてポリイソシアナートと反応して二酸化炭素気体を生成す
ることによって化学的発泡剤として作用する水成分（ｄ）に加えて、物理的および／もし
くは化学的な型の一つもしくはそれ以上の補助的な発泡剤を反応混合物の中に含ませるこ
とが出来る。これらの補助的な発泡剤は、ＨＦＣ－２４５ｆａおよびＨＦＣ－１３４ａの
ようなハロゲン化産物、ならびにｉｓｏ－、ｃｙｃｌｏ－およびｎ－ペンタンのような低
沸点炭化水素を含み得る。
【００２５】
　モノオレフィン不飽和ポリエーテルそれ自体は、例えば、一般式
【化１】

〔式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３およびＲ４のそれぞれは独立して、水素もしくは脂肪族炭素－
炭素多重結合を持たない８個までの炭素原子の一価の炭化水素基であり、Ｒ５は、脂肪族
炭素－炭素多重結合を持たない１２個までの炭素原子の二価の炭化水素基であり、ｐは０
もしくは１の値を持つ〕の一つのような少なくとも一つのモノオレフィン不飽和アルコー
ル（「開始剤」）を少なくとも一つのアルキレンオキシドと当分野において周知の開環条
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件において反応させることによって得られる。所望なら、そのように得られるモノオレフ
ィン不飽和ポリエーテルの末端ヒドロキシル基をアルキル、アリール、エステル、アミド
などのようなさまざまな末端ブロック基の任意のものによって末端キャップできる。
【００２６】
　ポリエーテルヒドロシリル化反応物を調製するための好適なモノオレフィン不飽和アル
コールは、アリルアルコール、２－メチル－２－プロペン－１－オール（２－メタリルア
ルコール）、２－ブテン－１－オール（クロチルアルコール）（ＣＨ３ＣＨ＝ＣＨＣＨ２

ＯＨ）、１－ブテン－３－オール（１－メタリルアルコール）、３－ブテン－１－オール
、４－ペンテン－１－オール、２－ペンテン－１－オール、３－ペンテン－２－オール、
４－ペンテン－２－オール、２－メチル－１－ブテン－３－オール、２－メチル－１－ブ
テン－４－オール、３－メチル－２－ブテン－１－オール、２－エチル－１－プロペン－
３－オール、２－エチル－１－ペンテン－３－オール、５－ヘキセン－１－オール、４－
ヘキセン－１－オール、５－ヘキセン－１－オール、２－メチル－１－ペンテン－３－オ
ール、２－メチル－４－ペンテン－３－オール、４－メチル－３－ペンテン－１－オール
などを含む。好ましいものは、末端モノオレフィン不飽和アルコールであり、特にアリル
アルコールおよびメタリルアルコールである。
【００２７】
　モノオレフィン不飽和ポリエーテル反応物は、上述の任意のもの、好ましくはアリルア
ルコールのようなモノオレフィン不飽和開始剤をエチレンオキシドと反応させるか、また
は参照によってここにその全ての内容を組み入れる米国特許第４，７２２，９７８号に記
載されるような他のエポキシドならびに／または、例えばエチレンオキシド、プロピレン
オキシド、ｃｉｓ－および／もしくはｔｒａｎｓ－ブチレンオキシド、ｃｉｓ－および／
もしくはｔｒａｎｓ－ペンテン－２－オキシド、ｃｉｓ－および／もしくはｔｒａｎｓ－
ヘキセン－２－オキシド、ｃｉｓ－および／もしくはｔｒａｎｓ－３－オキシド；トリメ
チレンオキシドのような１，３－エポキシド；およびテトラヒドロフラン（「ＴＨＦ」）
のような１，４－エポキシドなどのような他の歪んだ酸素含有環化合物の一つもしくはそ
れ以上を重量で少量、すなわち５０重量パーセント、そして好ましくは３０重量パーセン
トより少なく含有するエチレンオキシドの混合物と反応させることによって調製され得る
。
【００２８】
　ここでの実質的に直鎖のポリエーテルポリシロキサンのバランスの取れたＡＢＡ’ブロ
ックコポリマー界面活性剤（ｅ）を産生するためのモノオレフィン不飽和ポリエーテルお
よびヒドロシロキサンのヒドロシリル化反応の典型的な条件は、高温で、大気圧より低い
ものから大気圧より高いものまでの気圧、例えば白金含有触媒のような触媒の存在下で、
任意選択での溶媒の使用、およびオレフィン対
【化２】

の例えば１．０から１．５の比率を含む。ヒドロシリル化に関する詳細な情報について、
とりわけ米国特許第２，８４６，４５８号、米国特許第２，９７０，１５０号、米国特許
第３，９５７，４８３号および米国特許第５，２７４，１５６号を参照でき、個々での参
照によりそれらの全ての内容を組み入れる。
【００２９】
　加水分解性ＡＢＡ’ブロックコポリマー界面活性剤の作製に用いる実質的に直鎖のポリ
エーテルモノール反応物は、例えば、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソ
プロパノール、ｎ－ブタイン、ｓｅｃ－ブタノール、ｔｅｒｔ－ブタノール、フェノール
、ベンジルアルコールなどの単一のヒドロキシル基を含有する開始成分と、エチレンオキ
シドと反応させるか、または一つもしくは他のエポキシドおよび／もしくは上述の任意の
もののような他の歪んだ酸素含有環化合物を重量で少量、すなわち５０重量パーセントよ
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り少なく、そして好ましくは３０重量パーセントより少なく含有するエチレンオキシドの
混合物と反応させるような公知の方法により容易に調製され得る。
【００３０】
　加水分解性ＡＢＡ’ブロックコポリマーは、ここでの参照によりその全ての内容を組み
入れる米国特許第２，９１７、４８０号および米国特許第３，８０１，６１６号に開示さ
れるように、一つもしくはそれ以上の上述の実質的に直鎖のポリエーテルモノールを、例
えば
【化３】

〔式中Ｚは、例えばメトキシ（－ＯＭｅ）もしくはエトキシ（－ＯＥｔ）のようなアルコ
キシ基のような加水分解性基である〕のケイ素に結合した加水分解性末端基を持つ実質的
に直鎖のポリシロキサンと、ＯＨ対

【化４】

が１．０から１．５の比率である好適なモル比で、酸性もしくはアルカリ性触媒の存在下
で、そしてトルエンのような溶媒中で副産物のＺＨを連続して除去しながら反応させるこ
とによって容易に調製され得る。
【００３１】
　本発明のポリウレタン発泡体産生反応メディウム中の界面活性剤として用いられるバラ
ンスの取れた実質的に直鎖のポリエーテルシロキサンＡＢＡ’ブロックコポリマー（ｅ）
は、上述の（ＡＢ）ｎ型のコポリマー界面活性剤およびポリシロキサン骨格にペンダント
ポリエーテル単位を含有するくし型（熊手型）コポリマー界面活性剤と区別されるべきで
ある。
【００３２】
　実験は、ＡＢＡ’ブロックコポリマーは上に定義される「バランス」という性能を示す
ことを証明した。バランスの取れたＡＢＡ’コポリマー界面活性剤への固有な要求は、特
定の開放セルポリウレタン発泡体産生反応メディウムおよびポリウレタン発泡体産生反応
条件のためにそのような界面活性剤の合成へとそれらを先験的に適用するとしては現時点
では確実に知られていないが、そのような合成はここでの実施例に示されるようにルーチ
ンの実験的試験によって経験的に到達できる。
【００３３】
　一実施態様において、バランスの取れた実質的に直鎖のポリエーテル－ポリシロキサン
ＡＢＡ’ブロックコポリマー界面活性剤（ｅ）は一般式：

【化５】

によって表わされ、
ここで：
それぞれのＲ６は独立して、１８個までの炭素原子のアルキルもしくはアリールであり；
それぞれのＲ７は独立して、
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【化６】

もしくは
【化７】

〔式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ４、Ｒ５およびｐは上に定義され、それぞれのＲ８は独立
して、水素、１８個までの炭素原子のアルキル、フェニルもしくはアルキル置換フェニル
であり、ここでアルキル置換基は独立して４個までの炭素原子を含有し、Ｑ１は水素、１
８個までの炭素原子のアルキル、アリールもしくは１０個までの炭素原子のアルキル置換
アリール、ＣＯ２Ｒ９〔式中、Ｒ９は４個までの炭素原子のアルキル〕、ＣＯＮＨＲ１０

〔式中、Ｒ１０は８個までの炭素原子のアルキルまたはフェニルもしくはアルキル置換フ
ェニルでありここでアルキル置換基は独立して４個までの炭素原子を含有する〕、ＣＯＲ
１１〔式中、Ｒ１１は１８個までの炭素原子のアルキルまたはフェニルもしくはアルキル
置換フェニルでありここでアルキル置換基は独立して４個までの炭素原子を含有する〕で
あり、ｘは５から５０であり、ｙは２から６であり、ｚは０から２５であり、ｘ＋ｚは５
から５０であり、ｚ／（ｚ＋ｚ）は少なくとも０．５７であり、そしてＱ２は水素以外の
Ｑ１と同じ意味のものの一つである〕のランダムもしくはブロックされた構造のポリエー
テルであり、そしてｍが３から４０である。
【００３４】
　上述の一般式において：
それぞれのＲ６は独立して、好ましくは３個までの炭素原子のアルキルであり、そしてよ
り好ましくはメチルであり；そして
それぞれのポリエーテル部分Ｒ７において独立して、
Ｒ１は好ましくは水素であり；
Ｒ２は好ましくは水素もしくは３個までの炭素原子のアルキルであり、そしてより好まし
くは水素もしくはメチルであり；
Ｒ３は好ましくは水素もしくは３個までの炭素原子のアルキルであり、そしてより好まし
くは水素であり；
Ｒ４は好ましくは水素もしくは３個までの炭素原子のアルキルであり、そしてより好まし
くは水素であり；
それぞれのＲ８は好ましくは水素もしくは３個までの炭素原子のアルキルであり、そして
より好ましくは水素もしくはメチルであり；
Ｑ１は好ましくは水素もしくは４個までの炭素原子のアルキルであり、より好ましくは水
素もしくはメチル、またはＣＯＲ１１であり、ここでＲ１１は４個までの炭素原子のアル
キルであり、より好ましくはメチルであり；
Ｑ２は好ましくは８個までの炭素原子のアルキルであり、好ましくはメチル、エチル、プ
ロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、ｓｅｃ－ブチルもしくはｔｅｒｔ－ブチルであり；
ｐは好ましくは０であり；
ｘは好ましくは６から４０までであり、そしてより好ましくは６から３０であり；
ｙは好ましくは２から４までであり、そしてより好ましくは２であり；
ｚは好ましくは０から２０までであり、そしてより好ましくは０から１５であり；
ｘ＋ｚは好ましくは６から４０までであり、そしてより好ましくは６から３５であり；
ｘ／（ｘ＋ｚ）は好ましくは０．７より大きく；そして、
ｍは好ましくは３から３０であり、そしてより好ましくは４から３０である。
【００３５】
　他の実施態様において、バランスの取れた実質的に直鎖のポリエーテルポリシロキサン
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ＡＢＡ’ブロックコポリマー界面活性剤（ｅ）は、任意選択でＡとＢのブロックおよび／
もしくはＢとＡ’のブロックの間に、ここでの参照によりその全ての内容を組み入れる米
国特許第６，５２８，５５７号に記載されるスペーサー基を持つものを含む型のコポリマ
ーより選択される。
【００３６】
　ここでのポリウレタン発泡体産生反応メディウム中に用いられるポリイソシアナート（
ｂ）、触媒（ｃ）、水（ｄ）およびバランスの取れた実質的に直鎖のポリエーテル－ポリ
シロキサンＡＢＡ’ブロックコポリマー界面活性剤（ｅ）は、ポリオール（ａ）１００ｐ
ｐｈｐ（１００部当たりの部）に基づいて、例えば下の表に示される非常に広い範囲の制
限にわたって変化できる
【００３７】

【００３８】
　任意選択の成分（ｆ）は、他のポリマーおよび／もしくはコポリマー、鎖伸長剤、架橋
剤、非水性発泡剤、充填剤、強化剤、顔料、染料、染料、着色剤、難燃剤、抗酸化剤、抗
オゾン剤、紫外線安定化剤、静電気防止剤、殺生物剤および抗生物剤などの当分野に公知
のものの任意のものを、それらの通常の量で含む。
【００３９】
　そして例えば、任意選択の成分（ｆ）は、架橋剤もしくは鎖伸長剤として作用する分子
当たり２から８個のヒドロキシル基と６２から５００の分子量を持つポリヒドロキシル末
端物を含有し得る。３から８個のヒドロキシル基を持つ架橋剤はグリセリン、トリメトキ
シプロパン、ペンタエリスリトール、マンニトールなどを含む。二個のヒドロキシル基を
持つ有用な鎖伸長剤の例は、ジプロピレングリコール、ジエチレングリコール、１，４－
ブタンジオール、エチレングリコール、２，３－ブタンジオールおよびネオペンチルグリ
コールを含む。
【００４０】
　任意選択の成分（ｆ）はまた、たとえば無機充填剤または充填剤の組み合わせのような
充填剤を含んでよい。充填剤は、密度改質、機械的性能もしくは音吸収のような物理的性
能、難燃性または例えば、炭酸カルシウムのような改善された経済性を含むものを含む他
の利点の改善のためのもの、あるいは発泡体製造のコストを減ずる他の充填剤、水酸化ア
ルミニウムもしくは他の難燃性充填剤、音吸収に用いられる硫酸バリウムもしくは他の高
密度充填剤、発泡体密度をさらに減ずるガラスもしくはポリマーのような物質のミクロス
フェアを含む。発泡体の剛性もしくは屈曲性のモジュールのような機械的性能を改質する
ために用いられる高いアスペクト比の充填剤は、粉砕ガラス繊維もしくはグラファイト繊
維のような人工繊維；珪灰石のような天然鉱物繊維；羊毛のような天然動物もしくは綿の
ような植物繊維；粉砕ガラスのような人工プレート状繊維；雲母のような天然鉱物プレー
ト状充填剤；添加する可能性のある顔料、染料もしくは染料の任意のものを含む。さらに
、本発明は、有機難燃剤；抗オゾン劣剤、抗酸化剤；熱もしくは熱－酸素分解阻害剤、紫
外線安定剤、紫外線吸収剤もしくは、発泡体形成組成物に添加されるとき、生じる発泡体
の熱、光および／もしくは化学的な分解を避けるかもしくは阻害する任意の他の添加剤の
使用を意図する。ここでの使用をまた意図するものは、任意の公知で従来的な抗生物剤、
殺生物剤およびガス退色阻害剤である。



(15) JP 2010-539280 A 2010.12.16

10

20

30

40

50

【実施例】
【００４１】
　一般的に受け入れられている使用法に従い、以下のシンボルが実施例のポリウレタン発
泡体（請求項の範囲に入るものと入らないものの両方で、後者は比較目的である）を作製
するのに用いるポリエーテル－ポリシロキサンコポリマー界面活性剤を記述するのに用い
られる：
　Ｍは（ＣＨ３）３ＳｉＯ１／２を指し；
　Ｍ’は（Ｈ）（ＣＨ３）２ＳｉＯ１／２（末端水素）を指し；
　Ｍ’’は（Ｘ）（ＣＨ３）２ＳｉＯ１／２を指し、ここでＸは例えばメトキシ、エトキ
シ、ジメチルアミノ、水素、ハロゲンもしくは他の離脱基である（Ｘはポリエーテルモノ
ールヒドロキシル基と反応し、加水分解性の

【化８】

を持つポリシロキサン－ポリエーテルコポリマーを産生し、一方でＨＸを排出する）；
　Ｄは（ＣＨ３）２ＳｉＯ２／２を指し；
　Ｄ’は（Ｈ）（ＣＨ３）ＳｉＯ２／２（オレフィン不飽和ポリエーテルとの反応の際、
くし型のシリコーン－ポリエーテルコポリマーをもたらすペンダント水素）を指し；
Ｄ’’は（Ｒ）（ＣＨ３）ＳｉＯ２／２を指し、ここでＲはポリエーテル含有基である。
【００４２】
　実施例において用いられる界面活性剤を作製するのに用いられるポリエーテルは、認識
されている使用に従って以下のようにも記述される：
　「Ｈ」はポリエーテルが親水性であることを示す；
　「Ａ」はポリエーテルの作製のための開始剤としてのアリルアルコールの使用を示し、
「Ａ」の非存在はエチレングリコール、ジエチレングリコール、ジプロピレングリコール
などのような非オレフィンジオールの開始剤の使用を示す。比較例２および３は、シリコ
ーン由来の単位がポリエーテル由来の単位へと

【化９】

を介して結合しているＡＢｎコポリマーである。上述の「Ｈ」の数は、ポリエーテル、こ
の場合プロピレンオキシドの作製に用いられる他のオキシラン由来の任意のバランスのポ
リエーテル中の重合化したか共重合化したエチレンオキシドのおおよその重量パーセント
である。
「Ｈ」もしくは「ＨＡ」に続く数は、ポリエーテル鎖のおおよその数平均分子量である。
これらの実施例のポリエーテルは通常はランダムであるが、ブロック化ポリエーテルもま
た有用である。
【００４３】
　下に続く実施例において、二つのＭ’基を持ち、Ｄ’もしくはＤ’’基を持たないシリ
コーンより得られるバランスの取れたＡＢＡ’ブロックコポリマーと単一のアリル基（「
ＨＡ」の表示で示される）を含有するポリエーテルが本発明の例示であることが認められ
る。
【００４４】
実施例１～１７；比較例１～３１
　さまざまなポリシロキサン－ポリエーテルコポリマーのセル開放の性質は、下の表１に
説明されるポリウレタン発泡体産生反応メディウムを用いる剛性の発泡体において評価さ
れた。予め混合されたポリオール（ポリオール、水、触媒および界面活性剤の混合物）お
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は、核生成を助けるために５．０８センチメートル（２インチ）の二重円盤Ｃｏｎｎブレ
ードで５秒間３５００ｒｐｍで攪拌された。その後、ポリイソシアナートは予め混合され
たポリオールへと添加され、同じブレードを用いて５秒間、３５００ｒｐｍで混合された
。均一に混合されたポリウレタン発泡体産生反応メディウムは、３０．４８×７．６２×
３０．４８センチメートル（１２×３×１２インチ）の鋳型へと注がれ、５０℃で保持さ
れた。５分間の硬化の後、生じる発泡体が鋳型より取り出された。２４時間後、それぞれ
の発泡体産物が試片に切り出され、ｋファクター（分離）、閉鎖セル含量、密度、セル構
造および圧縮強さについて分析された。それらの評価の結果は表２～７に示される。
【００４５】
【表１】

【００４６】
　以下の表２において、比較例１および２のポリウレタン発泡体がバランスの取れていな
いＡＢＡ’コポリマーによって調製され、大部分が閉鎖したセルの発泡体を生じた。比較
例３のポリウレタン発泡体は従来のポリシロキサンポリエーテルのくし型のコポリマーに
よって調製され、そしてまたも大部分が閉鎖したセルの発泡体を生じた。比較例４および
６のポリウレタン発泡体は、従来の（ＡＢ）ｎ型のコポリマーによって調製され、予想通
り、大部分が開放セルのポリウレタン発泡体をもたらした。比較例５のポリウレタン発泡
体は実施例２のバランスの取れたＡＢＡ’ブロックコポリマーによって調製されたが、こ
の特定の発泡体産生組成物にとって高い濃度においてであり、許容できる発泡体をもたら
すのに失敗した。実施例１～３のポリウレタン発泡体は、表１の発泡体産生メディウム中
に大部分が開放セルのポリウレタン発泡体をもたらす濃度で混合される本発明によるバラ
ンスの取れたポリエーテル－ポリシロキサンＡＢＡ’ブロックコポリマーによって調製さ
れた。
【００４７】
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【００４８】
　表２に示されるように、予想通り、比較例３のポリウレタン発泡体は微細セル構造と低
いｋファクターの高い閉鎖セルパーセント（＞８０％）を示した。予想通り、比較例４お
よび６の（ＡＢ）ｎ界面活性剤は開放セル発泡体を産生した。比較例６に用いられるより
高い界面活性剤の濃度は、開放セル構造を維持しつつより微細なセル構造と対応する低い
ｋファクターを導く。非加水分解性のＡＢＡ’界面活性剤によって調製された比較例１お
よび２のポリウレタン発泡体は、大部分が閉鎖されたセルの発泡体である。驚くべきこと
に、実施例１および２の発泡体は、比較例４の発泡体よりもより良いセル構造と低いｋフ
ァクターの開放セル発泡体であった。実施例１の発泡体はまた、比較例６のより高い界面
活性剤濃度にも関わらず、比較例６のものよりもより微細な開放セル構造を持った。比較
例５による安定な発泡体をもたらすことの失敗は過度に高い界面活性剤濃度の影響を示唆
する。比較例１および２による開放セル発泡体を産生することの失敗は、ＡＢＡ’ブロッ
クコポリマーを構成するＢブロックならびにＡおよびＡ’ブロックの数平均分子量の間の
バランスの必要性を示す。
【００４９】
　下の表３のデータは、ＡＢＡ’コポリマーのシリコーンＢブロックならびにポリエーテ
ルＡおよびＡ’ブロックの数平均分子量の、生じるポリウレタン発泡体のセル構造に対す
る影響を示す。
【００５０】
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【００５１】
　表３に示されるように、シリコーンＭ’Ｄ１０Ｍ’ に由来するバランスの取れていな
い（すなわちアンバランスもしくはバランスを取っていない）ＡＢＡ’コポリマーによっ
て作製された発泡体（比較例７および８）は、比較例９の発泡体と類似する閉鎖セル発泡
体であった。比較例７および８に用いられるコポリマーのシリコーンブロックの低分子量
と比べてポリエーテルブロックの高分子量は高い閉鎖セル含量を持つ発泡体を産生する結
果となる。７５ＨＡ７５０とＭ’Ｄ４５Ｍ’（比較例１１）もしくはＭ’Ｄ９０Ｍ’（比
較例１３）の反応により得られるアンバランスなＡＢＡ’コポリマーによって作製される
ポリウレタン発泡体は、安定は発泡体の形成をサポートしない。それら二つの例において
、ポリシロキサンＢ部分はポリエーテルＡおよびＡ’部分と比較してあまりに多く、ポリ
ジメチルシロキサン油と類似した不安定化させる性質のコポリマーをもたらす。Ｍ’Ｄ４
５Ｍ’との反応によって得られるアンバランスなコポリマーＡＢＡ’によって作製された
ポリウレタン発泡体は、微細な閉鎖セル発泡体（比較例１２）を産生し、一方で、７５Ｈ
Ａ１５００とＭ’Ｄ９０Ｍ’との反応によって得られるＡＢＡ’コポリマーによって作製
さえれた発泡体（比較例１４）は、非常に粗いセル構造を示す。比較例１０のポリウレタ
ン発泡体は大部分が閉鎖したセルであった。
【００５２】
　Ｍ’Ｄ２０Ｍ’によって作製されたいくつかのポリエーテル－ポリシロキサン界面活性
剤で、界面活性剤のＢ部分が以下の表３に示される結果によって評価された。
【００５３】



(19) JP 2010-539280 A 2010.12.16

10

20

30

【表４】

【００５４】
　表４のデータのように、比較例１５の（ＡＢ）ｎ界面活性剤は微細セルを持つ大部分が
閉鎖セルのポリウレタン発泡体を生じ、一方で実施例４、５および６のバランスの取れた
ＡＢＡ’発泡体は予想外に、許容できるセル構造の大部分が開放セルのポリウレタン発泡
体を生じた。比較例１６、１７および１８のアンバランスなＡＢＡ’界面活性剤は、不安
定なポリウレタン発泡体を生じ、それらの界面活性剤におけるポリエーテル鎖の数平均分
子量に対する、ポリシロキサン鎖の数平均分子量の比較的高い比率のためであると考えら
れる。
【００５５】
　以下の表５は同じポリエーテル反応物５０ＨＡ７５０であるが、異なるシリコーン反応
物によって作製されたＡＢＡ’ブロックコポリマー界面活性剤を用いて得られた結果を示
し、それらはおおよそ等量の重量パーセントのエチレンオキシドとプロピレンオキシドに
よって作製される。
【００５６】
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【表５】

【００５７】
　表５のデータは、実施例７のポリウレタン発泡体のみが許容できる開放セル構造を示す
ことを示す。このように、上の表１の剛体ポリウレタン発泡体産生組成物において、シリ
コーンＭ’Ｄ１０Ｍ’およびポリエーテル５０ＨＡ７５０によって得られるＡＢＡ’ブロ
ックコポリマーが、表１において唯一のバランスの取れたＡＢＡ’ブロックコポリマー界
面活性剤と言えるポリシロキサン－ポリエーテル界面活性剤である。
　
【００５８】
　シリコーンＭ’Ｄ２０Ｍ’と７５ＨＡもしくは１００ＨＡポリエーテルを反応させるこ
とによって作製されたＡＢＡ’ブロックコポリマー界面活性剤が過剰条件（「ＯＰ」）の
ポリウレタン発泡体、すなわち鋳型を充たすのに要求される最小量の発泡体産生反応メデ
ィウムよりも多く鋳型を充填することによって産生された発泡体を開放できるかどうかを
調べるために多くの剛体のポリウレタン発泡体が調製された。鋳型が常に発泡体産物を完
全に満足させるを確かめるためのこれは通常の産業的な慣例である。過剰条件は典型的に
、密度の高い強い発泡体を生じ、そのセルは発泡操作中に開放に対してより抵抗性である
。下の表６は、コポリマー構造による、５および１０％のＯＰレベルで作製された剛体の
ポリウレタン発泡体の性能に対する影響を示す。
【００５９】

【表６】

【００６０】
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　表６のデータが示すように、ポリエーテル１００ＨＡ７５０（実施例８および１１）お
よび７５ＨＡ７５０（実施例９および１２）によって作製されたバランスの取れたＡＢＡ
’ブロックコポリマー界面活性剤は、比較例２４および２５において用いられる（ＡＢ）

ｎ型のブロックコポリマー界面活性剤（対照）によって作製されるポリウレタン発泡体の
ものと少なくとも同じくらい微細な開放セルの剛体のポリウレタン発泡体をもたらした。
ポリエーテルとしての７５ＨＡ１５００によって作製されるＡＢＡ’ブロックコポリマー
界面活性剤を用いる実施例１０はまた５パーセントのＯＰレベルにおいて安定な開放セル
ポリウレタン発泡体を提供する。しかしながら、比較例２３において見られるように、こ
の同じコポリマーは１０パーセントのＯＰレベルにおいて５０パーセントのセルを開放す
るのに十分にバランスが取れなかった。
【００６１】
　下の表７に示されるデータは、表６で認識されるのと同一のＡＢＡ’ブロックコポリマ
ー界面活性剤の末端ヒドロキシル基のメトキシおよびアセトキシ基による末端キャップの
効果を示す。
【００６２】
【表７】

【００６３】
　表７のデータが示すように、予想通り、比較例３０のポリウレタン発泡体は微細セルの
大部分が閉鎖したセルであり、一方で比較例３１のポリウレタン発泡体は粗いセル構造の
開放セルであった。ポリエーテル１００ＨＡ７５０（実施例１４および比較例２６）によ
って作製されるバランスの取れたＡＢＡ’ブロックコポリマーの末端キャップは、実施例
１３のキャップされていない類似体によって調製された発泡体と比較して、生じる剛体発
泡体の閉鎖セル含量の増大をもたらした。ポリエーテル７５ＨＡ７５０によって作製され
るＡＢＡ’ブロックコポリマーの末端キャップ（実施例１６および１７）は、実施例１５
のキャップされていない類似体によって調製される発泡体と比較してより粗い開放セル発
泡体の産生をもたらした。ポリエーテル７５ＨＡ１５００によって作製されるＡＢＡ’ブ
ロックコポリマー（比較例２７～２９）は、末端ポリエーテルヒドロキシルがキャップさ
れているかされていないかにも関わらず、大部分が閉鎖したセル発泡体をもたらした。
【００６４】
　実施例１８～３３；比較例３２～４５
　様々なＡＢＡ’ブロックコポリマー界面活性剤は、微細セル発泡体組成物ＡおよびＢと
呼ばれる二つの弾力性の微細セルポリウレタンを含まない発泡体上昇産生組成物のそれぞ
れにおいて評価された。組成物の予め混合されたポリオール（ポリオール、水、触媒およ
び界面活性剤の混合物）ならびにポリイソシアナートは室温（おおよそ２３℃）にされた
。予め混合されたポリオールは３５００ｒｐｍで５秒間核生成を助けるために５．０８セ
ンチメートル（２インチ）の二重円盤Ｃｏｎｎブレードによって攪拌された。ポリイソシ
アナートはその後、予め混合されたポリオールへと添加され、同じブレードを用いて３５
００ｒｐｍで５秒間混合された。均一に混合されたポリウレタン界面活性剤産生反応混合
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物はその後２リットルの紙の容器へと注がれ、上昇を起こさせた。開始時の最大上昇と２
４時間後の泡の高さが記録された。発泡体はその後試片へと切断され、閉鎖セル含量、密
度、セル構造および収縮について分析された。
【００６５】
　微細セル発泡体組成物ＡおよびＢの成分およびそれらの量は表８および９に示される。
ＡＢＡ’ブロックコポリマーによる生じる発泡体の構造性能への影響は下の表１０から１
３に示されるデータにより示される。
【００６６】
【表８】

【００６７】
【表９】

【００６８】
　組成物Ａより生じる微細セルポリウレタン発泡体の性能は下の表１０に示される。
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【００６９】
【表１０】

【００７０】
　どちらも従来のくし型ブロックコポリマー界面活性剤によって作製される比較例３２お
よび３４のポリウレタン発泡体は、比較的高い閉鎖セル含量を持ち（微細セル発泡体組成
物について、３０％より多い閉鎖セル含量は寸法安定性に関する問題を引き起こす）、比
較例３２の発泡体はもっとも高い塀させる含量を示し、数時間中に重篤な収縮を起こす。
ここでのバランスの取れたＡＢＡ’ポリエーテル－ポリシロキサンブロックコポリマー界
面活性剤によって作製される微細セルポリウレタン発泡体のいずれにも収縮は見られなか
った（実施例１８～２０）。ポリエーテル１００ＨＡ７５０および７５ＨＡ１５００（実
施例１８および２０）より誘導される界面活性剤によって作製されるポリウレタン発泡体
のセル構造は、少なくとも比較例３２および３４のポリウレタン発泡体と同じくらい微細
であった。実施例１８および２０のバランスの取れたＡＢＡ’ブロックコポリマーは、予
想に反して、寸法安定性をもたらし、そして開始時の発泡体上昇高さが比較例３２および
３４のくし型コポリマーによって達成されるものと同様であった。予想通り、比較例３３
の（ＡＢ）ｎ界面活性剤によって調製されたポリウレタン発泡体は大部分が開放セルであ
るが、比較的低い開始時の泡の高さであった。
【００７１】
　下の表１１は、表１０で評価されたものと同じ型のＡＢＡ’ブロックコポリマーの末端
ヒドロキシル基を末端キャップする影響を示す。
【００７２】

【表１１】

【００７３】
　表１１に示されるデータより、（ＡＢ）ｎ型の界面活性剤（比較例３６）によって作製
される微細セルポリウレタン発泡体が開放セルであるが収縮をまったく見せない一方で、
くし型コポリマー（比較例３５）によって作製される発泡体は高い閉鎖セル含量を持ち、
重篤な収縮をした。ヒドロキシル末端またはアセトキシもしくはメトキシ基によって末端
キャップされる本発明のバランスの取れたＡＢＡ’ブロックコポリマーの全て（実施例２
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。
【００７４】
　一連の微細セルポリウレタン発泡体が、いくつかの異なるポリエーテルポリシロキサン
ブロックコポリマー界面活性剤による発泡体の物理的性能に対する影響を調べるために微
細セル発泡体組成物Ｂによって作製された。組成物Ｂは組成物Ａと比較して閉鎖セル発泡
体を産生する傾向が有意に強かった。発泡体の物理的性能は以下の表１２に示される。
【００７５】
【表１２】

【００７６】
　表１２のデータが示すように、予想通り、両方とも従来のくし型ブロックコポリマー界
面活性剤によって作製された比較例３８および３９の発泡体は、安定な開放セルポリウレ
タン発泡体をもたらす本発明のバランスの取れたＡＢＡ’コポリマー（実施例３０～３２
）によって得られる発泡体と比較して比較的高い閉鎖セル含量を持ち硬化の数時間内に重
篤な収縮を起こした。シリコーンＭ’Ｄ２０Ｍ’とポリエーテル１００ＨＡ７５０もしく
は７５ＨＡ１５００（それぞれ実施例３０および３２）のいずれかとを反応させて作製さ
れたバランスの取れたＡＢＡ’ブロックコポリマー界面活性剤が、比較例３８および３９
の従来のくし型コポリマー界面活性剤によって達成されるものと同様の微細セル構造と大
きな上昇高さを持つ、寸法安定な発泡体をもたらすことはまた驚くべきことであった。予
想通り、比較例３７の発泡体は寸法安定であり開放セルであるが、バランスの取れたＡＢ
Ａ’コポリマー界面活性剤によって作製された実施例３０～３２の発泡体よりも、より粗
いセル構造、より低い発泡体高さおよびより高密度を持つ。
【００７７】
　ここでのバランスの取れたブロックコポリマー（実施例３３）によって達成されるセル
の開放がポリエーテル反応物の高いエチレンオキシ含量および比較的低い度合いの分岐の
作用、またはＡＢＡ’の構造のためであるのかを決定するためにいくつかの微小セルポリ
ウレタン発泡体が微小セル組成物Ｂによって調製された。比較例４３～４５の界面活性剤
は従来のくし型のコポリマーであり、シロキサン鎖当たり２．５～３．２の分岐（本発明
のバランスの取れたＡＢＡ’型ブロックコポリマーにおける二つの末端のポリエーテルブ
ロック（分岐）に近い）である。ポリエーテル反応物は約７５から１００パーセント重合
化のエチレンオキシドを含有する。これらの界面活性剤によて得られるポリウレタン発泡
体の性能は下の表１３に示される。
【００７８】
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【００７９】
　表１３に示されるデータに示されるように、全てのくし型コポリマーは重篤な収縮を示
し、比較的高い閉鎖セル含量を持つ寸法の不安定なポリウレタン発泡体を産生する（比較
例４１～４５）。逆に、実施例３３のポリウレタン発泡体は構造的に安定で、開放セルの
発泡体で低い密度と微細なセル構造を持つ。（ＡＢ）ｎコポリマー界面活性剤の使用を示
す比較例４０は、良好なセル構造を示し、寸法安定で大部分が開放セルのポリウレタン発
泡体を産生する。
【００８０】
　実施例３４～３８；比較例４６～４９
　一連のポリウレタン発泡体が図１４に示される弾力性の組成物Ａおよび図１５に示され
る界面活性剤によって作製された。生じる発泡体の物理的性能は図１５に示される。
【００８１】

【表１４】

【００８２】
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【表１５】

【００８３】
　表１５のデータが示す通り、実施例３４～３６におけるバランスの取れたＡＢＡ’ポリ
エーテルポリシロキサンブロックコポリマー界面活性剤の使用は、微細なセル構造と良好
な寸法安定性を持つ、安定で開放セル（低い発泡体気密性）のポリウレタン発泡体をもた
らす。比較例４６は、界面活性剤の非存在において、生じる発泡体が不安定で分解するこ
とを示す。従来のポリエーテルポリシロキサンくし型コポリマーが用いられるとき（比較
例４７）、産物は、良好なセル構造であるがしかし貧弱な寸法安定性を持つ、安定で、閉
鎖セル（高い発泡体気密性）のポリウレタン発泡体であった。
【００８４】
【表１６】

【００８５】
【表１７】

【００８６】
　表１７のデータが示すように、予想通り、界面活性剤をまったく含まないで作製された
比較例４８の発泡体は分解した。従来のポリジメチルシロキサン－ポリエーテルくし型コ
ポリマーによって作製された比較例４９の発泡体は、重篤な収縮を起こす微細で閉鎖のセ
ル発泡体を産生した。本発明によるバランスの取れたＡＢＡ’ポリエーテルポリシロキサ
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ンブロックコポリマーによって作製された実施例３７は、収縮のない安定で微細な開放セ
ルのポリウレタン発泡体を産生した。実施例３８は実施例３７のものよりも粗いセルのポ
リウレタン発泡体を産生し、少し収縮するが、やはり比較例４９の発泡体よりも有意によ
り良い。
【００８７】
　本発明の他の実施態様は、ここに開示される本は杖みの明細書および実施の事項より当
業者に明らかであろう。明細書および実施例は説明のためのみであり、本発明の真の範囲
および精神は以下の請求項によって定義されることが意図される。
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