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(57)【要約】
ポリウレタン組成物と繊維のアレイとを含む物品であって、該繊維のアレイは、該繊維の
一部が該成形物品の内部表面及び該成形物品の外部表面を超えて延びるように、該ポリウ
レタン組成物中に埋め込まれている、物品。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリウレタン組成物と繊維のアレイとを含む物品であって、前記繊維のアレイは、前記
繊維の一部が前記成形物品の内部表面及び前記成形物品の外部表面を超えて延びるように
、前記ポリウレタン組成物中に埋め込まれている、物品。
【請求項２】
　２４時間にわたって１００ｇ／ｍ2以上の水蒸気輸送量を有する、請求項１に記載の物
品。
【請求項３】
　前記ポリウレタン組成物が、ポリウレタン分散体から形成される、請求項１に記載の物
品。
【請求項４】
　前記物品が成形される、請求項１に記載の物品。
【請求項５】
　物品を調製するための方法であって、
　（ａ）物品接触面を有する基材を提供することであって、前記物品接触面が、界面活性
剤または湿潤剤を含む、提供することと、
　（ｂ）繊維の内部アレイを前記物品接触面に適用することと、
　（ｃ）ポリウレタン分散体を前記繊維のアレイに適用することと、
　（ｄ）繊維の外部アレイを前記分散体に適用することと、
　（ｅ）前記物品を乾燥させることと、
　（ｆ）前記物品を前記基材から取り外すことと、を含む、方法。
【請求項６】
　前記基材が、成形型である、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　前記繊維の外部アレイを適用する前に、ポリウレタン分散体の１つを超える追加の層を
適用することを更に含む、請求項５に記載の方法。
【請求項８】
　ポリウレタン分散体の１つ以上の追加の層を添加する前に、繊維の１つ以上の追加のア
レイを適用することを更に含む、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　前記ポリウレタン分散体が、ポリウレタン尿素を含む、請求項５に記載の方法。
【請求項１０】
　前記繊維の内部アレイ及び前記繊維の外部アレイが、ポリウレタン分散体層中に埋め込
まれ、前記物品の内部表面及び外部表面を部分的に超えて延びる、請求項５に記載の方法
。
【請求項１１】
　前記物品が、衣類、スリーブ、包帯、及び手袋からなる群から選択される、請求項５に
記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　繊維または布地を含むポリウレタン物品が含まれる。これらは、ポリウレタンで含浸さ
せた表面または布地に埋め込まれた繊維のアレイを含む成形されたポリウレタン物品であ
り得る。この物品は、ポリウレタン分散体を用いて調製される。
関連技術の概要
【０００２】
　ラテックスまたはゴムは、例えば、手袋、指サック等の様々な成形物品で用いられるこ
とが知られている。しかしながら、特にラテックスに対する、アレルギーの有病率を考え
ると、代替的なポリマーが所望され得る。
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【発明の概要】
【０００３】
　皮膚接触表面を有する衣類、成形物品または他の基材に含まれる場合、ポリウレタン組
成物が、天然ラテックスまたはゴムに取って代わることがより望ましいかもしれない。理
想的には、ポリウレタンは、既存材料の柔軟性及び弾力性を提供するであろう。
【０００４】
　いくつかの実施形態は、ポリウレタン組成物と繊維のアレイとを含む成形物品を提供し
、該繊維のアレイは、繊維の一部が、成形物品の内部表面及び成形物品の外部表面を超え
て延びるように、ポリウレタン組成物中に埋め込まれている。
【０００５】
　１つの好適なポリウレタン分散体は、
　（ａ）ポリエーテル、ポリエステル、ポリカーボネート、及びこれらの組み合わせから
選択される少なくとも１つのポリオールであって、６００～４０００の数平均分子量を有
するポリオールと、
　（ｂ）芳香族ジイソシアネート、脂肪族ジイソシアネート、脂環式ジイソシアネート、
及びこれらの組み合わせからなる群から選択される成員を含むポリイソシアネートと、
　（ｃ）（ｉ）ポリイソシアネートと反応することができるヒドロキシ基と、（ｉｉ）中
和時に塩を形成することができる少なくとも１つのカルボン酸基であって、ポリイソシア
ネートと反応することができない、少なくとも１つのカルボン酸基と、を含む少なくとも
１つのジオール化合物と、
　（ｄ）中和剤と、
【０００６】
　（ｅ）連鎖延長剤と、の反応生成物であるポリマーを含む。成形物品を調製する方法も
提供される。この方法は、
　（ａ）物品接触面を有する成形型を提供することであって、物品接触面が、界面活性剤
または湿潤剤を含む、提供することと、
　（ｂ）繊維の内部アレイを物品接触面に適用することと、
　（ｃ）ポリウレタン分散体を繊維のアレイに適用することと、
　（ｄ）繊維の外部アレイを分散体に適用することと、
　（ｅ）物品を乾燥させることと、
　（ｆ）物品を該成形型から取り外すことと、を含む。
【０００７】
　成形物品を調製する方法も提供される。この方法は、
　（ａ）物品接触面を有する成形型を提供することであって、物品接触面が、界面活性剤
または湿潤剤を含む、提供することと、
　（ｂ）任意に、繊維の内部アレイを物品接触面に適用すること（これは、繊維が外部表
面上のみに必要とされる場合、除外されてもよい）と、
　（ｃ）ポリウレタン分散体を繊維のアレイに適用することと、
　（ｄ）任意に、繊維の外部アレイを分散体に適用すること（これは、繊維が内部表面上
のみに必要とされる場合、除外されてもよい）と、
　（ｅ）物品を乾燥させることと、
　（ｆ）物品を該成形型から取り外すことと、を含む。
【０００８】
　ポリウレタン尿素組成物で被覆及び／または含浸された物品も含まれる。この物品は、
不織布シートなどの布地を含んでもよい。不織布は、スパンレースまたは水流交絡不織布
などの任意の好適な不織布であってもよい。
【０００９】
　ポリウレタン尿素組成物と繊維及び／または布地（これは不織布であってもよい）のア
レイとを含む物品も提供される。ポリウレタン尿素組成物は、物品、基材、成形型等に塗
布され得る分散体を含む。この分散体は含んでもよい　１つの好適なポリウレタン分散体
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は、
　（ａ）ポリエーテル、ポリエステル、ポリカーボネート、及びこれらの組み合わせから
選択される少なくとも１つのポリオールであって、６００～４０００の数平均分子量を有
するポリオールと、
　（ｂ）芳香族ジイソシアネート、脂肪族ジイソシアネート、脂環式ジイソシアネート、
及びこれらの組み合わせからなる群から選択される成員を含むポリイソシアネート、例え
ば、脂肪族ジイソシアネートのみを含むポリイソシアネートと、
　（ｃ）（ｉ）ポリイソシアネートと反応することができるヒドロキシ基と、（ｉｉ）中
和時に塩を形成することができる少なくとも１つのカルボン酸基であって、ポリイソシア
ネートと反応することができない、少なくとも１つのカルボン酸基と、を含む少なくとも
１つのジオール化合物と、
　（ｄ）中和剤と、
　（ｅ）連鎖延長剤と、の反応生成物であるポリマーを含む。
【００１０】
　更なる実施形態には、成形物品に有用なポリウレタン尿素水性分散体を調製するための
プロセスがある。安定な分散体は、約５００ガロン超、及び約１０００ガロン超のバッチ
を含む、商業的規模で調製されてもよい。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　成形物品の調製に有用な水性ポリウレタン分散体は、特定のウレタンプレポリマーから
提供され、これらのウレタンプレポリマーもまた、いくつかの実施形態の態様を形成する
。
【００１２】
　いくつかの態様において、ポリウレタン尿素の分散体を作製するためのセグメント化さ
れたポリウレタン尿素は、ａ）ポリエーテルグリコール、ポリエステルグリコール、ポリ
カーボネートグリコール、ポリブタジエングリコールまたはそれらの水素化誘導体、及び
ヒドロキシ末端ポリジメチルシロキサンを含むが、これらに限定されない、５００～５０
００（例えば、約６００～４０００及び６００～３５００）の間の数平均分子量のポリオ
ールまたはポリオールコポリマーもしくはポリオール混合物と、ｂ）脂肪族ジイソシアネ
ート、芳香族ジイソシアネート及び脂環式ジイソシアネートなどのジイソシアネートを含
む、ポリイソシアネートと、ｃ）（ｉ）ポリイソシアネートと反応可能なヒドロキシ基、
及び（ｉｉ）中和時に塩を形成可能な少なくとも１つのカルボン酸基であって、ポリイソ
シアネートと反応不能である、少なくとも１つのカルボン酸基、を含むジオール化合物と
、ｄ）水またはジアミン連鎖延長剤などの連鎖延長剤と、ｅ）任意に、ブロック剤または
連鎖停止剤としてのモノアルコールまたはモノアミン（第一級または第二級）、及び任意
に、少なくとも３つの第一級または第二級アミン基を有する有機化合物またはポリマーと
、を含む。
【００１３】
　キャップグリコールとしても知られる、いくつかの実施形態のウレタンプレポリマーは
一般に、プレポリマーが水中に分散され連鎖延長される前の、ポリオールと、ポリイソシ
アネートと、中和時に塩形成可能な化合物との反応生成物として概念的に説明することが
できる。このようなプレポリマーは典型的には、プレポリマー組成物の粘度を減少させる
のに有用であり得る溶媒を使用して、または使用せずに、１つ以上のステップで作製する
ことができる。
【００１４】
　プレポリマーが分散体中に残留するであろう揮発性の少ない溶媒（ＮＭＰなど）に溶解
されるか、後に除去され得るアセトンまたはメチルエチルケトン（ＭＥＫ）のような揮発
性溶媒に溶解されるか、あるいは何の溶媒も使用せずに水中に分散されるかに応じて、分
散調製法は実際的に、それぞれ、溶媒法、アセトン法またはプレポリマー混合法として分
類することができる。プレポリマー混合法は、環境的及び経済的利点をもち、実質的に何
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の添加溶媒をも伴わずに水性分散体の調製に使用することができる。
【００１５】
　プレポリマー混合法において、プレポリマーの粘度は、溶媒による希釈を伴っても伴わ
なくても、水中で移動され分散されるのに十分なほど妥当に低いことが重要である。一実
施形態は、この粘度の要件を満たし、プレポリマーまたは分散体中に何の有機溶媒を有し
ない、このようなプレポリマーから誘導されるポリウレタン尿素の分散体に関する。本発
明によれば、プレポリマーは、ポリオールと、ジイソシアネートと、ジオール化合物との
反応生成物である。
【００１６】
　いくつかの実施形態は、従来の技術により、基材へのコーティング、接着、及び積層の
ための接着材として加工され、直接適用され得る（すなわち、いかなる更なる接着材の必
要性も伴わずに）、無溶媒の安定な水性ポリウレタン分散体である。水性ポリウレタン分
散体には、本質的に揮発性有機物質を発生せず、生成時の許容され得る硬化時間、ならび
に完成品及び実際的用途における良好な接着力、熱抵抗、及び伸縮／回復特性が提供され
得る。
【００１７】
　この基材は、いくつかの異なる布地または物品のいずれであってもよい。
【００１８】
　本明細書で使用されとき、用語「分散体」は、分散相が微細に粉砕された粒子からなり
、また連続相が液体、固体または気体であり得る、系を指す。
【００１９】
　本明細書で使用されるとき、用語「水性ポリウレタン分散体」は、脱イオン水を含む、
水などの水性媒質中に分散された、任意に溶媒を含む、少なくともポリウレタンまたはポ
リウレタン尿素ポリマーもしくはプレポリマー（本明細書に記載されるポリウレタンプレ
ポリマーなど）を含む組成物を指す。
【００２０】
　本明細書で使用されるとき、用語「溶媒」は、別途指定されない限り、揮発性有機溶媒
（例えばアセトン）及びいくらか揮発性が少ない有機溶媒（Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭ
Ｐ））を含む有機溶媒を含む非水性媒質を指す。
【００２１】
　本明細書で使用されるとき、用語「無溶媒」または「無溶媒系」は、組成物または分散
成分のバルクが溶媒中に溶解もしくは分散されていない組成物または分散体を指す。
【００２２】
　本明細書で使用されるとき、用語「布地」は、あらゆるニット、織物または不織材を含
むことを意味する。ニット布地は、平らなニット、円形のニット、経編地、細いゴム紐ま
たはレースであってもよい。織物布は、あらゆる構造物、例えば、サテン、ツイル、平織
り、オックスフォード織り、バスケット織りまたは細いゴム紐であってもよい。不織材は
、メルトブロー、スパンボンド、湿式堆積、毛羽立て繊維基材のステープルウェブ等のう
ちの１つであってもよい。
【００２３】
　本明細書で使用されるとき、用語「ハードヤーン」は、実質的に伸びない糸を指す。
【００２４】
　本明細書で使用されるとき、用語「に由来する」は、別の物体からある物質を形成する
ことを指す。例えば、フィルムはまたは成形物品は、乾燥された分散体に由来することが
できる。
【００２５】
　いくつかの実施形態の水性分散体から流延されるフィルムの別の利点は、フィルムの感
触または触覚に関するものである。それらは、皮膚接触用途に対する更なる利点である移
動を減少させるために望まれる摩擦を維持しながら、シリコーンゴムまたは市販の熱可塑
性フィルムと比較してより柔らかい感触を与える。更に、より低い曲げ弾性率が、より良
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いドレープ及び布地の手触りを与える。繊維のアレイの封入は、物品を形成するフィルム
の感触に更なる改善を提供する。
【００２６】
　本明細書に記載の水性分散体から分散体として適用されるときのポリウレタンまたはポ
リウレタン尿素組成物の所望の効果に応じて、フィルム中のポリマーの重量平均分子量は
約４０，０００～約１５０，０００、約１００，０００～約１５０，０００、及び約１２
０，０００～約１４０，０００を含む、約４０，０００～約２５０，０００に変化しても
よい。
【００２７】
　多種多様な繊維及び糸が、成形物品であり得るいくつかの実施形態の物品で使用されて
もよい。これらとしては、綿、羊毛、アクリル、ポリアミド（ナイロン）、ポリエステル
、スパンデックス、再生セルロース、ゴム（天然または合成）、竹、絹、大豆、ポリオレ
フィン、例えば、エラストマーであってもまたはエラストマーでなくてもよいポリエチレ
ンもしくはポリプロピレン、またはこれらの組み合わせが含まれる。繊維は、並列型また
は偏心型断面の非エラストマー系ポリマーからのエラストマー系繊維または弾性繊維など
の弾性であってもよい。短繊維が、物品の表面を超えて延びる繊維のアレイを得るために
最も有用である。この繊維は、ステープルファイバと称されてもよい。あるいは、短繊維
は、フロックと称されてもよい。
【００２８】
　ポリウレタン組成物の成分が、以下により詳細に説明される。
ポリオール
【００２９】
　本発明によるウレタンプレポリマーを調製するための出発材料として適切なポリオール
成分は、約６００～約３，５００または約４，０００の数平均分子量の、ポリエーテルグ
リコール、ポリカーボネートグリコール及びポリエステルグリコールである。
【００３０】
　使用することができるポリエーテルポリオールの例は、エチレンオキシド、プロピレン
オキシド、トリメチレンオキシド、テトラヒドロフラン及び３－メチルテトラヒドロフラ
ンの開環重合及び／または共重合から、あるいは各分子中に１２個未満の炭素原子を有す
る多価アルコール、好ましくはジオールまたはジオール混合物、例えば、エチレングリコ
ール、１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール
、１，６－ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコール、３－メチル－１，５－ぺンタン
ジオール、１，７－ヘプタンジオール、１，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオ
ール、１，１０－デカンジオール及び１，１２－ドデカンジオール、の縮合重合からの、
２個以上のヒドロキシ基を有するグリコールを含む。線状の二官能性ポリエーテルポリオ
ールが好ましく、二官能性の約１，７００～約２，１００の分子量のポリ（テトラメチレ
ンエーテル）グリコール（例えばＴｅｒａｔｈａｎｅ（登録商標）１８００（Ｉｎｖｉｓ
ｔａ））が本発明において特に好ましい。
【００３１】
　使用することができるポリエステルポリオールの例は、各分子中に１２個以下の炭素原
子を有する低分子量の脂肪族ポリカルボン酸及びポリオールまたはそれらの混合物の縮合
重合により生成される、２個以上のヒドロキシ基を有するエステルグリコールを含む。適
切なポリカルボン酸の例はマロン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、
スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ウンデカンジカルボン酸及びドデカンジカルボ
ン酸である。ポリエステルポリオールを調製するために適したポリオールの例は、エチレ
ングリコール、１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタン
ジオール、１，６－ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコール、３－メチル－１，５－
ペンタンジオール、１，７－ヘプタンジオール、１，８－オクタンジオール、１，９－ノ
ナンジオール、１，１０－デカンジオール及び１，１２－ドデカンジオールである。約５
℃～約５０℃の融点を有する線状二官能性ポリエステルポリオールが好ましい。
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【００３２】
　使用することができるポリカーボネートポリオールの例は、ホスゲン、クロロギ酸エス
テル、ジアルキルカーボネートまたはジアリルカーボネートと、各分子中に１２個以下の
炭素原子を有する、低分子量の脂肪族ポリオールまたはそれらの混合物の縮合重合により
生成される、２個以上のヒドロキシ基を有するカーボネートグリコールを含む。ポリカー
ボネートポリオールを調製するために適切なポリオールの例は、ジエチレングリコール、
１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，
６－ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコール、３－メチル－１，５－ペンタンジオー
ル、１，７－ヘプタンジオール、１，８－オクタンジオール、１，９－ノナンジオール、
１，１０－デカンジオール及び１，１２－ドデカンジオールである。約５℃～約５０℃の
融点を有する線状二官能性ポリカーボネートポリオールが好ましい。
ポリイソシアネート
【００３３】
　適切なポリイソシアネート成分の例は、ジイソシアネート、例えば１，６－ジイソシア
ナトヘキサン、１，１２－ジイソシアナトドデカン、イソフォロンジイソシアネート、ト
リメチル－ヘキサメチレンジイソシアネート、１，５－ジイソシアナト－２－メチルペン
タン、ジイソシアナトシクロヘキサン、メチレン－ビス（４－シクロヘキシルイソシアネ
ート）、テトラメチル－キシレンジイソシアネート、ビス（イソシアナトメチル）シクロ
ヘキサン、トルエンジイソシアネート、メチレンビス（４－フェニルイソシアネート）、
フェニレンジイソシアネート、キシレンジイソシアネート及びこのようなジイソシアネー
トの混合物を含む。ジイソシアネートは例えば、芳香族ジイソシアネート、例えばフェニ
レンジイソシアネート、トリレンジイソシアネート（ＴＤＩ）、キシレンジイソシアネー
ト、ビフェニレンジイソシアネート、ナフチレンジイソシアネート、ジフェニルメタンジ
イソシアネート（ＭＤＩ）及びこれらの組み合わせであってもよい。
【００３４】
　本発明によるウレタンプレポリマーを作製するための別の出発材料として適するポリイ
ソシアネート成分は、４，４’－メチレンビス（フェニルイソシアネート）及び２，４’
－メチレンビス（フェニルイソシアネート）を含み、約６５：３５～約３５：６５の、好
ましくは約５５：４５～約４５：５５の範囲内の、そしてより好ましくは約５０：５０の
、４，４’－ＭＤＩ対２，４’－ＭＤＩ異性体比率の範囲内であるジフェニルメタンジイ
ソシアネート（ＭＤＩ）の異性体混合物であり得る。適切なポリイソシアネート成分の例
は、Ｍｏｎｄｕｒ（登録商標）ＭＬ（Ｂａｙｅｒ）、Ｌｕｐｒａｎａｔｅ（登録商標）Ｍ
Ｉ（ＢＡＳＦ）及びＩｓｏｎａｔｅ（登録商標）５０　Ｏ，Ｐ’（Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃ
ａｌ）を含む。
ジオール
【００３５】
　本発明によるウレタンプレポリマーを調製するために、更なる出発材料として適するジ
オール化合物は、（ｉ）ポリイソシアネートと反応可能な２つのヒドロキシ基と、（ｉｉ
）中和時に塩形成可能で、ポリイソシアネート（ｂ）と反応不可能な少なくとも１つのカ
ルボン酸基と、を有する、少なくとも１つのジオール化合物を含む。１つのカルボン酸基
を有するジオール化合物の典型的な例は、２，２－ジメチルプロピオン酸（ＤＭＰＡ）、
２，２－ジメチルブタン酸、２，２－ジメチルバレリン酸、及びＤＭＰＡ重合開始のカプ
ロラクトン、例えばＣＡＰＡ（登録商標）ＨＣ　１０６０（Ｓｏｌｖａｙ）が含まれる。
本発明では、ＤＭＰＡが好ましい。
中和剤
【００３６】
　酸基を塩の基に変換するために適切な中和剤の例は、第三級アミン（例えばトリエチル
アミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルメチルアミン、Ｎ－メチルモルホリン、Ｎ，Ｎ－ジイソプロピ
ルエチルアミン及びトリエタノールアミン）及びアルカリ金属水酸化物（例えばリチウム
、ナトリウム及びカリウムの水酸化物）を含む。第一級及び／または第二級アミンもまた
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、酸基の中和剤として使用することができる。中和の度合いは一般に、酸基の約６０％～
約１４０％、例えば約８０％～約１２０％の範囲内にある。
連鎖延長剤
【００３７】
　本発明で有用な連鎖延長剤は、ジアミンの連鎖延長剤及び水を含む。有用な連鎖延長剤
の多数の例が当業者に既知である。適切なジアミンの連鎖延長剤の例としては、１，２－
エチレンジアミン、１，４－ブタンジアミン、１，６－ヘキサメチレンジアミン、１，１
２－ドデカンジアミン、１，２－プロパンジアミン、２－メチル－１，５－ペンタンジア
ミン、１，２－シクロヘキサンジアミン、１，４－シクロヘキサンジアミン、４，４’－
メチレン－ビス（シクロヘキシルアミン）、イソフォロン・ジアミン、２，２－ジメチル
－１，３－プロパンジアミン、メタ－テトラメチルキシレンジアミン、及び５００未満の
分子量のＪｅｆｆａｍｉｎｅ（登録商標）（Ｔｅｘａｃｏ）が挙げられる。ポリウレタン
が所望される場合、ジオール連鎖延長剤が含まれてもよい。
界面活性物質
【００３８】
　適切な界面活性物質（界面活性剤）の例は、アニオン性、カチオン性、または非イオン
性の分散体または界面活性剤、例えば、ドデシル硫酸ナトリウム、ジオクチルスルホコハ
ク酸ナトリウム、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム、エトキシル化アルキルフェノ
ール、例えばエトキシル化ノニルフェノール、及びエトキシル化脂肪アルコール、ラウリ
ルピリジニウムブロミド、ポリエーテルホスフェート及びホスフェートエステル、修飾ア
ルコール－エトキシレート、ならびにこれらの組み合わせが含まれる。
ブロック剤
【００３９】
　イソシアネート基に対するブロック剤は一官能性アルコールまたは一官能性アミンのい
ずれであってもよい。ブロック剤は水性媒質、例えば脱イオン水中へのプレポリマーの分
散前及び後を含むプレポリマーの形成前、プレポリマーの形成中、またはプレポリマーの
形成後のいつでも添加することができる。いくつかの実施形態では、ブロック剤は、任意
選択で、使用されるかまたは排除することができる。他の実施形態では、ブロック剤はプ
レポリマーの重量に基づいて、約０．１％～約６．０％、及び約１．０％～約４．０％を
含む約０．０５％～約１０．０％の量で含まれることができる。ブロック剤は最終分散体
の重量に基づいて、約０．０５％～約３％及び約０．１％～約１．０％を含む約０．０１
％～約６．０％の量で存在することができる。
【００４０】
　ブロック剤を包含することは、分散体中のポリマーの重量平均分子量に対する制御を可
能にし、かつポリマーの分子量分布に対する制御を提供する。この制御をもたらすブロッ
ク剤の効果は、ブロック剤の種類、及びブロック剤が分散体の調製中にいつ添加されるか
に左右される。例えば、一官能性アルコールはプレポリマーの形成前、プレポリマーの形
成中またはその後に添加することができる。一官能性アルコールのブロック剤はまた、プ
レポリマーがその中に分散される水性媒質に、またはプレポリマーの水性媒質中への分散
直後に添加することができる。しかしながら、最終分散体中のポリマーの分子量及び分子
量分布に対する制御が所望されるときには、それが分散される前にプレポリマーの一部と
して添加され、反応される場合に、一官能性アルコールは最も有効であり得る。一官能性
アルコールがプレポリマーの分散中またはその後に水性媒質に添加される場合は、ポリマ
ーの分子量を制御するその効果は、競合する連鎖延長反応のために低減されるであろう。
【００４１】
　本発明で有用な一官能性アルコールの例は、１～１８個の炭素を有する脂肪族及び脂環
式の第一級ならびに第二級アルコール、５００未満の分子量を含む約７５０未満の分子量
を有するフェノール、置換フェノール、エトキシル化アルキルフェノール及びエトキシル
化脂肪アルコール、ヒドロキシアミン、ヒドロキシメチル及びヒドロキシエチル置換第三
級アミン、ヒドロキシメチル及びヒドロキシエチル置換複素環式化合物ならびにこれらの
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組み合わせよりなる群から選択される少なくとも１つの成員を含み、これらはフルフリル
アルコール、テトラヒドロフルフリルアルコール、Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）スクシ
ンイミド、４－（２－ヒドロキシエチル）モルホリン、メタノール、エタノール、ブタノ
ール、ネオペンチルアルコール、ヘキサノール、シクロヘキサノール、シクロヘキサンメ
タノール、ベンジルアルコール、オクタノール、オクタデカノール、Ｎ，Ｎ－ジエチルヒ
ドロキシルアミン、２－（ジエチルアミノ）エタノール、２－ジメチルアミノエタノール
及び４－ピペリジンエタノール、ならびにそれらの組み合わせが含まれる。
【００４２】
　一官能性アミン化合物、例えば一官能性ジアルキルアミンが、イソシアネート基のブロ
ック剤として使用されるときは、それもまた分散体の調製期間のいかなるときに添加され
てもよく、望ましくは、一官能性アミンのブロック剤はプレポリマーの分散期間中または
その後に水性媒質に添加される。例えば、一官能性アミンのブロック剤はプレポリマーが
分散された直後に水混合物に添加することができる。
【００４３】
　適切な一官能性ジアルキルアミンのブロック剤の例は、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミン、Ｎ－
エチル－Ｎ－プロピルアミン、Ｎ，Ｎ－ジイソプロピルアミン、Ｎ－ｔｅｒｔ－ブチル－
Ｎ－メチルアミン、Ｎ－ｔｅｒｔ－ブチル－Ｎ－ベンジルアミン、Ｎ，Ｎ－ジシクロヘキ
シルアミン、Ｎ－エチル－Ｎ－イソプロピルアミン、Ｎ－ｔｅｒｔ－ブチル－Ｎ－イソプ
ロピルアミン、Ｎ－イソプロピル－Ｎ－シクロヘキシルアミン、Ｎ－エチル－Ｎ－シクロ
ヘキシルアミン、Ｎ，Ｎ－ジエタノールアミン及び２，２，６，６－テトラメチルピペリ
ジンを含む。水中への分散の前のプレポリマーのイソシアネート基に対するアミンのブロ
ック剤のモル比率は一般に、約０．０５～約０．５０、例えば約０．２０～約０．４０の
範囲にわたるべきである。脱ブロック反応のために、触媒が使用されてもよい。
【００４４】
　プレポリマーが分散され、ブロック剤が添加された後に、任意に、ポリマー１モル当り
に少なくとも３個以上の第一級及び／または第二級アミノ基を有する、少なくとも１種の
ポリマー成分（ＭＷ＞約５００）を水媒質に添加することができる。適切なポリマー成分
の例としては、ポリエチレンイミン、ポリ（ビニルアミン）、ポリ（アリルアミン）及び
ポリ（アミドアミン）デンドリマー及びこれらの組み合わせが含まれる。
他の添加剤
【００４５】
　適切な消泡剤または脱泡剤または発泡調節剤の例としては、Ａｄｄｉｔｉｖｅ　６５及
びＡｄｄｉｔｉｖｅ　６２（Ｄｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇからのシリコーンベースの添加剤）
、ＦｏａｍＳｔａｒ（登録商標）Ｉ　３００（Ｃｏｇｎｉｓからの鉱油ベースのシリコー
ンを含まない脱泡剤）及びＳｕｒｆｙｎｏｌ（商標）ＤＦ　１１０Ｌ（Ａｉｒ　Ｐｒｏｄ
ｕｃｔｓ　＆　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓからの高分子のアセチレングリコールの非イオン界面
活性剤）が含まれる。
【００４６】
　適切なレオロジー修飾剤の例としては、疎水性に修飾されたエトキシレートウレタン（
ＨＥＵＲ）、疎水性に修飾されたアルカリ膨張性エマルション（ＨＡＳＥ）及び疎水性に
修飾されたヒドロキシ－エチルセルロース（ＨＭＨＥＣ）が含まれる。
【００４７】
　水性分散体またはプレポリマー中に、任意に含むことができる他の添加物は：抗酸化剤
、ＵＶ安定剤、着色剤、顔料、架橋剤、相変化物質（すなわち、Ｏｕｔｌａｓｔ　Ｔｅｃ
ｈｎｏｌｏｇｉｅｓ，Ｂｏｕｌｄｅｒ，Ｃｏｌｏｒａｄｏから市販されているＯｕｔｌａ
ｓｔ（登録商標））、抗微生物剤、鉱物（すなわち、銅）、微小カプセル封入健康添加物
（すなわち、アロエベラ、ビタミンＥゲル、アロエベラ、海草、ニコチン、カフェイン、
香り（ｓｃｅｎｔｓ）または芳香（ａｒｏｍａ））、ナノ粒子（すなわち、シリカまたは
炭素）、炭酸カルシウム、難燃剤、抗接着添加物、塩素分解抵抗性添加物、ビタミン剤、
医薬、香料、電気伝導性添加物及び／または染料補助剤を含む。プレポリマーまたは水性
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分散体に添加することができる他の添加物は、接着促進剤、帯電防止剤、窪み抑制剤（ａ
ｎｔｉ－ｃｒａｔｅｒｉｎｇ　ａｇｅｎｔｓ）、クロール抑制剤（ａｎｔｉ－ｃｒａｗｌ
ｉｎｇ　ａｇｅｎｔｓ）、光学的光沢剤、凝集剤、電気伝導性添加物、蛍光添加物、流動
、水平化剤、凍結－融解安定剤、滑沢剤、有機及び無機充填剤、保存剤、表面模様加工剤
、熱変色添加物、除虫剤ならびに湿潤剤が含まれる。
【００４８】
　任意選択の添加剤は、プレポリマーが分散される前、その間またはその後に水性分散体
に添加されてもよい。
【００４９】
　プレポリマーの混合法において、プレポリマーは出発材料、すなわちポリオール、ポリ
イソシアネート及びジオール化合物を一段階で一緒に混合し、約５０℃～約１００℃の温
度で、全てのヒドロキシ基が本質的に消費され、イソシアネート基の所望のＮＣＯ％が達
成されるまで妥当な時間に反応させることにより調製することができる。あるいは、この
プレポリマーは最初に、ポリオールを過剰なポリイソシアネートと反応させ、次に、プレ
ポリマーの最終的所望ＮＣＯ％が達成されるまで、ジオール化合物と反応させることによ
り、二段階で調製することができる。ＮＣＯ％は例えば、約１．３～約６．５、例えば約
１．８～約２．６の範囲にわたることができる。注目すべきことには、いかなる有機溶媒
も必要ではないが、反応の前、その間またはその後に出発材料に添加またはそれと混合し
てもよい。プレポリマー形成を容易にするために、任意に触媒を使用してもよい。
【００５０】
　いくつかの実施形態では、プレポリマーは、ポリオール、ポリイソシアネート、及びジ
オールを含み、これらは一緒に合わされ、プレポリマーの総重量に基づき、以下の重量百
分率の範囲で、
約６１％～約８０％を含む、約３４％～約８９％のポリオール、
約１８％～約３５％を含む、約１０％～約５９％のポリイソシアネート、及び
約２．０％～約４．０％を含む、約１．０％～約７．０％のジオール化合物で、提供され
る。
【００５１】
　一官能性アルコールは、完全な分散体中のポリウレタン尿素ポリマーの重量平均分子量
を制御するために、プレポリマーとともに含まれてもよい。
【００５２】
　ポリオール、ポリイソシアネート、ジオール化合物及び、任意にブロック剤（例えば一
官能性アルコール）から調製されるプレポリマーは、４０℃における落下ボール法により
測定される、約４，５００ポアズ未満を含む約６，０００ポアズ未満のバルク粘度（存在
する溶媒を伴ってまたは伴わずに）を有することができる。（ジオール化合物からの）ポ
リマー連鎖に沿ってカルボン酸基を含むこのプレポリマーを、酸とイオン塩を形成するた
めの少なくとも１種の中和剤、少なくとも１種の界面活性剤（イオン性及び／または非イ
オン性分散剤または界面活性剤）ならびに、任意に、少なくとも１つの連鎖延長成分を含
む脱イオン水媒質中に、高速度分散装置を使用して分散させることができる。あるいは、
水媒質中に分散される前に、中和剤をプレポリマーと混合することができる。プレポリマ
ーが分散される前に、その間に、またはその後に、少なくとも１つの消泡剤及び／または
脱泡剤及び／または少なくとも１つのレオロジー修飾剤を水媒質に添加することができる
。
【００５３】
　ポリウレタン水性分散体は、分散体の所望される最終的用途に応じて広範な固形分含量
を含むことができる。いくつかの実施形態の分散体に適した固形分含量の例として、約１
０％～約５０重量％、例えば約３０％～約４５重量％が含まれる。
【００５４】
　ポリウレタンの水性分散体の粘度もまた、加工及び適用の条件に応じて、約１０センチ
ポアズ～約１００，０００センチポアズの広範な範囲にわたることができる。例えば、一
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実施形態では、粘度は約５００センチポアズ～約３０，０００センチポアズの範囲内にあ
る。粘度は適量の増粘剤、例えば水性分散体の総重量に基づいて、約０～約２．０重量％
を使用することにより様々であってもよい。
【００５５】
　溶媒法またはアセトン法において、有機溶媒もまた、いくつかの実施形態のフィルム及
び分散体の調製に使用することができる。有機溶媒は、溶解及び希釈によりプレポリマー
の粘度を低下させ、ならびに／またはカルボン酸基を有するジオール化合物、例えば２，
２－ジメチルプロピオン酸（ＤＭＰＡ）の固形粒子の分散を補助して分散性を高めるため
に使用することができる。これはまた、フィルムの均一性を改善する、例えばコーティン
グ／フィルム形成工程における縞及び割れ目の減少の目的に役立つことができる。
【００５６】
　これらの目的のために選択される溶媒は、イソシアネート基に実質的にまたは完全に非
反応性で、水中で安定であり、ＤＭＰＡ、ＤＭＰＡとトリエチルアミンとの形成塩及びプ
レポリマーに対し優れた溶解能を有する。適した溶媒の例としては、Ｎ－メチルピロリド
ン、Ｎ－エチルピロリドン、ジプロピレングリコールジメチルエーテル、プロピレングリ
コールｎ－ブチルエーテルアセテート、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルホルムアミド、２－プロパノン（アセトン）及び２－ブタノン（メチルエチルケトンま
たはＭＥＫ）が含まれる。
【００５７】
　溶媒法において、いくつかの実施形態のフィルム／分散体に添加される溶媒の量は様々
であってもよい。溶媒が含まれるときは、溶媒の適切な範囲は、分散体の５０重量％未満
の量を含む。分散体の２０重量％未満、分散体の１０重量％未満、分散体の５重量％未満
、及び分散体の３重量％未満のような比較的少量を使用することもできる。
【００５８】
　アセトン法においては、分散体の調製前に、より大量の溶媒をプレポリマー組成物に添
加することができる。あるいは、プレポリマーを溶媒中で調製することができる。溶媒は
また、プレポリマーの分散後に真空下で分散体から除去されてもよい。
【００５９】
　製造工程の異なる段階で分散体中に有機溶媒を取り入れるための多数の方法があり、例
えば、
　１）重合が完了した後、プレポリマーを移動し分散する前に、溶媒をプレポリマーに添
加し、それと混合することができ、主鎖にカルボン酸基（ジオール化合物からの）及び鎖
端にイソシアネート基を含む希釈プレポリマーが水中に分散される間に中和されて連鎖延
長される。
　２）溶媒を添加し、ポリオール、ポリイソシアネート及びジオール化合物などの他の成
分と混合して、溶液中でプレポリマーを作製することができ、次に溶液中の、主鎖にカル
ボン酸基及び鎖端にイソシアネート基を含むこのプレポリマーを水中に分散し、それと同
時にこれを中和して連鎖延長させる。
　３）分散の前に、溶媒をジオール化合物の中和塩及び中和剤とともに添加し、ポリオー
ル及びポリイソシアネートと混合して、プレポリマーを作製することができる。
　４）分散の前に、溶媒をＴＥＡと混合し、次に形成されたプレポリマーに添加すること
ができる。
　５）分散の前に、溶媒を添加し、ポリオールと混合し、続いてジオール化合物及び中和
剤、そして次にポリイソシアネートを順次、溶液中の中和されたプレポリマーに添加する
ことができる。
　６）特にアセトン法の場合には、溶媒を更に分散体から除去することもできる。
【００６０】
　ポリウレタン分散体に由来するコーティング、分散体、フィルムまたは造形品は、顔料
着色または着色されてもよく、更にデザイン要素としても使用されてもよい。
【００６１】
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　いくつかの実施形態のポリウレタン尿素組成物を適用する方法及び手段としては、物品
をロールコーティングする工程（逆ロールコーティングを含む）、金属工具またはナイフ
の刃の使用（例えば、基材上に分散体を注入し、次に金属工具（例えばナイフの刃）を使
用して基材上にそれを広げることにより分散体を均一な厚さに流延する工程）、噴霧（例
えば、ポンプの噴霧ビンを使用して）、浸漬、塗布、印刷、スタンプ、及び含浸する工程
が含まれるが、これらに限定されない。これらの方法は、更なる接着材の必要なしに、分
散体を基材上に直接適用するために使用することができ、更なる／より重い層が必要な場
合は反復することができる。分散体は、成形型または布地を含む、任意の基材に適用する
ことができる。布地は、コーティング、結合、積層及び接着の目的のための合成、天然、
または合成／天然混合材料から作製されるニット、織物または不織布を含むことができる
。
【００６２】
　分散体中の水は、加工中の乾燥（例えば、空気乾燥またはオーブンの使用を介して）に
よって除去することができる。物品は、任意の適切な条件下で硬化することができる。こ
れは、約９０秒～約１２０秒を含む任意の適切な時間の、約１４０℃～約２００℃などの
最大約２００℃の温度を含むことができる。
【００６３】
　フィルム、溶液及び分散体の厚さは用途に応じて様々であり得る。成型品の場合は、フ
ィルムの各層についての最終厚さは例えば、約０．１ｍｉｌ～約２５０ｍｉｌ（例えば約
１～約６ｍｉｌ（１ｍｉｌ＝１／１０００インチ）を含む約０．５ｍｉｌ～約２５ｍｉｌ
）の範囲にわたることができる。適切な厚さの更なる例としては、約０．５ｍｉｌ～約１
２ｍｉｌ、約０．５ｍｉｌ～約１０ｍｉｌ、及び約１．５ｍｉｌ～約９ｍｉｌが含まれる
。
【００６４】
　水性分散体は、単位面積当りの分散体の重量により表される、任意の好適な量で、基材
または成形型に適用することができる。使用される量は、例えば約２．５ｇ／ｍ2～約６
．４０ｋｇ／ｍ2（例えば、約２５．４～約１５２．４ｇ／ｍ2を含む約１２．７～約６３
５ｇ／ｍ2）の範囲にわたることができる。
【００６５】
　物品を調製するための方法は、界面活性剤または湿潤剤が適用される、適切な基材また
は成形型を初めに提供することを含む。これに、任意の好適なプロセスによって添加され
得る繊維のアレイの添加が続くことができる。米国特許第３，９１７，８８３号は、繊維
のアレイを成形型表面に提供するための１つの好適な方法を記載している。これは、繊維
が、静電場の影響のために、成形型または基材に対して実質的に垂直に配向されるように
、静電的手段を通して達成することができる。これらの繊維は、任意の所望の方法で提供
されてもよい。これは、実質的に均一な分布またはパターンを含むことができる。この方
法で配向されるとき、繊維の端部は、物品中の硬化／乾燥された分散体の表面を超えて延
びることができる。
【００６６】
　ポリウレタン分散体は、例えば、噴霧、ペンキ塗装、コーティング等の任意の好適なプ
ロセスによって添加されることができ、繊維またはポリウレタン分散体の追加の層が、繊
維のアレイの最終層の後に添加されてもよい。所望の厚さ及び他の特性に応じて、１～５
０個の層などの、任意の適切な数の層が含まれてもよい。
【００６７】
　あるいは、繊維は、別の方法で分散体と組み合されてもよい。これは、成形され得る物
品を提供するために、分散体と繊維との組み合わせを含むことができる。これらの繊維は
、スパンボンド布またはメルトボンド布などの、分散体を含む不織布として調製されても
よい。調製において、繊維／分散体の組み合わせは、ベルト／コンベヤーベルトなどの基
材に適用することができる。
【００６８】
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　分散体及び造形品を使用して製造することができる最終製品は、任意のタイプの衣類ま
たは衣料品を含む服飾品、編み物の手袋、家具用布地、毛髪アクセサリー、ベッド用シー
ツ、絨毯及び絨毯の裏地、コンベヤーベルト、医療用適用物（例えば、ストレッチ包帯）
、パーソナルケア用品（失禁及び女性生理用品を含む）、ならびに履物を含むが、これら
に限定されない。
【００６９】
　本発明の範囲内に入る、分散体及び造形品を使用して製造することができる服飾品また
は衣類の例には、下着、ブラジャー、パンティー、ランジェリー、水着、補正下着、キャ
ミソール、靴下類、寝間着、エプロン、ウェットスーツ、ネクタイ、スクラブ（ｓｃｒｕ
ｂｓ）、宇宙服、制服、帽子、ガーター、汗止めバンド、ベルト、活動着、外衣類、雨コ
ート、寒気用ジャケット、ズボン、シャツ類、ワンピース、ブラウス、男性用及び女性用
トップス、セーター、コルセット、ベスト、半ズボン、ソックス、膝丈ソックス、ワンピ
ース、ブラウス、エプロン、タキシード、ビシュト（ｂｉｓｈｔ）、アバヤ、ヒジャーブ
、ジルバブ（ｊｉｌｂａｂ）、ソウブ（ｔｈｏｕｂ）、ブルカ、ケープ、衣装、潜水服、
キルト、着物、ジャージー、ガウン、防護服、サリー、サロング、スカート、スパッツ、
ストーラ、スーツ、拘束衣、トガ、タイツ、タオル、制服、ベール、ウェットスーツ、医
療用圧縮衣、包帯、スーツの芯地、ウエストバンド、及びこれらの中の全ての成分が含ま
れるが、これらに限定されない。
【００７０】
　本発明の別の態様は、その造形品及び基材が結合されてラミネートを形成し、それによ
り弾性のラミネートの摩擦係数が基材単独の係数より大きい、造形品及び基材を含む製品
である。この例は、他の衣類（例えばブラウスまたはシャツ）からの衣類の滑りを防止す
る、あるいは、衣類の着用者の皮膚上のウエストバンドの滑りを防止する、水性ポリウレ
タン分散体を含むコーティングまたはフィルムを有するウエストバンドである。
【００７１】
　本発明の別の態様は、その造形品の弾性率が製品の長さあるいは幅に沿って変動する、
ポリウレタン尿素組成物及び基材を含む物品である。例えば、布地などの基材を２フィー
ト（６１ｃｍ）のポリウレタン尿素組成物（例えば１インチ（２．５ｃｍ）幅の接着テー
プ）で処理することができる。１インチの幅の接着テープの長さに沿って３つの、２イン
チ（５ｃｍ）×１インチの切片を塗布することにより、更なる層の接着剤を適用して、複
合構造物を形成することができる。
【００７２】
　水性ポリウレタン尿素分散体から形成された物品は、以下の特性を有することができる
：
　－約０～１０％、例えば約０～５％、典型的には約０～約３％の伸長後に固定される、
　－約４００～約８００％の伸長、
　－約０．５～約３Ｍｐａの靭性、
　－少なくとも約０～約０．５ｃｆｍまたはそれを超える通気性、及び
　－２４時間にわたって約５０～約１０００ｇ／ｍ２、または２４時間にわたって約１０
０～約５００ｇ／ｍ２を含む、２４時間にわたって少なくとも約０～約５００ｇ／ｍ2の
水蒸気透過量。水蒸気透過量は、ＡＳＴＭ指定Ｅ９６－００「材料の水蒸気透過量のため
の標準試験法」に従って試験することができる。
【００７３】
　本発明の好ましい実施形態であると現在考えられるものが説明されたが、当業者であれ
ば、本発明の趣旨から逸脱せずにそれらに変更及び修正を実施することができ、本発明の
真の範囲内に入る全てのこのような変更及び修正を含むことが意図されることを認識する
であろう。
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【国際調査報告】
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