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(57)【要約】
　本発明は、2以上の官能価を有するイソシアネート化合物および2以上の官能価を有する
環状エーテル化合物を溶媒の存在下で反応させることによって得られた有機エアロゲルに
関する。本発明による有機エアロゲルは、良好な断熱特性および良好な機械的特性を提供
する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　2以上の官能価を有するイソシアネート化合物および2以上の官能価を有する環状エーテ
ル化合物を溶媒の存在下で反応させることによって得られた有機エアロゲル。
【請求項２】
　前記イソシアネート化合物および前記環状エーテル化合物を触媒の存在下で反応させる
、請求項1に記載の有機エアロゲル。
【請求項３】
　前記イソシアネート化合物が2から6、好ましくは2から3の官能価を有する、請求項1ま
たは2に記載の有機エアロゲル。
【請求項４】
　前記環状エーテル化合物が2から6、好ましくは2から4の官能価を有する、請求項1から3
のいずれか一項に記載の有機エアロゲル。
【請求項５】
　前記イソシアネート化合物が芳香族イソシアネート化合物または脂肪族イソシアネート
化合物である、請求項1から4のいずれか一項に記載の有機エアロゲル。
【請求項６】
　前記環状エーテル化合物がエポキシ化合物またはオキセタン化合物である、請求項1か
ら5のいずれか一項に記載の有機エアロゲル。
【請求項７】
　イソシアネート基に対するエポキシ基／オキセタン基の比が18：1から1：15、好ましく
は5：1から1：5である、請求項1から6のいずれか一項に記載の有機エアロゲル。
【請求項８】
　前記溶媒が極性溶媒、好ましくは極性非プロトン性溶媒である、請求項1から7のいずれ
か一項に記載の有機エアロゲル。
【請求項９】
　前記触媒が、アルキルアミン、芳香族アミン、イミダゾール誘導体、アザ化合物、グア
ニジン誘導体およびアミジンからなる群から選択される、請求項1から8のいずれか一項に
記載の有機エアロゲル。
【請求項１０】
　前記有機エアロゲルが、溶液の初期固形分に基づいて、3から30％、好ましくは5から20
％の固形分を有する、請求項1から9のいずれか一項に記載の有機エアロゲル。
【請求項１１】
　前記有機エアロゲルが、75mW／m・K未満、好ましくは55mW／m・K未満、より好ましくは
50mW／m・K未満、なおより好ましくは45mW／m・K未満の熱伝導率を有する、請求項1から1
0のいずれか一項に記載の有機エアロゲル。
【請求項１２】
　1）環状エーテル化合物を溶媒に溶解させ、イソシアネート化合物を加え、混合する工
程；
　2）もし存在させるならば、触媒を加え、混合する工程；
　3）混合物を放置して、ゲルを形成させる工程；
　4）前記ゲルを溶媒で洗浄する工程；および
　5）前記ゲルを超臨界乾燥もしくは雰囲気乾燥によって乾燥する工程；
を含む、請求項1から11のいずれか一項に記載の有機エアロゲルを調製する方法。
【請求項１３】
　室温から180℃の温度を工程3において用途して、ゲルを形成させ、好ましくは、室温か
ら150℃の温度を用途する、請求項12に記載の方法。
【請求項１４】
　請求項1から11のいずれか一項に記載の有機エアロゲルを含む、断熱材または音響材。
【請求項１５】
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　請求項1から11のいずれか一項に記載の有機エアロゲルの断熱材または音響材としての
使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、2以上の官能価を有するイソシアネート化合物および2以上の官能価を有する
環状エーテル化合物を溶媒の存在下で反応させることによって得られた有機エアロゲルに
関する。本発明による有機エアロゲルは、良好な断熱特性および良好な機械的特性を提供
する。
【背景技術】
【０００２】
　エアロゲルは、通常、超臨界流体を備えた、細孔－充填溶媒をガスに交換することによ
って湿潤ゲルを乾燥することに由来するナノ粒子の三次元低密度アセンブリである。これ
らの手段によって、蒸発による溶媒によってもたらされた毛管力は最小化され、大きな内
部ボイドスペースを備えた構造が達成される。これらの材料の高い多孔度はそれらの非常
に低い熱伝導率についての理由であり、そのため、エアロゲルを、断熱用途のための極端
に魅力的な材料となる。
【０００３】
　市場における通常の断熱材と比較して、エアロゲルは、非常に低い熱伝導率を備えた軽
量な材料である。従って、エアロゲルは、それらのナノ構造、およびガス相からの何らか
の寄与の排除のため良好な断熱材であることで知られている。かくして、断熱層の厚みは
、同様な断熱特性を得ながら低下させることができる。エアロゲルは、空気が充満されて
おり、さらに、それらはエージングに付されないゆえに環境に優しい。
【０００４】
　断熱は、エネルギーを節約し、コストを低減化するのに、多くの異なる用途で重要であ
る。そのような用途の例は、建築、運送および工業である。いくつかの用途では、熱移動
を低下させるのに厚い断熱パネルを用いることが可能である。しかしながら、他の用途は
、サイズの制限のためより薄い断熱パネル／層を必要とし得る。薄い断熱パネル／層では
、材料の熱伝導率は、より厚い断熱パネル／層よりも、同一の断熱特性を得るのには極端
に低くなければならない。加えて、いくつかの場合において、用途に依存して、高い機械
的特性も要求され得る。
【０００５】
　既知のエアロゲルのほとんどは、主としてシリカに基づく無機エアロゲルである。それ
らの高い断熱特性に拘わらず、それらの脆性および貧弱な機械的特性のため遅い商品化が
観察される。それらの低い機械的特性は、一般には、よく規定された狭い抗粒子ネックに
帰される。この脆性は、種々の方法によって克服され得る。例えば、エアロゲルを有機ポ
リマーで架橋することによる、または予め形成された湿潤ゲルナノ構造の全内部多孔性表
面への薄いコンフォーマルポリマーコーティングのポスト－ゲル化注型によるものである
。
【０００６】
　他方、異なる有機エアロゲルも文献に記載されてきた。これらの材料は、一般には、多
孔性材料を得るために実質的に乾燥されたゲルを生じさせるのに溶液中のモノマーを架橋
することによって形成された異なる性質のポリマーネットワークに基づく。
【０００７】
　文献に記載された第一の有機エアロゲルは、熱分解によってカーボンエアロゲルを調製
するのにも用いることができるフェノール－ホルムアルデヒド樹脂に基づくものであった
。他の重要な有機エアロゲルは、多官能性イソシアネートを用いて調製される材料に基づ
くものである。これらのモノマーを用いて、（酸無水物との反応によって）ポリイミドエ
アロゲル、（カルボン酸との反応によって）ポリアミドエアロゲル、（ヒドロキシル化化
合物との反応によって）ポリウレタンエアロゲル、（アミノ化化合物または触媒としての
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水との反応によって）ポリカルボジイミドエアロゲルまたはポリ尿素エアロゲルを調製す
ることができる。
【０００８】
　シリカ系エアロゲルなどの無機エアロゲルは、最も伝統的なタイプを表し、最良の断熱
性能を示す。しかしながら、これらの材料は脆く、ほこりっぽく、容易に空気で運ばれ、
従って、機械的応力に耐えることができない。そのため、時々、それらは有害材料として
分類される。加えて、それらの脆さのため、それらは、機械的特性が要求されるいくつか
の用途には適さない。
【０００９】
　他方、有機エアロゲルは頑強であって、機械的に安定しており、これは多くの用途では
利点である。しかしながら、これらの材料のいくつかは欠点も有し得る。
【００１０】
　異なるポリマーネットワークが、有機エアロゲルの調製のために記載されてきた。レゾ
ルシノール－ホルムアルデヒドネットワークに基づくエアロゲルは脆く、その硬化プロセ
スは長時間（5日まで）を要し、その結果、産業規模の生産で欠点を生じる。他方、イソ
シアネート基に基づく有機エアロゲルはより速い硬化プロセスを有し、それらの機械的特
性は、イソシアネート部位との反応性官能基、ならびにモノマーおよび／またはオリゴマ
ーの化学構造（すなわち、官能性の数、芳香族性または脂肪族性（aromatic of aliphati
c nature）、立体障害等）に依存して修飾することができる。
【００１１】
　先行技術は、イソシアネート化学に基づく広く種々のエアロゲルを開示する。イソシア
ネート部位はポリウレタンエアロゲルを得るためにヒドロキシル化化合物と反応させ；ポ
リ尿素エアロゲルを得るためにアミンまたは水と反応させ；ポリイミドエアロゲルを得る
ために酸無水物と反応させ；ポリアミドエアロゲルを得るためにカルボン酸と反応させて
きた。これらの場合のほとんどにおいて、多官能性モノマーを用いて架橋度を増加させな
ければならず、その結果、通常、より高い機械的特性が得られる。ポリマーイソシアヌレ
ートネットワークを形成するためのイソシアネート基の三量体化も記載されてきた。
【００１２】
　ポリウレタンおよびポリイソシアヌレートフォームなどのポリイソシアネート系硬質フ
ォームは当該分野で知られており、例えば、冷蔵貯蔵デバイスの構築において断熱媒体と
して用いられている。これらのフォームは、一般には、発泡剤の存在下で調製される。硬
質フォームの断熱特性は、気泡のサイズおよび気泡内容物（すなわち、フォームの調製で
用いられる発泡剤）の熱伝導率を含めたいくつかの因子に依存する。ほとんどの通常の発
泡剤はヒドロクロロフルオロカーボン、ヒドロフルオロカーボンおよびシクロアルケンで
ある。これらの発泡剤はクロロフルオロカーボンよりも許容されるが、それらは劣った断
熱を提供する。
【００１３】
　イソシアネートおよびアミンに基づくポリ尿素エアロゲルは、それらの機械的安定性お
よび／またはそれらの圧縮強度、ならびに熱伝導率のため全ての用途で満足すべきもので
はない。加えて、ゲル化時間はしばしば余りにも長い。さらに、先行技術は、イソシアネ
ートおよびアミノ基の間の高い反応率の結果としての、この種の材料に関連する混合欠点
の存在を述べている。これは、不均一かつ満足できない特性を有するエアロゲルに導く。
【００１４】
　オリゴマーイソシアネートおよび高分子量ポリオールの反応によって得られたポリウレ
タンエアロゲルは入手可能性およびコストの点でいくつかの利点を有するが、エアロゲル
の観点からは、それらはいくつかの不利を有する。文献に示唆された相対的溶解度の重要
性を考慮すれば、試薬を超える生成物の全体的な増大した溶解度のため相－分離が遅延し
、より大きなコロイド状粒子がもたらされる。その結果、表面－対－体積比は比較的低い
と予想され、その結果、低い表面積材料が得られる。一般に、オリゴマー出発材料は、ナ
ノ粒子の表面上において低い官能基密度を生じるはずであり、かくして、粒子間架橋も妥
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協されているはずであり、得られたエアロゲルは機械的に弱いと予想される。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　従って、機械的に頑強でありつつ、良好な断熱特性を提供する有機エアロゲルに対する
要望が依然として存在する。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　本発明は、2以上の官能価を有するイソシアネート化合物および2以上の官能価を有する
環状エーテル化合物を溶媒の存在下で反応させることによって得られた有機エアロゲルに
関する。
【００１７】
　また、本発明は：1）環状エーテル化合物を溶媒に溶解させ、イソシアネート化合物を
加え、混合する工程；2）もし存在させるならば、触媒を加え、混合する工程；3）混合物
を放置して、ゲルを形成させる工程；4）該ゲルを溶媒で洗浄する工程；および5）該ゲル
を超臨界もしくは雰囲気乾燥のいずれかによって乾燥する工程を含む、本発明による有機
エアロゲルを調製する方法に関する。
【００１８】
　また、本発明は、本発明による有機エアロゲルを含む断熱材または音響材を含む。
【００１９】
　加えて、本発明は、本発明による有機エアロゲルの断熱材または音響材としての使用を
含む。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　以下の節において、本発明をより詳細に記載する。かく記載された各態様は、明瞭に反
対のことが指示されているのでなければ、いずれかの他の態様または複数の態様と組み合
わせてよい。特に、好ましいまたは有利であることが示されたいずれの特徴も、好ましい
または有利であることが示されたいずれかの他の特徴または複数の特徴と組み合わせてよ
い。
【００２１】
　本発明の文脈において、用いられる用語は、文脈がそうでないことを指示するのでなけ
れば、以下の定義に従って解釈されるべきである。
【００２２】
　本明細書中で用いる場合、単数形「a」「an」（ある）および「the」（該）は、文脈が
明瞭にそうでないことを指示するのでなければ、単数および複数の指示対象を共に含む。
【００２３】
　本明細書中で用いられる用語「comprising」（含んでいる）、「comprises」（含む）
および「comprised of」（含んでなる）は、「including」（包含している）、「include
s」（包含する）または「containing」（含有している）、「contains」（含有する）と
同義であって、包括的であるか、または非限定的であって、追加の記載されていない部材
、エレメントまたは方法工程を排除しない。
【００２４】
　数字の端の点の記載は、各範囲内に包摂される全ての数字および分数、ならびに記載さ
れた端の点を含む。
【００２５】
　全てのパーセント、部、割合および、従って、本明細書中で述べられた同様なものは、
そうでないことが示されているのでなければ、重量に基づく。
【００２６】
　量、濃度または他の値またはパラメーターが、範囲、好ましい範囲、または好ましい上
限の値および好ましい下限の値の形式で表される場合、いずれかの上限または好ましい値
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、得られた範囲が明瞭に文脈上述べられているか否かを考慮することなく具体的に開示さ
れていると理解されるべきである。
【００２７】
　本明細書中で引用された全ての文献は、ここに参照によりその全体を援用する。
【００２８】
　そうでないことが定義されているのでなければ、技術および科学用語を含めた該発明を
開示するのに用いる全ての用語は、この発明が属する分野における当業者によって通常理
解される意味を有する。さらなるガイドによって、用語の定義を、本発明の教示を良好に
理解するために含める。
【００２９】
　本発明は、溶媒の存在下で、触媒の有りまたは無しにて、イソシアネートのモノマーお
よび／またはオリゴマーと環状エーテル基との反応によって形成された新しいポリマーネ
ットワークに基づく新規な有機エアロゲルの開発に関する。これらの基は、異なるメカニ
ズムによって相互に反応して、高度に架橋されたポリマーネットワークを得ることができ
、これは溶媒の存在下でゲル化する。超臨界または雰囲気条件における乾燥の後、数十か
ら数百ナノメートルの範囲の細孔サイズを備えた軽量エアロゲルが得られる。非常に低い
熱伝導率の値が、高い機械的特性と組み合わせて示され、これは、高度に多孔性の材料に
おいて得るのが最も困難な特性を表す。
【００３０】
　本発明は、2以上の官能価を有するイソシアネート化合物および2以上の官能価を有する
環状エーテル化合物を溶媒の存在下で反応させることによって得られた有機エアロゲルに
関する。
【００３１】
　用語「エアロゲル」とは、本明細書中においては、ガスがゲルの液体成分を置き換えた
、ゲルに由来する合成多孔性低密度材料を意味する。それらの多孔度および密度のため、
これらの材料は、一般には、低い熱伝導率を表す。
【００３２】
　用語「ゲル」は、本明細書中においては、定常状態にある場合には流動を呈しない、実
質的に希薄な架橋系を有する固体ゼリー状の柔軟な材料である。
【００３３】
　本発明は、イソシアネート化合物および環状エーテル化合物を溶媒の存在下で反応させ
ることによって得られた有機エアロゲルに関する。イソシアネートと環状エーテル基との
反応は、環状エーテル樹脂の重合メカニズムのため、高い架橋度を備えたハイブリッドポ
リマーネットワークを調製することを可能とする。高い架橋度の結果、より低い架橋度を
有する材料と比較して、より低い細孔サイズおよびより良好な機械的特性がもたらされる
。これらの官能基の反応性を考慮すれば、得られるエアロゲルは異なる連結性を有してよ
い。
【００３４】
　イソシアネートおよびエポキシドの間の主反応をスキーム１において代表的な例として
説明する。尿素（1）が、イソシアネートと水との反応において形成される。ウレタン（2
）が、イソシアネートとエポキシド開環後におけるアルコキシドとの反応で得られる。イ
ソシアネートの三量体化は、イソシアヌレート（3）の形成に導く。オキサゾリドン（4）
が、高温におけるイソシアネートとエポキシとの反応から得られる。
【００３５】
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【化１】

　　　　　　　　スキーム1
【００３６】
　従って、得られたナノ多孔性ネットワークは、ポリウレタン（2）、ポリイソシアヌレ
ート（3）およびポリオキサゾリドン（4）、ならびにより少ない程度であるがポリ尿素（
1）を含み得る。本発明による有機エアロゲルは、あまり架橋されていないエアロゲルよ
りも高い架橋度、より低い細孔サイズおよびより良好な機械的特性を有する。
【００３７】
　1つの実施態様において、本発明による有機エアロゲルは、2以上の官能価を有するイソ
シアネートおよび2以上の官能価を有する環状エーテル化合物を溶媒の存在下で反応させ
ることによって得られる。
【００３８】
　もう1つの実施態様において、本発明による有機エアロゲルは、2以上の官能価を有する
イソシアネート化合物および2以上の官能価を有する環状エーテル化合物を溶媒および触
媒の存在下で反応させることによって得られる。
【００３９】
　本発明で用いられる適切なイソシアネート化合物は、2以上の官能価を有する。好まし
くは、該イソシアネート化合物は2から6の官能価、より好ましくは2から3の官能価を有す
る。用語「官能価」は、本明細書中においては、当該化合物におけるイソシアネート基の
数を意味する。
【００４０】
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　本発明で用いられる適切なイソシアネート化合物は、芳香族イソシアネート化合物また
は脂肪族イソシアネート化合物である。
【００４１】
　適切な脂肪族イソシアネート化合物（5）から（8）の例は：
【化２】

［式中、R3は、単一結合のO、S、CO、SO2、O3P＝S、置換されたまたは置換されていないC
1－C30アルキル基、置換されたまたは置換されていないC3－C30シクロアルキル基、置換
されたまたは置換されていないアリール基、置換されたまたは置換されていないC7－C30
アルキルアリール基、置換されたまたは置換されていないC3－C30ヘテロシクロアルキル
基および置換されたまたは置換されていないC1－C30ヘテロアルキル基およびそれらの組
合せからなる群から選択され；および整数nは1から30である。］
である。
【００４２】
　本発明で用いる適切な芳香族イソシアネート化合物（9）から（12）の例は：

【化３】

［式中、Xは置換基、または異なる置換基を表し、独立して、2位、3位または4位において
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それらの各フェニル環、およびそれらの各異性体に結合した、水素、ハロゲンおよび直鎖
または分岐鎖C1－C6アルキル基からなる群から選択され、R4は単一結合のO、S、CO、SO2
、O3P＝S、置換されたまたは置換されていないC1－C30アルキル基、置換されたまたは置
換されていないC3－C30シクロアルキル基、置換されたまたは置換されていないアリール
基、置換されたまたは置換されていないC7－C30アルキルアリール基、置換されたまたは
置換されていないC3－C30ヘテロシクロアルキル基および置換されたまたは置換されてい
ないC1－C30ヘテロアルキル基およびそれらの組合せからなる群から選択され；および整
数nは1から30である。］
である。
【００４３】
　好ましくは、イソシアネート化合物は、1，3，5－トリス（6－イソシアナトヘキシル）
－1，3，5－トリアジナン－2，4，6－トリオン、メチレンジフェニルジイソシアネート（
MDI）、1－［ビス（4－イソシアナトフェニル）メチル］－4－イソシアナトベンゼン、2
，4－ジイソシアナト－1－メチル－ベンゼン（TDI）、5－イソシアナト－1－（イソシア
ナトメチル）－1，3，3－トリメチル－シクロヘキサン（IPDI）、1，6－ジイソシアナト
ヘキサン（HDI）、それらの異性体、それらのオリゴマーおよびそれらの混合物からなる
群から選択される。
【００４４】
　本発明で用いられる適切な商業的に入手可能なイソシアネートは、例えば、限定される
ものではないが、全てBayerから入手可能であるDesmodur RE、Desmodur L75、Desmodur N
3300、Desmodur N3200、Desmodur HL、Desmodur ILおよびDesmodur RFE；SapiciからのPo
lurene KCおよびPolurene HRである。
【００４５】
　好ましくは、イソシアネート化合物は、（溶媒を含めた）反応混合物の全重量の0.5か
ら25重量％、より好ましくは2から20重量％にて反応混合物中に存在させる。
【００４６】
　本発明で用いられる適切な環状エーテル化合物は、2以上の官能価を有する。好ましく
は、該環状エーテル化合物は2から6、より好ましくは2から4の官能価を有する。用語「官
能価」は、本明細書中においては、当該化合物における環状エーテル基の数を意味する。
【００４７】
　好ましくは、環状エーテル化合物は、（溶媒を含めた）反応混合物の全重量の0.5から2
5重量％、より好ましくは2から20重量％にて反応混合物中に存在させる。
【００４８】
　好ましくは、本発明で用いられる環状エーテル化合物はエポキシ化合物またはオキセタ
ン化合物である。
【００４９】
　本発明で用いられる適切なエポキシ化合物（13）から（19）の例は：
【化４】
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［式中、R5は、置換されたまたは置換されていないC1－C30アルキル基、置換されたまた
は置換されていないC3－C30シクロアルキル基、置換されたまたは置換されていないアリ
ール基、置換されたまたは置換されていないC7－C30アルキルアリール基、置換されたま
たは置換されていないC3－C30ヘテロシクロアルキル基および置換されたまたは置換され
ていないC1－C30ヘテロアリール基からなる群から選択され；およびnは整数1から30であ
る。］
である。
【００５０】
　好ましくは、エポキシ化合物は、N，N－ジグリシジル－4－グリシジルオキシアニリン
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エタンのテトラグリシジルエーテル、N，N，N’，N’－テトラグリシジル－4，4’－メチ
レンビスベンゼンアミンおよびその混合物からなる群から選択される。
【００５１】
　これらのエポキシ化合物は、熱伝導率および機械的特性の間の良好な妥協を提供するゆ
えに、好ましい。
【００５２】
　本発明で用いられる適切な商業的に入手可能なエポキシ化合物は、限定されるものでは
ないが、CVC Thermoset resinsからの、1，4ブタンジオールジグリシジルエーテル（Eris
ysTM GE21）、シクロヘキサンジメタノールジグリシジルエーテル（ErisysTM GE22）、エ
チレンゴリコールジグリシジルエーテル（ErisysTM EDGE）、ジプロピレングリコールジ
グリシジルエーテル（ErisysTM GE23）、1，6ヘキサンジオールジグリシジルエーテル（E
risysTM GE25）、トリメチロールプロパントリグリシジルエーテル（ErisysTM GE30）、
ポリグリセロール－3－ポリグリシジルエーテル（ErisysTM GE38）、ソルビトールグリシ
ジルエーテル－脂肪族ポリ官能性エポキシ樹脂（ErisysTM GE60）、フェノールノボラッ
クエポキシ樹脂（EpalloyTM 8220、8230、8240、8250、8280、8330、8350、8370）；Hunt
smanからの1，1，2，2－テトラキス（ヒドロキシフェニル）エタンのテトラグリシジルエ
ーテル（Araldite（登録商標）XB－4399－3）、N，N，N’，N’－テトラグリシジル－4，
4’－メチレンビスベンゼンアミン（Araldite（登録商標）MY720）、トリス－（ヒドロキ
シルフェニル）メタン系エポキシ樹脂（Tactix（登録商標）742）、メタ－アミノフェノ
ールのトリグリシジルエーテル（Araldite（登録商標）MY0610、MY0600）、パラ－アミノ
フェノールのトリグリシジルエーテル（Araldite（登録商標）MY0510、MY0500）、ビスフ
ェノールA系エポキシ樹脂（Araldite（登録商標）GY6004、GY6005、GY9513、GY9580、GY9
613、GY9615、GT6243、GT4248、GT6097、GT7072、Tactix（登録商標）123）およびフェノ
ールノボラックエポキシ樹脂（Araldite EPN 1179、1180）；Dow Chemicalからのビスフ
ェノールA系エポキシ樹脂（D.E.R.TM 317、330、331、332、337、362、383）およびポリ
プロピレングリコールエポキシ（D.E.R.TM 732、736）、フェノールノボラックエポキシ
樹脂（D.E.N.TM 425、431、438、439、440）を含む。
【００５３】
　好ましくは、エポキシ化合物は、（溶媒を含めた）反応混合物の全重量の0.5から25重
量％、より好ましくは2から20重量％にて反応混合物に存在させる。
【００５４】
　本発明で用いられる適切なオキセタン化合物（20）から（24）の例は：
【化５】
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［式中、R6は、置換されたまたは置換されていないC1－C30アルキル基、置換されたまた
は置換されていないC3－C30シクロアルキル基、置換されたまたは置換されていないアリ
ール基、置換されたまたは置換されていないC7－C30アルキルアリール基、置換されたま
たは置換されていないC3－C30ヘテロシクロアルキル基および置換されたまたは置換され
ていないC1－C30ヘテロアルキル基からなる群から選択され；およびnは整数1から30であ
る。］
である。
【００５５】
　好ましくは、オキセタン化合物は、1，4－ビス［（3－エチル－3－オキセタニルメトキ
シ）メチル］ベンゼンおよびビス［1－エチル（3－オキセタニル）］メチルエーテルから
なる群から選択される。
【００５６】
　これらのオキセタン化合物は熱伝導率および機械的特性の間の良好な妥協を提供するゆ
えに、それらは好ましい。
【００５７】
　本発明で用いられる適切な商業的に入手可能なオキセタン化合物は、限定されるもので
はないが、Toagosei America INC.からの1，4－ビス［（3－エチル－3－オキセタニルメ
トキシ）メチル］ベンゼン（Eternacoll OXBP）、ビス［（3－エチル－3－オキセタニル
）メチル］テレフタレート（Eternacoll OXTP）、ビス［1－エチル（3－オキセタニル）
］メチルエーテル（Aron OXT 221）、および1，4－ビス［（3－エチル－3－オキセタニル
メトキシ）メチル］ベンゼン（Aron OXT 121）を含む。
【００５８】
　好ましくは、オキセタン化合物は、（溶媒を含めた）反応混合物の全重量の0.5から25
重量％、より好ましくは2から20重量％にて反応混合物に存在させる。
【００５９】
　本発明による有機エアロゲルは溶媒の存在下で得られる。本発明で用いられる適切な溶
媒は極性溶媒、好ましくは極性非プロトン性溶媒である。
【００６０】
　極性非プロトン性溶媒は、H－結合に供与することができる水素原子を有しないゆえに
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、それらは好ましい。従って、求核付加反応に参加するアニオンは溶媒和ではなく、それ
らは反応することが阻害されない。
【００６１】
　本発明で用いられる適切な溶媒の例は、ジメチルアセタミド（DMAc）、ジメチルホルム
アミド（DMF）、テトラヒドロフラン（THF）、1－メチル－2－ピロリドン（NMP）、ジメ
チルスルホキシド（DMSO）、アセトニトリル、酢酸エチル、アセトン、メチルエチルケト
ン（MEK）、メチルイソブチルケトン（MIBK）およびそれらの混合物である。
【００６２】
　1つの高度に好ましい実施態様において、本発明による有機エアロゲルは、2以上の官能
価を有するイソシアネート化合物および2以上の官能価を有する環状エーテル化合物を溶
媒および触媒の存在下で反応させることによって得られる。
【００６３】
　本発明で用いられる適切な触媒は、アルキルアミン、芳香族アミン、イミダゾール誘導
体、アザ化合物、グアニジン誘導体およびアミジンからなる群から選択される。
【００６４】
　適切な触媒は、トリエチルアミン、トリメチルアミン、ベンジルジメチルアミン（DMBA
）、N，N－ジメチル－1－フェニルメタナミン、1，4－ジアザビシクロ［2.2.2］オクタン
、2－エチル－4－メチルイミダゾール、2－フェニルイミダゾール、2－メチルイミダゾー
ル、1－メチルイミダゾール、4，4’－メチレン－ビス（2－エチル－5－メチルイミダゾ
ール）、3，4，6，7，8，9－ヘキサヒドロ－2H－ピリミド［1，2－a］ピリミジン、2，3
，4，6，7，8，9，10－オクタヒドロピリミド［1，2－a］アゼピン、1，8－ジアザビシク
ロ［5.4.0］ウンデカ－7－エン（DBU）、1，5，7－トリアザビシクロ［4.4.0］デカ－5－
エン（TBD）、1，4－ジアザビシクロ［2.2.2］オクタン、1，5－ジアザビシクロ［4.3.0
］ノナ－5－エン、キヌクリジンおよびそれらの混合物からなる群から選択され得る。
【００６５】
　好ましくは、該触媒は、ベンジルジメチルアミン（DMBA）、1，5，7－トリアザビシク
ロ［4.4.0］デカ－5－エン（TBD）、1，8－ジアザビシクロ［5.4.0］ウンデカ－7－エン
（DBU）、1，4－ジアザビシクロ［2.2.2］オクタン、トリエチルアミンからなる群から選
択される。
【００６６】
　前記した好ましい触媒は、より速いゲル化を提供し、それについてより低い温度しか必
要としないゆえに、好ましい。
【００６７】
　触媒は、溶媒を含めた反応混合物の100部当たり0から10部（phr）、好ましくは2.5から
10phrだけ加える。
【００６８】
　2.5から10phrの範囲が好ましい。なぜならば、エアロゲルの性能は、7phr前後の触媒で
プラトーに到達し、より高い触媒含有量はこの点を超えていずれの特性も改良しないから
である。
【００６９】
　本発明による有機エアロゲルは、さらに、有機物、無機物、または有機および無機充填
剤および繊維の組合せを含んでよい。
【００７０】
　高エポキシ含有量は低い熱伝導率を提供し；他方、高イソシアネート含有量はより良好
な機械的特性を提供する。出願人は、驚くべきことに、エポキシ／オキセタン基のイソシ
アネート基に対する比が18：1から1：15である場合に低い熱伝導率および良好な機械的特
性を提供することができることを見出した。好ましくは、本発明による有機エアロゲルは
、18：1から1：15、より好ましくは5：1から1：5のイソシアネート基に対するエポキシ／
オキセタン基の比を有する。
【００７１】
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　本発明による有機エアロゲルは、溶液の初期固形分に基づいて3から30％、好ましくは5
から20％の固形分を有する。
【００７２】
　5から20％の範囲の固形分が好ましい。なぜならば、それは、断熱特性および機械的特
性の間の良好な妥協を提供するからである。高い固形分は高い機械的特性を提供する；し
かしながら、高い固形分は貧弱な断熱特性を提供する。他方、低い固形分はより低い熱伝
導率を提供するが、機械的特性は理想的ではない。
【００７３】
　本発明による有機エアロゲルは、75mW／m・K未満、55mW／m・K未満、より好ましくは50
mW／m・K未満、なおより好ましくは45mW／m・K未満の熱伝導率を有する。ここに、熱伝導
率は、以下に記載する試験方法に従って測定される。
【００７４】
拡散率センサー方法
　この方法において、熱伝導率は、拡散率センサーを用いることによって測定される。こ
の方法において、熱源および測定センサーはデバイスの同じ側にある。該センサーは、材
料を通ってセンサーから拡散する熱を測定する。この方法は、実験室規模の試験に適して
いる。
【００７５】
定常状態条件系の方法
　この方法において、熱伝導率は、定常状態条件系を用いることによって測定される。こ
の方法において、試料を熱源およびヒートシンクの間に挟む。温度を一方側で上昇させ、
材料を通して熱を流し、一旦温度が他方側で一定となれば、熱流束および温度差の双方が
知られ、熱伝導率を測定することができる。
【００７６】
　本発明による有機エアロゲルの調製では、いくつかの態様が考慮されなければならない
。官能価の化学量論的比、初期の固形分、（もし存在させるならば）触媒の量およびタイ
プ、溶媒のタイプ、ゲル化時間および温度は、材料の最終特性に影響する重要な因子であ
る。特性の最良の組合せを有する材料を得るためのこの種のポリマーの合成の制御におけ
る困難は、イソシアネート－環状エーテル系ブレンドにおいて起こり得る多様な可能な反
応の間の競合に存在する（スキーム1）。
【００７７】
　1つの実施態様において、本発明による有機エアロゲルは：
　1）環状エーテル化合物を溶媒に溶解させ、イソシアネート化合物を加え、混合する工
程；
　2）もし存在させるならば、触媒を加え、混合する工程；
　3）混合物を放置して、ゲルを形成させる工程；
　4）該ゲルを溶媒で洗浄する工程；および
　5）該ゲルを超臨界乾燥または雰囲気乾燥によって乾燥する工程；
を含む方法に従って調製される。
【００７８】
　反応混合物は、閉じた容器中で調製される。
【００７９】
　ゲル化工程（3）は、オーブン中にて、予め設定された時間および温度で行われる。好
ましくは、温度は工程3で用途され、より好ましくは、室温から180℃の温度がゲルを形成
しつつ用途され、最も好ましくは、室温から150℃の温度が用途される。
【００８０】
　180℃よりも高い温度は、極端に高い沸点を持つ溶媒の使用を必要とするゆえに、室温
から180℃の温度が好ましい。
【００８１】
　ゲル化時間は好ましくは1から24時間であり、好ましくは1から15時間であり、より好ま
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しくは1から5時間である。
【００８２】
　洗浄時間は好ましくは18時間から72時間であり、好ましくは24時間から48時間である。
【００８３】
　工程3）の湿潤ゲルの溶媒は、ゲル化後に1回以上変化させる。洗浄工程は徐々に行い、
もし必要であれば、乾燥プロセスのための好ましい溶媒まで行う。一旦湿潤ゲルが適切な
溶媒中に留まれば、それを超臨界（CO2）または雰囲気条件で乾燥し、最終のエアロゲル
材料を得る。
【００８４】
　1つの実施態様において、洗浄工程は以下のように徐々に行う：1）DMAc／アセトン3：1
；2）DMAc／アセトン1：1；3）DMAc／アセトン1：3；および4）アセトン。もう1つの実施
態様において、全ての4回の洗浄工程はアセトンでなされる。一旦溶媒がアセトンによっ
て完全に置き換えられれば、ゲルは超臨界（CO2）または雰囲気条件で乾燥され、最終の
エアロゲル材料が得られる。
【００８５】
　一旦その液相およびガス相が区別できなくなると、物質の超臨界状態に到達する。物質
がこの相に入る圧力および温度は臨界点と呼ばれる。この相において、流体はガスの低い
粘度を表し、液体のより高い密度を維持する。それはガスのように固体を通って流出する
ことができ、液体のように材料を溶解させることができる。エアロゲルを考慮し、一旦湿
潤ゲル細孔内部の液体が超臨界相に到達すれば、その分子は、毛管応力を生じさせる必要
な表面張力を生じさせる十分な分子間力を保有しない。よって、溶媒は乾燥することがで
き、ゲルネットワークの収縮および可能性のある崩壊を最小化する。
【００８６】
　超臨界条件における乾燥プロセスは、ゲル中の溶媒をCO2またはそれらの超臨界状態に
おける他の適切な溶媒と交換することによって行われる。このため、ナノメーター細孔に
おいて蒸発の間に溶媒による毛管力は最小化され、ゲル体の収縮を低下させることができ
る。
【００８７】
　別法として、湿潤ゲルは雰囲気条件において乾燥することができ、そこでは、溶媒は室
温にて蒸発する。しかしながら、液体が細孔から蒸発するにつれ、それは、界面エネルギ
ーの間の差のためゲルに戻ろうとするメニスカスを生じさせることができる。これはゲル
上に毛管応力を生じさせ得るのであり、これは収縮によって応答する。もしこれらの力が
十分により高いならば、それらは全構造の崩壊または割れにさえつながり得る。しかしな
がら、この現象を最小化する異なる可能性がある。1つの実践的な解決は、液体および細
孔の間の界面エネルギーを最小化するための低い表面張力を備えた溶媒の使用を含む。あ
いにくと、全ての溶媒がゲル化に至るものではなく、これは、いくつかの場合が、ゲル形
成に必要とされる第一のものと乾燥プロセスに最も適切な第二のものとの間の溶媒の交換
を必要とするであろうことを意味する。雰囲気乾燥のための慣用的な溶媒としてヘキサン
が通常用いられる。というのは、その表面張力は慣用的な溶媒の中で最低のものの1つだ
からである。
【００８８】
　本発明による有機エアロゲルは、有機、無機または双方の化合物に基づいてよい適切な
繊維または充填剤組成物（天然または合成のいずれか）によって補強することができる。
【００８９】
　1つの実施態様は、本発明による有機エアロゲルを含む断熱材または音響材を含む。
【００９０】
　また、本発明は、本発明による有機エアロゲルの、断熱材または音響材としての使用を
含む。
【００９１】
　本発明による有機エアロゲルは、現在使用されているフォームパネルおよび他のフォー
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の用途において、自動車バッテリーハウジングにおいて、およびボンネットライナー、ラ
ンプ下で、タンクおよびボックスを含めた冷凍包装技術、ジャケットおよび履物ならびに
テントにおいて断熱のために用いることができる。
【００９２】
　本発明による有機エアロゲルは、それらの軽量性、強度、所望の形状に形成される能力
および優れた断熱特性のため建築材料において用いることもできる。
【００９３】
　本発明による有機エアロゲルは寒剤の貯蔵のために用いることができる。
【００９４】
　本発明による有機エアロゲルは、それらの高い油吸収速度のため、石油流出浄化のため
の吸着剤として用いることもできる。
【００９５】
　本発明による有機エアロゲルは、ショック吸収媒体として安全および保護機器で用いる
こともできる。
【実施例】
【００９６】
実施例1
　イソシアネート／エポキシエアロゲルは、Bayerからのモノマーであるメチリジントリ
－p－フェニレントリイソシアネート（Desmodur RE）、およびHuntsmanからのN，N－ジグ
リシジル－４－グリシジルオキシアニリン（Araldite MY0510）から調製した。
【００９７】
　1.02g（3.68ミリモル）のAraldite MY0510を、300rpmで撹拌しつつ、15.06mlのN，N－
ジメチルアセタミド（DMAc）と共に容器に入れた。得られたスラリーを、室温（20℃）に
て、300rpmにおいて5分間撹拌した。引き続いて、Desmodur REを、該エポキシに対して当
量比1：1で加えた。それを行うために、300rpmにおいて撹拌を継続しつつ、4.94ml（3.68
ミリモル）のDesmodur RE溶液を加えた。引き続いて、300rpmにおいて撹拌を継続しつつ
、0.62ml（4.16ミリモル）のN，N－ジメチルベンジルアミン（DMBA）を加えた。溶液の最
終固形分はほぼ10wt％であった。反応混合物をシールされた型に注ぎ、オーブン中にて80
℃で180分間加熱した。茶色のゲルが得られた。
【００９８】
　得られたゲルを、アセトン1：3DMAc、アセトン1：1DMAc、アセトン3：1DMAcおよびアセ
トンの混合液中で段階的に洗浄し、各工程の持続を24時間とし、溶媒を各工程についての
ゲルの体積の3倍にて用いた。
【００９９】
　引き続いて、超臨界二酸化炭素での超臨界乾燥によって、得られた材料を乾燥した。
【０１００】
　熱伝導率は、明細書に記載された試験方法に従って熱拡散率センサーで測定した。
【０１０１】
　圧縮ヤング率は、Instron 3366（ASTM D1621）で測定した。
【０１０２】
　実施例で用いた基準ポリウレタンエアロゲルは、US20140147607 A1、20頁、段落［0162
］における記載に従って社内で製造した。
【０１０３】
　結果を表1にまとめる。
【０１０４】
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【表１】

【０１０５】
　本発明によるイソシアネート／エポキシエアロゲルは、文献に記載されたいくつかのエ
アロゲルと比較してより良好な機械的特性を有する。
【０１０６】
実施例2
　イソシアネート／エポキシエアロゲルは、Bayerからのモノマーであるメチリジントリ
－p－フェニレントリイソシアネート（Desmodur RE）およびSigma-Aldrichからのポリ（
エチレングリコール）ジグリシジルエーテル（PEG－DGE）から調製した。
【０１０７】
　4.77g（9.54ミリモル）のPEG－DGEを、300rpmで撹拌しつつ、51.46mlのN，N－ジメチル
アセタミド（DMAc）と共に容器に入れた。得られたスラリーを、室温（20℃）にて、300r
pmにおいて5分間撹拌した。引き続いて、Desmodur REを当量比1：1で加えた。それを行う
ために、300rpmにおいて撹拌を継続しつつ、8.53ml（6.27ミリモル）のDesmodur RE溶液
を加えた。引き続いて、300rpmにおいて撹拌を継続しつつ、1.06ml（7.14ミリモル）のN
，N－ジメチルベンジルアミン（DMBA）を加えた。溶液の最終固形分はほぼ10wt％であっ
た。反応混合物をシールされた型に注ぎ、オーブン中にて80℃で180分間加熱した。茶色
のゲルが得られた。
【０１０８】
　得られたゲルを、アセトン1：3DMAc、アセトン1：1DMAc、アセトン3：1DMAcおよびアセ
トンの混合液中で段階的に洗浄し、各工程の持続を24時間とし、溶媒を各工程についての
ゲルの体積の3倍で用いた。
【０１０９】
　超臨界二酸化炭素での超臨界乾燥によって、材料を乾燥した。
【０１１０】
　圧縮ヤング率は、Instron 3366（ASTM D1621）で測定した。
【０１１１】
　結果を表2にまとめる。
【０１１２】

【表２】

【０１１３】
　本発明によるイソシアネート／エポキシエアロゲルは、文献に記載されたエアロゲルと
比較してより良好な熱伝導率を有する。
【０１１４】
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実施例3
　イソシアネート／エポキシエアロゲルは、Bayerからのモノマーであるメチリジントリ
－p－フェニレントリイソシアネート（Desmodur RE）、およびCVC Thermoset resinsから
のErisys GE60から調製した。
【０１１５】
　4.83g（4.83ミリモル）のErisys GE60を、300rpmで撹拌しつつ、52mlのN，N－ジメチル
アセタミド（DMAc）と共に容器に入れた。得られたスラリーを、室温（20℃）にて、300r
pmで5分間撹拌した。引き続いて、Desmodur REを1：1.5のイソシアネート／エポキシ当量
比で加えた。それを行うために、300rpmにおいて撹拌を継続しつつ、8.33ml（6.21ミリモ
ル）のDesmodur RE溶液を加えた。引き続いて、1.03ml（6.94ミリモル）のN，N－ジメチ
ルベンジルアミン（DMBA）を加え、撹拌を300rpmにて継続した。溶液の最終固形分はほぼ
10wt％であった。反応混合物をシールされた型に注ぎ、オーブン中にて80℃で180分間加
熱した。茶色のゲルが得られた。
【０１１６】
　得られたゲルを、アセトン1：3DMAc、アセトン1：1DMAc、アセトン3：1DMAcおよびアセ
トンの混合液中で段階的に洗浄し、各工程の持続を24時間とし、溶媒を各工程についての
ゲルの体積の3倍で用いた。
【０１１７】
　超臨界二酸化炭素での超臨界乾燥によって、得られた材料を乾燥した。
【０１１８】
　結果を表3にまとめる。
【０１１９】
【表３】

【０１２０】
実施例4
　イソシアネート／エポキシエアロゲルは、Bayer Corporationからのモノマーであるメ
チリジントリ－p－フェニレントリイソシアネート（Desmodur RE）、およびSigma-Aldric
hからのポリ（エチレングリコール）ジグリシジルエーテル（PEG－DGE）から調製した。
【０１２１】
　2.88g（5.76ミリモル）のPEG－DGEを、300rpmにおいて撹拌しつつ、44mlのN，N－ジメ
チルアセタミド（DMAc）と共に容器に入れた。得られたスラリーを、室温（20℃）におい
て、300rpmで5分間撹拌した。引き続いて、Desmodur REを3：1イソシアネート／エポキシ
当量比で加えた。それを行うために、300rpmにおいて撹拌を継続しつつ、15.45ml（11.52
ミリモル）のDesmodur RE溶液を加えた。引き続いて、300rpmで撹拌を継続しつつ、1.38m
l（9.9ミリモル）のトリエチルアミン（Et3N）を加えた。溶液の最終固形分はほぼ10wt％
であった。反応混合物をシールされた型に注ぎ、オーブン中にて120℃で60分間加熱した
。茶色のゲルが得られた。
【０１２２】
　得られたゲルを、アセトン1：3DMAc、アセトン1：1DMAc、アセトン3：1DMAcおよびアセ
トンの混合液中で段階的に洗浄し、各工程の持続を24時間とし、溶媒を各工程についての
ゲルの体積の3倍で用いた。
【０１２３】
実施例5
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　4.93g（17.8ミリモル）のAraldite MY0510を、300rpmにおいて撹拌しつつ、52mlのN，N
－ジメチルアセタミド（DMAc）と共に容器に入れた。得られたスラリーを、室温（20℃）
において、300rpmで5分間撹拌した。引き続いて、Desmodur REを1：3のイソシアネート／
エポキシ当量比で加えた。300rpmにおいて撹拌を継続しつつ、7.95ml（5.91ミリモル）の
Desmodur RE溶液を加えた。引き続いて、300rpmにおいて撹拌を継続しつつ、0.99ml（6.6
7ミリモル）のN，N－ジメチルベンジルアミン（DMBA）を加えた。溶液の最終固形分はほ
ぼ10wt％であった。反応混合物をシールされた型に注ぎ、オーブン中にて150℃で60分間
加熱した。茶色のゲルが得られた。
【０１２４】
　得られたゲルを、アセトン1：3DMAc、アセトン1：1DMAc、アセトン3：1DMAcおよびアセ
トンの混合液中で段階的に洗浄し、各工程の持続を24時間とし、溶媒を各工程におけるゲ
ルの体積の3倍で用いた。
【０１２５】
　超臨界二酸化炭素での超臨界乾燥によって、材料を乾燥した。
【０１２６】
　熱伝導率は、前記にて明細書中に記載された方法に従って熱拡散率センサーで測定した
。
【０１２７】
　線収縮は、以下の式：
【数１】

によって計算した、一次元の減少と定義することができる。
【０１２８】
　結果を表4にまとめる。
【０１２９】
【表４】

【０１３０】
　Desmodur REおよびAraldite MY0510で調製したエアロゲルのFTIRスペクトルは、オキサ
ゾリドン環の形成のため、1750cm-1においてバンドを示した。ウレタン（1700cm-1）もイ
ソシアネート環（1680cm-1）もその温度で形成されなかった。FTIRスペクトルは、ATR Go
lden Gateアクセサリを備えたBrukerからのFTIR Tensor 27分光光度計を用いて得られた
。
【０１３１】
実施例6
　4.77g（9.54ミリモル）のPEG－DGEを、300rpmで撹拌しつつ、51.46mlのN，N－ジメチル
アセタミド（DMAc）と共に容器に入れた。得られたスラリーを、室温（20℃）にて、300r
pmで5分間撹拌した。引き続いて、Desmodur REを当量比1：1で加えた。それを行うために
、300rpmにおいて撹拌を継続しつつ、8.53ml（6.27ミリモル）のDesmodur RE溶液を加え
た。溶液の最終固形分はほぼ10wt％であった。反応混合物をシールされた型に注ぎ、オー
ブン中にて80℃で180分間加熱した。茶色のゲルが得られた。
【０１３２】
　得られたゲルを、アセトン1：3DMAc、アセトン1：1DMAc、アセトン3：1DMAcおよびアセ
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ゲルの体積の3倍で用いた。
【０１３３】
　超臨界二酸化炭素での超臨界乾燥によって、材料を乾燥した。
【０１３４】
　結果を表5にまとめる。
【０１３５】
【表５】

【０１３６】
実施例7
　1.20g（3.3ミリモル）のAronオキセタンOXTPを、室温（20℃）にて、15.36mlのN，N－
ジメチルアセタミド（DMAc）に溶解させ、1g（2.2ミリモル）のDesmodur REを3：2のイソ
シアネート／オキセタン当量比で加えた。引き続いて、300rpmにおいて撹拌しつつ、0.12
ml（0.79ミリモル）のN，N－ジメチルベンジルアミン（DMBA）を加えた。溶液の最終固形
分はほぼ10wt％であった。反応混合物をシールされた型に注ぎ、オーブン中にて80℃で30
0分間加熱した。白色のゲルが得られた。
【０１３７】
　得られたゲルを、アセトン1：3DMAc、アセトン1：1DMAc、アセトン3：1DMAcおよびアセ
トンの混合液中で段階的に洗浄し、各工程の持続は24時間とし、溶媒を各工程についての
ゲルの体積の3倍で用いた。
【０１３８】
　超臨界二酸化炭素での超臨界乾燥によって、材料を乾燥した。
【０１３９】
　結果を表6にまとめる。
【０１４０】
【表６】

【０１４１】
実施例8
　イソシアネート／エポキシエアロゲルは（Sigma-Aldrichからの）モノマーである4，4
’－メチレンジフェニルジイソシアネート（MDI）、および（Huntsmanからの）N，N－ジ
グリシジル－4－グリシジルオキシアニリン、Araldite MY0510から調製した。
【０１４２】
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【化６】

【０１４３】
　1.29g（4.65ミリモル）のAraldite MY0510を、300rpmにおいて撹拌しつつ、25mLのN，N
－ジメチルアセタミド（DMAc）と共に容器に加えた。得られたスラリーを、室温（20℃）
にて、300rpmで5分間撹拌した。引き続いて、MDIを1：1のイソシアネート／エポキシ比で
加え、300rpmにおける撹拌を継続しつつ、1.59g（6.36ミリモル）のMDIを加えた。引き続
いて、300rpmにおいて撹拌しつつ、0.58mL（3.91ミリモル）のN，N－ジメチルベンジルア
ミン（DMBA）を加えた。溶液の最終固形分はほぼ10wt％であった。反応混合物を引き続い
てシールされた型に注ぎ、オーブン内部で80℃にて180分間加熱した。茶色のゲルが得ら
れた。
【０１４４】
　得られたゲルを、アセトン1：3DMAc、アセトン1：1DMAc、アセトン3：1DMAcおよびアセ
トンの混合液で段階的に洗浄した。各洗浄サイクルは24時間とし、溶媒中のゲルの体積の
3倍を各洗浄サイクルで用いた。
【０１４５】
　超臨界二酸化炭素での超臨界乾燥によって、得られたゲルを乾燥した。
【０１４６】
　結果を表7にまとめる。
【０１４７】
【表７】

【０１４８】
実施例8
　イソシアネート／エポキシエアロゲルは、共にSigma-Aldrichからの4，4’－メチレン
ジフェニルジイソシアネート（MDI）およびポリ［（o－クレジルグリシジルエーテル）－
コ－ホルムアルデヒド］Mn～1050から調製した。
【０１４９】

【化７】

【０１５０】
　1.84g（1.75ミリモル）のポリ［（o－クレジルグリシジルエーテル）－コ－ホルムアル
デヒド］を、300rpmにおいて撹拌しつつ、25mLのN，N－ジメチルアセタミド（DMAc）と共
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に容器に加えた。得られたスラリーを、室温（20℃）にて、300rpmで5分間撹拌した。引
き続いて、300rpmにおける撹拌を継続しつつ、MDIを1：1のイソシアネート／エポキシ比
で加え、1.03g（4.12ミリモル）のMDIを加えた。引き続いて、300rpmにおいて撹拌しつつ
、0.57mL（3.84ミリモル）のN，N－ジメチルベンジルアミン（DMBA）を加えた。溶液の最
終固形分はほぼ10wt％であった。反応混合物を引き続いてシールされた型に注ぎ、オーブ
ンの内部で80℃にて180分間加熱した。茶色のゲルが得られた。
【０１５１】
　得られたゲルを、アセトン1：3DMAc、アセトン1：1DMAc、アセトン3：1DMAcおよびアセ
トンの混合液中で段階的に洗浄した。各洗浄サイクルは24時間とし、溶媒中のゲルの体積
の3倍を各洗浄サイクルで用いた。
【０１５２】
　超臨界二酸化炭素での超臨界乾燥によって、得られたゲルを乾燥した。
【０１５３】
　結果を表8にまとめる。
【０１５４】
【表８】

【０１５５】
実施例9
　イソシアネート／エポキシエアロゲルは、SapiciからのモノマーであるPolurene KCお
よびSigma-AldrichからのビスフェノールAジグリシジルエーテルから調製した。
【０１５６】
　ビスフェノールAジグリシジルエーテル（2.47g、7.3ミリモル）を20mLのN，N－ジメチ
ルアセタミド（DMAc）に溶解させ、Polurene KCを加えた（6.65g、酢酸ブチル中に3.33g
の純粋なKCを含有、2.1ミリモル）。第二の溶液を調製し、1，5，7－トリアザビシクロ［
4.4.0］デカ－5－エン（0.057g、0.04ミリモル）を1.58mLのDMAcに溶解させた。双方の溶
液を混合し、シールされた型に注ぎ、室温にて2時間放置した。溶液の最終固形分はほぼ2
0wt％であって、当量比は1：1であった。
【０１５７】
　得られたゲルを、アセトン1：3DMAc、アセトン1：1DMAc、アセトン3：1DMAcおよびアセ
トンの混合液中で段階的に洗浄した。各洗浄サイクルは24時間とし、溶媒中のゲルの体積
の3倍を各洗浄サイクルで用いた。
【０１５８】
　超臨界二酸化炭素での超臨界乾燥によって、得られたゲルを乾燥した。
【０１５９】
　熱伝導率は、明細書に記載された試験方法に従って熱拡散率センサーで測定した。圧縮
ヤング率はInstron 3366（ASTM D1621）で測定した。結果を表9にまとめる。
【０１６０】

【表９】



(23) JP 2018-529797 A 2018.10.11

10

20

30

40

50

【０１６１】
実施例10
　イソシアネート／エポキシエアロゲルは、SapiciからのモノマーであるPolurene KCお
よびSigma-Aldrichからのポリ［（o－クレジルグリシジルエーテル）－コ－ホルムアルデ
ヒド］から調製した（官能価6および4.8）。
【０１６２】
　ポリ［（o－クレジルグリシジルエーテル）－コ－ホルムアルデヒド］（2.70g、2.5ミ
リモル）の第一の溶液を20mLのN，N－ジメチルアセタミド（DMAc）に溶解させ、引き続い
て、Polurene KCを加えた（6.30g、酢酸ブチル中に3.15gの純粋なKCを含有、2.0ミリモル
）。第二の溶液は、1，5，7－トリアザビシクロ［4.4.0］デカ－5－エン（0.058g、0.04
ミリモル）を1.60mLのDMAcに溶解させることによって調製した。双方の溶液を混合し、シ
ールされた型に注ぎ、室温にて2時間放置した。溶液の最終固形分はほぼ20wt％であって
、当量比は1：1であった。
【０１６３】
　得られたゲルを、アセトン1：3DMAc、アセトン1：1DMAc、アセトン3：1DMAcおよびアセ
トンの混合液中で段階的に洗浄した。各洗浄サイクルは24時間とし、溶媒中のゲルの体積
の3倍を各洗浄サイクルで用いた。
【０１６４】
　超臨界二酸化炭素での超臨界乾燥によって、得られたゲルを乾燥した。
【０１６５】
　熱伝導率は、明細書に記載された試験方法に従って熱拡散率センサーで測定した。圧縮
ヤング率は、Instron 3366（ASTM D1621）で測定した。結果を表10にまとめる。
【０１６６】
【表１０】

【０１６７】
実施例11
　イソシアネート／オキセタンエアロゲルは、SapiciからのモノマーであるPolurene KC
およびToagosei America INC.からの4，4’－ビス［（3－エチル－3－オキセタニル）メ
トキシメチル］ビフェニル（OXBP）から調製した。
【０１６８】
　OXBP（1.70g、4.1ミリモル）の第一の溶液を10mLのN，N－ジメチルアセタミド（DMAc）
に溶解させ、Polurene KCを加えた（4.35g、酢酸ブチル中の2.18gの純粋なKCを含有、1.4
ミリモル）。第二の溶液を調製し、1，5，7－トリアザビシクロ［4.4.0］デカ－5－エン
（0.038g、0.03ミリモル）を4.18mLのDMAcに溶解させた。双方の溶液を混合し、シールさ
れた型に注ぎ、室温にて5時間放置した。溶液の最終固形分はほぼ20wt％であった。
【０１６９】
　得られたゲルを、アセトン1：3DMAc、アセトン1：1DMAc、アセトン3：1DMAcおよびアセ
トンの混合液中で段階的に洗浄した。各洗浄サイクルは24時間とし、溶媒中のゲルの体積
の3倍を各洗浄サイクルで用いた。
【０１７０】
　超臨界二酸化炭素での超臨界乾燥によって、得られたゲルを乾燥した。
【０１７１】
　熱伝導率は、明細書に記載された試験方法に従って熱拡散率センサーで測定した。圧縮
ヤング率は、Instron 3366（ASTM D1621）で測定した。結果を表11にまとめる。
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【０１７２】
【表１１】

【０１７３】
実施例12
　イソシアネート／オキセタンエアロゲルは、SapiciからのモノマーであるPolurene HR
およびToagosei America INCからのビス［1－エチル（3－オキセタニル）］メチルエーテ
ル（OXT-221）から調製した。
【０１７４】
　OXT－221（1.13g、5.3ミリモル）の第一の溶液を10mLのN，N－ジメチルアセタミド（DM
Ac）に溶解させ、Polurene HRを加えた（5.55g、酢酸ブチル中に2.77gの純粋なHRを含有
、2.7ミリモル）。第二の溶液は、1，5，7－トリアザビシクロ［4.4.0］デカ－5－エン（
0.039g、0.03ミリモル）を3.64mLのDMAcに溶解させることによって調製した。双方の溶液
を混合し、シールされた型に注ぎ、室温に24時間放置した。溶液の最終固形分はほぼ20wt
％であった。
【０１７５】
　得られたゲルは、アセトン1：3DMAc、アセトン1：1DMAc、アセトン3：1DMAcおよびアセ
トンの混合液中で段階的に洗浄した。各洗浄サイクルは24時間とし、溶媒中のゲルの体積
の3倍を各洗浄サイクルで用いた。
【０１７６】
　超臨界二酸化炭素での超臨界乾燥によって、得られたゲルを乾燥した。
【０１７７】
　熱伝導率は、明細書に記載された試験方法に従って熱拡散率センサーで測定した。圧縮
ヤング率は、Instron 3366（ASTM D1621）で測定した。結果を表12にまとめる。
【０１７８】
【表１２】

【０１７９】
　本発明によるイソシアネート／エポキシエアロゲルは、0.1から0.3g／cm3の範囲の密度
および0.2MPaから64MPaまでの圧縮弾性率を示す。エアロゲルの熱伝導率は拡散率方法の
手段によって測定することができ、33から73mW／m・Kの範囲の熱伝導率を示す。
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