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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１．３～１５のＥ’（－１００℃）／Ｅ’（＋２５℃）比、４～３０ｋｇ／ｍ３のフリ
ーライズコア密度、少なくとも４０％の反撥弾性を有し、フォームの重量に基づいて３０
～７０重量％のベンゼン環含量を有する軟質ポリウレタンフォームであって、
　３７４を越える平均当量と２～６のイソシアネート反応性水素原子の平均数と少なくと
も２０重量％のオキシエチレン含量を有するポリオキシエチレンポリオキシプロピレンポ
リオールから製造される、上記軟質ポリウレタンフォーム。
【請求項２】
　４．５～１０のたるみ係数を有する、請求項１に記載の軟質フォーム。
【請求項３】
　２５℃において１０～２００ｋＰａのヤング貯蔵弾性率を有する、請求項１または２の
いずれかに記載の軟質フォーム。
【請求項４】
　少なくとも５０％の反撥弾性を有する、請求項１～３のいずれかに記載の軟質フォーム
。
【請求項５】
　５５～８５％の反撥弾性を有する、請求項１～４のいずれかに記載の軟質フォーム。
【請求項６】
　ポリイソシアネート（１）と、３７４以下の平均当量と２～８のイソシアネート反応性
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水素原子の平均数とを有するイソシアネート反応性化合物（２）と、３７４を越える平均
当量と２～６のイソシアネート反応性水素原子の平均数とを有するイソシアネート反応性
化合物（３）と、水とを反応させ、ここで、化合物（２）、化合物（３）及び水の量（ポ
リイソシアネート、化合物（２）、化合物（３）及び水の１００重量部当たり）がそれぞ
れ２～２０重量部、５～３５重量部及び１～１７重量部の範囲である；
　かかる反応で得られたフォームを圧潰すること；
によって得られる、請求項１～５のいずれかに記載の軟質フォーム。
【発明の詳細な説明】
【発明の開示】
【０００１】
　本発明は軟質ポリウレタンフォームと、このような軟質ポリウレタンフォームの製造方
法とに関する。
　軟質ポリウレタンフォームは広く知られている。このようなフォームは比較的高いレジ
リエンス（反撥弾性）と、比較的低い弾性率（モジュラス）と、比較的高いたるみ係数（
sag factor）と、比較的低いヒステリシス損とを示す。
【０００２】
　このようなフォームはさらに、周囲温度より低い、一般に－１００℃～－１０℃の温度
範囲内の主要なガラス－ゴム転移を示す。このようなフォームに一般的に用いられる比較
的高い分子量のポリエーテル及びポリエステルポリオールが周囲以下のガラス転移温度（
Ｔｇｓ）の原因である。これらのポリエーテル及びポリエステルポリオールはしばしば軟
質セグメントと呼ばれる。Ｔｇｓを越えると、フォームは、イソシアネート誘導ウレタン
／尿素クラスター（“硬質ドメイン”）の軟化及び／又は溶融がおこなわれるまで、その
典型的な軟質特性を示す。
【０００３】
　この軟化及び／又は溶融温度（Ｔｇｈ及び／又はＴｍｈ）はしばしばポリマーセグメン
トの熱崩壊の開始と一致する。軟質ポリウレタンフォームのＴｇｈ及び／又はＴｍｈは一
般に１００℃より高く、２００℃を越えることさえある。Ｔｇｓでは、軟質フォームの弾
性率の急激な低下が観察される。ＴｇｓとＴｇｈ／Ｔｍｈとの間では、弾性率は温度が上
昇してもかなり一定に留まるが、Ｔｇｈ／Ｔｍｈでは弾性率のかなりの低下が再びおこな
われる。Ｔｇsの存在を表す方法は、動的機械的熱分析（Dynamic Mechanical Thermal An
alysis）（ISO/DIS 6721-5によって測定したDMTA）に準拠した－１００℃と＋２５℃とに
おけるヤング貯蔵弾性率（Young's storage modulus）Ｅ’の比を測定することである。
慣用的軟質ポリウレタンフォームに関しては、Ｅ’（－１００℃）／Ｅ’（＋２５℃）比
は少なくとも２５である。
【０００４】
　DMTA（ISO/DIS 6721-5）によるＴｇsの他の特徴は、慣用的軟質ポリウレタンフォーム
に関しては、－１００℃／＋２５℃の温度範囲にわたるヤング損失弾性率Ｅ”／ヤング貯
蔵弾性率Ｅ’の比の最大値（tanδmax）が一般に０．２０～０．８０の範囲内で変化する
ことである。ヤング損失弾性率Ｅ”もDMTA（ISO/DIS 6721-5）によって測定される。
【０００５】
　本明細書において、ポリウレタンフォームは、反撥弾性率［プレフレックス（preflex
）コンディショニングを施用せず、１つのサンプルにつき１反撥弾性値のみを測定し、試
験片を２３℃±２℃（相対湿度５０±５％）においてコンディショニングするという条件
で、ISO 8307に従って測定］が三次元方向の少なくとも１つにおいて少なくとも４０％、
好ましくは少なくとも５０％、最も好ましくは５５～８５％であるときに、軟質と見なさ
れる。本明細書においてISO 8307を引用する場合に、これは但し書きを含めて上述した試
験を意味する。このような軟質フォームは好ましくは５００ｋＰａ以下、より好ましくは
３５０ｋＰａ以下、最も好ましくは１０～２００ｋＰａ（ISO/DIS 6721-5によるDMTAによ
って測定されたヤング貯蔵弾性率）の２５℃におけるヤング貯蔵弾性率を有する。さらに
、このような軟質フォームは好ましくは少なくとも２．０、より好ましくは少なくとも３
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．５、最も好ましくは４．５～１０（ISO 3386/1によって測定）のたるみ係数（CLD 65/2
5）を有する。さらにこのような軟質フォームは好ましくは５５％未満、より好ましくは
５０％未満、最も好ましくは４５％未満のＣＬＤヒステリシス損（ISO 3386/1）を有する
。
【０００６】
　本明細書においては、ポリウレタンフォームは３～２７ｋｇ／ｍ3のフリーライズコア
密度（free rise core density）においてISO 8307に従って測定したときに反撥弾性が４
０％未満であるならば、硬質（rigid）と見なされる。
【０００７】
　このような硬質フォームのＥ’（－１００℃）／Ｅ’（＋２５℃）比は好ましくは１．
３～１５である。
　慣用的軟質フォームは、ポリイソシアネートと比較的高分子量のイソシアネート反応性
ポリマー、しばしばポリエステル又はポリエーテルポリオールとを、発泡剤の存在下で、
任意にさらに限定量の比較的低分子量の連鎖延長剤と架橋剤を用いて、さらに任意に例え
ば触媒、界面活性剤、難燃剤、安定剤及び酸化防止剤のような添加剤を用いて反応させる
ことによって製造される。比較的高分子量のイソシアネート反応性ポリマーは一般にフォ
ームの最高重量部分を表す。このような軟質フォームはワンショットプロセス、準－若し
くは半－プレポリマープロセス又はプレポリマープロセスに従って製造することができる
。このような軟質フォームは成形フォーム又はスラブ材（slabstock）フォームであるこ
とができ、家具と自動車座席及びマットレスにおけるクッション材料として、おむつにお
ける親水性フォームとして並びに包装用フォームとして用いることができる。さらに、こ
れらは音響用途に、例えば遮音材料として用いることができる。これらの慣用的軟質フォ
ームの先行技術の例はＥＰ－１０８５０、ＥＰ－２２６１７、ＥＰ－１１１１２１、ＥＰ
－２９６４４９、ＥＰ－３０９２１７、ＥＰ－３０９２１８、ＥＰ－３９２７８８及びＥ
Ｐ－４４２６３１である。
【０００８】
　慣用的な硬質フォームは、しばしばポリイソシアネートが大きいイソシアネート官能性
（functionality）を有し、高分子量ポリオールの使用量が少なく、架橋剤の量と官能性
とが大きいという条件で、同様な方法で製造される。
【０００９】
　ＷＯ９２／１２１９７は、発泡剤及びセルオープナー（cell opener）として作用する
水を含むポリウレタンフォーム処方（formulation）を型において反応させることによっ
て得られるエネルギー吸収性、連続起泡性、水－発泡性（water-blown）硬質ポリウレタ
ンフォームを開示しており、この場合に硬化したフォームは約３２～７２ｋｇ／ｍ3の成
形密度（moulded density）と、７０ｐｓｉ未満の負荷時に１０～７０％の一定の撓みに
留まる圧潰強さ（crush strength）とを有する。これらのフォームは最小のスプリングバ
ック又はヒステリシスを有する。
【００１０】
　英国特許第２０９６６１６号は方向的軟質化した、硬質の独立気泡性プラスチックフォ
ームを開示している。この硬質フォームは例えば管用断熱材に用いるために軟質化される
。気泡は独立した状態に留めるべきである。
【００１１】
　米国特許第４２９９８８３号は、独立気泡を有するフォームをフォームがその本来の厚
さの５０～６６％まで回復するような程度に圧縮することによって製造される吸音材料を
開示している。圧縮することによって、気泡は破壊され、フォームは軟質かつ弾性になり
；このフォームをフェルトに代替することができる。この開示は主としてポリカルボジイ
ミドフォームに関する。
【００１２】
　ＥＰ５６１２１６は改良された断熱性を有するフォームボードの製造を開示しており、
このフォームは１５～４５ｋｇ／ｍ3の密度を持ち、１．２～１．６の長軸対短軸の長さ
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比を有する異方性気泡を有し、これらの気泡はプレートの厚さ方向に圧潰されている。こ
の開示は実際にポリスチレンボードに関する。この開示は改良された断熱性を有するフォ
ームに関するので、フォームは実際に独立気泡を有する。
【００１３】
　ＥＰ６４１６３５は、１７～３０ｋｇ／ｍ3密度のボードを少なくとも２回、その本来
の厚さの６０～９０％まで圧潰することによって、最大１０ＭＮ／ｍ3の動的硬質を有す
るフォームボードの製造方法を開示している。独立気泡性ポリスチレンを用いるのが好ま
しい。実施例では、圧潰されたポリスチレンフォームが圧潰されないものよりも良好な断
熱を示すことが示されている。
【００１４】
　米国特許第４４５４２４８号は、不完全硬化した硬質フォームを軟化し、圧潰し、再膨
張させ、完全に硬化することから成る硬質ポリウレタンフォームの製造方法を開示してい
る。
【００１５】
　意外にも、完全に新規な種類の軟質ポリウレタンフォームが－１００℃～＋２５℃に主
要なガラス－ゴム転移を有さないようなフォームであることが発見された。より定量的な
面では、これらのフォームは１．３～１５．０、より好ましくは１．５～１０、最も好ま
しくは１．５～７．５のＥ’（－１００℃）／Ｅ’（＋２５℃）比を示す。－１００℃～
＋２５℃の温度範囲にわたってtanδmaxは０．２未満である。
【００１６】
　このようなフォームのフリーライズコア密度は４～３０ｋｇ／ｍ3の範囲、好ましくは
４～２０ｋｇ／ｍ3の範囲である（ISO/DIS 845によって測定）。本発明によるフォームは
、好ましくは５０℃を越える、最も好ましくは８０℃を越える主要ガラス－ゴム転移を有
する。
【００１７】
　本発明による軟質ポリウレタンフォームは、ポリシアネートと多官能性イソシアネート
反応性ポリマーとをフォーム形成条件下で反応させて、硬質ポリウレタンフォームを得て
、次にこの硬質ポリウレタンフォームを圧潰することによって製造される。さらに、本発
明はこのような硬質フォームの製造方法と、このようなフォームを製造するための成分を
含む反応系とに関する。
【００１８】
　本発明に関して、下記用語は下記意味を有する：
　（１）イソシアネート指数又はNCO指数又は指数：
（［ＮＣＯ］×１００）／［活性水素］（％）
として与えられる、処方中に存在するイソシアネート反応性水素原子に対するＮＣＯ基の
比。
【００１９】
　換言すると、ＮＣＯ指数は処方中に使用されたイソシアネート反応性水素の量と反応さ
せる理論的に必要なイソシアネート量に対して処方中に実際に用いられるイソシアネート
％を表す。
【００２０】
　本明細書に用いられるイソシアネート指数が、イソシアネート成分とイソシアネート反
応性成分とを必要とする実際の発泡プロセスの見地から考えられたものであることに注目
すべきである。修飾ポリイソシアネート（当該技術分野において準プレポリマー若しくは
半プレポリマー及びプレポリマーと呼ばれるようなイソシアネート誘導体を包含する）を
製造するための予備段階で消費されるイソシアネート基又は予備段階で消費される活性水
素（例えば、イソシアネートと反応して、修飾ポリオール又はポリアミンを製造するもの
）はイソシアネート指数の計算に考慮されていない。実際の発泡段階において存在する遊
離イソシアネート基と遊離イソシアネート反応性水素（水の水素を包含する）のみが考慮
される。
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【００２１】
　（２）イソシアネート指数を計算するために本明細書で用いられる“イソシアネート反
応性水素原子”なる表現は、反応性組成物中に存在するヒドロキシル基及びアミン基中の
活性水素の総量を意味する；これは、実際の発泡プロセスにおいてイソシアネート指数を
計算するためには１個のヒドロキシル基が１個の反応性水素を含むと考え、１個の第１級
アミン基が１個の反応性水素を含むと考え、１個の水分子は２個の反応性水素を含むと考
えることを意味する。
【００２２】
　（３）反応系：ポリイソシアネートがイソシアネート反応性要素とは別の１個以上の容
器に保持される要素の組合せ。
　（４）本明細書で用いられる“ポリウレタンフォーム”なる表現は、ポリイソシアネー
トとイソシアネート反応性水素含有化合物とを発泡剤を用いて反応させることによって得
られる気泡構造（cellular）生成物を意味し、特に、反応性発泡剤としての水（尿素結合
と、二酸化炭素とを生じ、ポリ尿素－ウレタンフォームを製造する、水とイソシアネート
基との反応を包含する）と、イソシアネート反応性化合物としてのポリオール、アミノア
ルコール及び／又はポリアミンとによって得られる気泡構造生成物を包含する。
【００２３】
　（５）“平均公称ヒドロキシル官能価（average nominal hydroxyl functionality）”
なる用語は、これがこれらの製造に用いられる１又は２以上の開始剤の数平均官能価（１
分子当たりの活性水素原子数）であると（実際には、若干の末端不飽和結合のためにしば
しば幾らか少ないとしても）想定して、ポリオール又はポリオール組成物の数平均官能価
（１分子当たりのヒドロキシル基数）を示すように本明細書で用いられる。
【００２４】
　（６）“平均”なる用語は、他に指定しない限り、数平均を意味する。
本発明によるフォームは、ポリイソシアネート（１）と、３７４以下の平均当量（equiva
lent weight）と２～８のイソシアネート反応性水素原子の平均数とを有するイソシアネ
ート反応性化合物（２）と、３７４を越える平均当量と、２～６のイソシアネート反応性
水素原子の平均数とを有するイソシアネート反応性化合物（３）と、水とを反応させて、
硬質ポリウレタンフォームを形成し、この硬質ポリウレタンフォームを圧潰することによ
って製造される。
【００２５】
　さらに、本発明は上記成分を含む反応系に関する。本発明はまた、上記成分を用いる硬
質ポリウレタンフォームの製造方法にも関する。
　さらに詳しくは、本発明によるフォームは、ポリイソシアネート（１）と、少なくとも
１５０ｍｇのＫＯＨ／ｇのヒドロキシル数と２～８の平均公称ヒドロキシル官能価とを有
するポリオール（２）と、１０ｍｇから１５０ｍｇ未満までのＫＯＨ／ｇのヒドロキシル
数と２～６の平均公称ヒドロキシル官能価とを有するポリオール（３）と、水とを反応さ
せて、硬質ポリウレタンフォームを形成し、この硬質ポリウレタンフォームを圧潰するこ
とによって製造される。
【００２６】
　本発明の方法に用いるための適当な有機ポリイソシアネートは、脂肪族、脂環式、脂芳
香族（araliphatic）及び好ましくは芳香族ポリイソシアネート、例えば２，４－及び２
，６－異性体としてのトルエンジイソシアネートとこれらの誘導体、２，４’－、２，２
’－及び４，４’－異性体としてのジフェニルメタ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）と当該技術分野において“粗（crude）”若しくはポリマ
ーＭＤＩ（ポリメチレンポリフェニレンポリイソシアネート）として知られる２より大き
いイソシアネート官能価を有するそのオリゴマーとの混合物、ウレタン基、アロファネー
ト基、尿素基、ビウレット基、カルボジイミド基、ウレトンイミン（uretonimine）及び
／又はイソシアヌレート基を含むＭＤＩの既知変形のような、硬質ポリウレタンフォーム
の製造のために当該技術分野において知られた任意のポリイソシアネートを包含する。
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【００２７】
　イソシアネート反応性化合物（２）は、例えばポリアミン、アミノアルコール及びポリ
オールのような、この目的のために当該技術分野で知られた任意の化合物を包含する。硬
質フォームの製造のために特に重要であるのは、少なくとも１５０ｍｇＫＯＨ／ｇのヒド
ロキシル数と２～６の平均公称ヒドロキシル官能価とを有する、ポリオール及びポリオー
ル混合物である。適当なポリオールは先行技術に詳しく述べられており、例えばエチレン
オキシド及び／プロピレンオキシドのようなアルキレンオキシドと、１分子当たり２～８
個の活性水素原子を含有する開始剤との反応生成物を包含する。適当な開始剤は、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、ジプロピレングリ
コール、ブタンジオール、グリセロール、トリメチロールプロパン、トリエタノールアミ
ン、ペンタエリトリトール、ソルビトール及びスクロースのようなポリオール；例えばエ
チレンジアミン、トリレンジアミン、ジアミノジフェニルメタン及びポリメチレンポリフ
ェニレンポリアミンのようなポリアミン；例えばエタノールアミン及びジエタノールアミ
ンのようなアミノアルコール；並びにこのような開始剤の混合物を包含する。他の適当な
ポリオールは適当な割合のグリコールとこれより高度な官能価のポリオールと、ポリカル
ボン酸との縮合によって得られるポリエステルを包含する。さらに他の適当なポリオール
はヒドロキシル末端ポリチオエーテル、ポリアミド、ポリエステルアミド、ポリカーボネ
ート、ポリアセタール、ポリオレフィン及びポリシロキサンを包含する。さらに他の適当
なイソシアネート反応性化合物は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、ジプロピレングリコール、ブタンジオール、グリセロール、トリメチロー
ルプロパン、エチレンジアミン、エタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノー
ルアミン、及び他の前記開始剤を包含する。このようなイソシアネート反応性化合物の混
合物も同様に使用可能である。
【００２８】
　イソシアネート反応性化合物（３）は例えばポリアミン、アミノアルコール及びポリオ
ールのような、この目的のために当該技術分野で知られた任意の化合物を包含する。硬質
フォームの製造のために特に重要であるのは、１０ｍｇから１５０ｍｇ未満まで、好まし
くは１５～６０ｍｇＫＯＨ／ｇのヒドロキシル価と２～６、好ましくは２～４の平均公称
ヒドロキシル官能価とを有する、ポリオール及びポリオール混合物である。これらの高分
子量ポリオールは先行技術に一般に知られており、例えばエチレンオキシド及び／プロピ
レンオキシドのようなアルキレンオキシドと、１分子当たり２～６個の活性水素原子を含
有する開始剤との反応生成物を包含する。適当な開始剤は、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、ジプロピレングリコール、ブタンジオー
ル、グリセロール、トリメチロールプロパン、トリエタノールアミン、ペンタエリトリト
ール及びソルビトールのようなポリオール；例えばエチレンジアミン、トリレンジアミン
、ジアミノジフェニルメタン及びポリメチレンポリフェニレンポリアミンのようなポリア
ミン；例えばエタノールアミン及びジエタノールアミンのようなアミノアルコール；並び
にこのような開始剤の混合物を包含する。
【００２９】
　他の適当なポリオールは適当な割合のグリコール及びより高度な官能価のポリオールと
、ポリカルボン酸との縮合によって得られるポリエステルを包含する。さらに他の適当な
ポリオールはヒドロキシル末端ポリチオエーテル、ポリアミド、ポリエステルアミド、ポ
リカーボネート、ポリアセタール、ポリオレフィン及びポリシロキサンを包含する。好ま
しいポリオールはエチレンオキシド及び／又はプロピレンオキシド単位を含むポリエーテ
ルポリオールであり、最も好ましくは、少なくとも２０重量％のエチレン含量を有するポ
リオキシエチレンポリオキシプロピレンポリオールである。使用可能である他のポリオー
ルは、上記種類のポリオール中の付加又は縮合ポリマーの分散系又は溶液を含む。しばし
ば“ポリマー”ポリオールと呼ばれる、このような修飾ポリオールは先行技術に詳しく述
べられており、例えばポリエーテルポリオールのようなポリマーポリオール中の例えばス
チレン及びアクリロニトリルのような１種以上のビニルモノマーの現場重合によって、又
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はポリマーポリオール中でのポリイソシアネートと例えばトリエタノールアミンのような
アミン－若しくはヒドロキシ－官能性化合物との現場反応によって得られる生成物を包含
する。
【００３０】
　本発明によって特に重要であるポリマー修飾ポリオールは、ポリ（オキシエチレン／オ
キシプロピレン）ポリオール中のスチレン及び／又はアクリロニトリルの現場重合によっ
て得られる生成物と、ポリ（オキシエチレン／オキシプロピレン）ポリオール中のポリイ
ソシアネートとアミノ－又はヒドロキシ－官能性化合物（例えば、トリエタノールアミン
）との現場反応によって得られる生成物である。５～５０％の分散したポリマーを含有す
るポリオキシアルキレンポリオールが特に有用である。５０μ未満の分散ポリマーの粒度
が好ましい。このようなイソシアネート反応性化合物の混合物も同様に使用可能である。
イソシアネート反応性化合物（２）と（３）又はポリオール（２）と（３）の相対的量は
広範囲に変化することができるが、好ましくは０．１：１から４：１（ｗ：ｗ）までの範
囲である。
【００３１】
　反応させるべきポリイソシアネートとイソシアネート反応性化合物との相対的量は広い
範囲内で変化しうる。一般に、２５～３００、好ましくは３０～２００、最も好ましくは
４０～１５０のイソシアネート指数が適用される。
【００３２】
　フォームを製造するために、水を膨張剤として用いることができる。しかし、水の量が
所望のフォーム密度を得るために充分でないならば、例えば、低圧若しくは可変な圧力の
使用、空気、Ｎ2及びＣＯ2のようなガスの使用、例えばクロロフルオロカーボン、ヒドロ
フルオロカーボン、炭化水素及びフルオロカーボンのようなより慣用的な発泡剤の使用、
他の反応性発泡剤、即ち、反応混合物の成分のいずれかと反応して、この反応のために混
合物を発泡させるガスを放出する作用剤の使用、並びに例えば酸化ホスホレンのようなカ
ルボジイミド形成強化触媒のような、ガス形成を生じる反応を強化する触媒の使用のよう
な、他の任意の既知ポリウレタンフォーム製造方法を付加的に用いることができる。これ
らのフォーム形成方法の組合せも使用可能である。発泡剤量は広範囲に変化することがで
き、主として所望の密度に依存する。水は周囲温度未満、周囲温度又は高温において液体
として、及びスチームとして使用することができる。
【００３３】
　ポリイソシアネート（１）、イソシアネート反応性化合物（２）及び化合物（３）又は
ポリオール（２）及びポリオール（３）並びに水の合計量１００重量部につき、好ましく
は、化合物（２）又はポリオール（２）の量は２～２０重量部の範囲であり、化合物（３
）又はポリオール（３）の量は５～３５重量部の範囲であり、水の量は１～１７重量部の
範囲であり、残部はポリイソシアネートである。これは本発明の他の態様を包含する：環
状ポリイソシアネート、さらに詳しくは芳香族ポリイソシアネート、さらに一層詳しくは
ＭＤＩ又はポリメチレンポリフェニレンポリイソシアネートを用いる場合には、軟質フォ
ーム中の環状残基の含量、さらに詳しくは芳香族残基の含量は慣用的軟質ポリウレタンフ
ォームに比べて比較的大きい。本発明によるフォームは好ましくは、フォームの重量に基
づいて３０～５６重量％、最も好ましくは３５～５０重量％である芳香族ポリイソシアネ
ート由来ベンゼン環含量を有する。ベンゼン環を含有するポリオール、ポリマーポリオー
ル、難燃剤、連鎖延長剤及び／又は充填剤を用いることができるので、軟質フォームの総
ベンゼン環含量は大きくなる可能性があり、算出フーリエ変換赤外分析によって測定した
ときに、好ましくは３０～７０重量％、最も好ましくは３５～６５重量％の範囲である。
【００３４】
　ポリイソシアネートの他に、イソシアネート反応性化合物と発泡剤、ポリウレタンフォ
ームの製造に関してそれ自体公知の、１種以上の補助剤又は添加剤が使用可能である。こ
のような任意の補助剤又は添加剤は、気泡安定剤又は界面活性剤、例えばシロキサン－オ
キシアルキレンコポリマー及びポリオキシエチレンポリオキシプロピレンブロックコポリ
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マー、ウレタン／尿素触媒、例えばスズ化合物（例えばオクタン酸第１スズ若しくはジブ
チルスズジラウレート）及び／又は第３級アミン（例えばジメチルシクロヘキシルアミン
若しくはトリエチレンジアミン）及び／又はリン酸塩（例えばＮａＨ2ＰＯ4及びＮａ2Ｈ
ＰＯ4）、及び難燃剤、例えばハロゲン化アルキルホスフェート（例えばトリスクロロプ
ロピルホスフェート）、メラミン及びグアニジンカーボネート、酸化防止剤、ＵＶ安定剤
、抗菌性及び抗真菌性化合物、並びに充填剤、例えばラテックス、ＴＰＵ、シリケート、
硫酸バリウムと硫酸カルシウム、チョーク、ガラス繊維若しくはビーズ及びポリウレタン
廃棄物を包含する。
【００３５】
　本発明による硬質フォームの製造プロセスの実施には、既知のワンショット、プレポリ
マー又は半プレポリマー方法を慣用的な混合方法と共に用いることができ、スラブ材とし
て、布帛及び現場発泡用途のフォーム、噴霧フォーム（sprayed foam）、泡立てフォーム
（frothed foam）又は例えばハードボード、石膏ボード、プラスチック、紙若しくは金属
のような他の物質と又は他のフォーム層とのラミネートを包含する成形体として硬質フォ
ームを製造することができる。
【００３６】
　多くの用途において、ポリウレタン製造のための要素を一次ポリイソシアネートオヨビ
イソシアネート反応性要素の各々に基づくプレブレンド済み（preblended）組成物として
提供することが便利である。特に、溶液、エマルジョン又は分散系の形状でイソシアネー
ト反応性化合物（２）及び（３）の他に補助剤、添加剤及び発泡剤を含有するイソシアネ
ート反応性組成物を用いることができる。
【００３７】
　上記成分を反応させ、フォームがもはや膨張しなくなるまで、発泡させることによって
、硬質フォームが製造される。次いで、フォームを圧潰することができる。しかし、得ら
れた硬質フォームを圧潰の前に８０℃未満に、好ましくは５０℃未満に、最も好ましくは
周囲温度に冷却することが好ましい。膨張（rise）後に、フォームの硬化を望むかぎり長
く続けることができる。一般に、１分間～２４時間、好ましくは５分間～１２時間の硬化
時間で充分である。必要な場合には、硬化を高温においておこなうことができる。硬質フ
ォーム（即ち、圧潰前）は好ましくは３～２７ｋｇ／ｍ3、最も好ましくは３～１８ｋｇ
／ｍ3の密度を有する。
【００３８】
　製造された硬質フォーム（即ち、圧潰前）はかなりの量の連続気泡を有する。硬質フォ
ームの気泡は大部分が連続していることが好ましい。
　圧潰は任意の既知の方法で、任意の既知の手段によっておこなうことができる。圧潰は
例えばフォームに平たい面若しくは予成形面を用いて機械的な力を加えることによって、
又は種々な外部圧力を加えることによっておこなうことができる。
【００３９】
　大抵の場合に、フォームのサイズを圧潰方向に１～９０％、好ましくは５０～９０％減
少させるために充分な機械的力が適当であろう。必要な場合には、圧潰を繰り返す及び／
又はフォームの異なる方向におこなうことができる。圧潰のために、反撥弾性は圧潰方向
においてかなり増強する。圧潰のためにフォームの密度も増加する。一般に、この増加は
圧潰前の密度の３０％を越えないであろう。
【００４０】
　圧潰の方向は特にフォームの密度、フォームの剛性、用いる圧潰装置の種類に依存する
ので、圧潰方向をより正確にすることは困難であるが、当業者はポリウレタンフォームの
圧潰現象を充分に知っているので、上記ガイダンスによって、さらに下記実施例を考慮す
るならば確実に、適当な圧潰方法及び手段を決定することができるであろうと考えられる
。
【００４１】
　圧潰後に、特別な性質を有する、新規な軟質フォームが得られる。フォームが軟質であ
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るという事実にも拘わらず、前述したように、フォームは－１００℃～＋２５℃の温度範
囲にわたってヤング貯蔵弾性率Ｅ’の有意な変化を示さない。このフォームは難燃剤添加
剤の不存在下でも良好な難燃性を示す。芳香族ポリイソシアネートから製造されたフォー
ムの酸素指数（oxygen index）は好ましくは２０より大きい（ASTM 2863）。さらに、こ
のフォームは２５℃において５００ｋＰａ以下、好ましくは３５０ｋＰａ以下、最も好ま
しくは１０～２００ｋＰａのヤング貯蔵弾性率と、少なくとも２．０、好ましくは少なく
とも３．５、最も好ましくは４．５～１０のたるみ係数（CLD 65/25、ISO 3386/1）とを
示す。このフォームのＣＬＤヒステリシス損値は５５％未満、好ましくは５０％未満であ
る（この値は、式：
［（Ａ－Ｂ）／Ａ］×１００％
によって算出される、式中、ＡとＢはISO 3386/1によって測定した、負荷（Ａ）及び非負
荷（Ｂ）の応力／歪み曲線下の面積を表す）。さらになお、これらのフォームはフォーム
圧縮下での側方延伸（lateral extension）試験によって測定して非常に低いポアソン比
又は負のポアソン比で製造されることができる。最後に、これらのフォームの圧縮永久歪
み値は一般に低く、好ましくは４０％未満である（ISO 1856方法Ａ，標準方法）。
【００４２】
　Ｔｇhがあまり高くないならば、このフォームを熱成形プロセスに用いて成形体を製造
することができる。このような熱成形用途のために、フォームのＴｇhは好ましくは８０
～１８０℃、最も好ましくは８０℃～１６０℃である。
【００４３】
　さらに、フォームは、外部充填剤を用いずに、圧縮硬度のような、良好な耐力特性を非
常に低い密度においても良好なヒステリシス、引裂き強度及び耐久性（耐疲労性）と共に
示す。慣用的な軟質フォームでは、満足できる耐力特性を得るために、しばしば、多量の
充填剤を用いることが必要である。このような多量な充填剤は粘度上昇のために加工を妨
害する。
【００４４】
　本発明のフォームは、家具と自動車座席及びマットレスにおけるクッション材料として
、おむつにおける親水性フォームとして、包装用フォームとして、自動車用途における遮
音用及び一般に防振用フォームとして用いることができる。
【００４５】
　下記実施例によって、本発明をさらに説明する。
　実施例１
　３０．７重量％のＮＣＯ値と２．７のイソシアネート官能価とを有するポリマーＭＤＩ
（５６．６重量％）と、３１重量％のＮＣＯ値と２．０９のイソシアネート官能価と１７
重量％のウレトンイミン含量と２０重量％の２，４’－ＭＤＩ含量とを有するウレトンイ
ミン修飾ＭＤＩ（４３．４重量％）とを混合することによって、ポリイソシアネート混合
物を調製した。
【００４６】
　３２．２重量部（pbw）の分子量２００を有するポリエチレングリコールと、４．５pbw
のエチレングリコールと、４２．６pbwのＥＯ／ＰＯポリオール（公称官能価２、ＥＯ含
量２０．２重量％（全てチップされた（tipped））及びヒドロキシル価３０ｍｇ　ＫＯＨ
／ｇを有する）と、５．５pbwのジエタノールアミンと、１４．５pbwの水と、０．７pbw
のジ－ブチル－スズジラウレートとを混合することによって、イソシアネート反応性組成
物を調製した。この組成物はエマルジョンであった。
【００４７】
　１０６．１pbwのポリイソシアネート混合物と４６．９pbwのイソシアネート反応性組成
物（イソシアネート指数７５．５）とをHeidolphTM機械的ミキサーを用いて５０００回転
／分（rpm）の速度で１３秒間混合した。混合後に、反応混合物を開放５リットル容器（b
ucket）に注入し、反応させた。反応混合物を容器に注入する前に、容器の内壁に離型剤
（release agent）DesmotrolTMＤ－１０ＲＴを塗布した。フォームが膨張を停止してから
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２．５分間後に（フォーム膨張時間７０秒間）、フォームを容器から取り出し、周囲温度
に冷却した。硬質ポリウレタンフオームが得られた。次に、性質評価のために、フォーム
の中心からコアフォームサンプルを切り取った。フリーライズコア密度は１１ｋｇ／ｍ3

（ISO/DIS 845）であった。次に、サンプルをフラットプレートを取り付けたInstronTM機
械的試験機を用いて膨張方向において１回圧縮（７０％ＣＬＤ）によって圧潰した。
【００４８】
　圧潰後に、－１００℃～＋２５℃に主要なガラス－ゴム転移を有さず、下記性質を有す
る軟質フォームが得られた：
フリーライズコア密度（ISO/DIS 845，ｋｇ／ｍ3）　１３
反撥弾性（ISO 8307，％）、圧潰方向において測定　５９
破断点引張り強さ（ISO-1798，ｋＰａ）　７１
破断点伸び（ISO-1798，％）　３０
引裂き強さ（ISO/DIS 8067，Ｎ／ｍ）　７０
圧縮永久歪み（ISO 1856，方法Ａ，％）　３８
ＣＬＤ－２５％（ISO 3386/1，ｋＰａ）　３．２
（ＣＬＤ＝圧縮荷重撓み（compression load deflection））
ＣＬＤ－４０％（ISO 3386/1，ｋＰａ）　５．２
ＣＬＤ－６５％（ISO 3386/1，ｋＰａ）　１８．３
ＣＬＤたるみ係数（ISO 3386/1）　５．７
ＣＬＤヒステリシス損（ISO 3386/1，％）　４８
tanδmax（－１００℃～＋２５℃）（ISO/DIS 6721-5）　０．０６
酸素指数（ASTM 2863，％）　２０．５
ヤング貯蔵弾性率比Ｅ’（－１００℃）／Ｅ’（＋２５℃）（ISO/DIS 6721-5）　２．０
ヤング貯蔵弾性率（２５℃）（ISO/DIS 6721-5，ｋＰａ）　１８０
ベンゼン含量、重量％（計算）　４３．５
　圧縮フォーム性質はフォームの膨張／圧潰方向において測定した。
【００４９】
　DMTA試験
　３点曲げモード（3-point bending mode）を用いてRheometric Scientific DMTA装置で
ISO/DIS 6721-5に従って、測定をおこなった。サンプル試験片サイズは長さ１．０ｃｍ、
幅１．３ｃｍ、厚さ０．４ｃｍであった。加えた歪み振幅６４ｘ１０-4ｃｍ、周波数１Ｈ
ｚ、加熱速度３℃／分。フォームサンプルを２３℃／５０％ＲＨにおいて試験前２４時間
プレコンディショニングした。フォームサンプルを－１２０℃に急冷し（冷却速度８．５
℃／分）、この温度に５分間維持した後に、サンプル加熱を開始した。
【００５０】
　実施例２
　３種類のイソシアネート反応性ブレンド（ブレンドＡ、Ｂ、Ｃ）を調製した。
　ブレンドＡは２００pbwの実施例１のＥＯ／ＰＯポリオールと６．５pbwの“DABCO”Ｔ
９（AIR PRODUCTS社からの触媒、DABCOは商標）とを混合することによって調製した。ブ
レンドＢは７５．５pbwの分子量２００のポリエチレングリコールと５．５６pbwの“IRGA
NOX”５０５７（Ciba-Geigy社からの酸化防止剤、IRGANOXは商標）とを混合することによ
って調製した。ブレンドＣは２３．５pbwのトリエチレングリコールと、４０．０pbwの水
と、０．６pbwの一塩基性リン酸ナトリウムとを混合することによって調製した。
【００５１】
　１６６．１pbwのブレンドＡと、６５．２pbwのブレンドＢと、５１．６pbwのブレンド
Ｃと、６１７．１pbwの実施例１のイソシアネートブレンド（イソシアネート指数１００
）とを“Ytron”（商標）機械的ミキサーを用いて３５００rpmの速度で１３秒間混合した
。混合後に、反応混合物を開放５０ｘ５０ｘ３０ｃｍ3木製型に注入した。反応混合物を
木製型に注入する前に、内壁を紙で覆った。フォームが膨張を停止してから１時間後に（
フォーム膨張時間７０秒間）、フォームを容器から取り出し、周囲温度に冷却した。硬質
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ポリウレタンフオームが得られた。フォームを実施例１と同様に切り取り、圧潰した。
【００５２】
　圧潰前のフリーライズコア密度は１３ｋｇ／ｍ3であった。
　圧潰後に、－１００℃～＋２５℃に主要なガラス－ゴム転移を有さず、下記性質を有す
る軟質フォームが得られた：
フリーライズコア密度（ｋｇ／ｍ3）　１５
反撥弾性（％）　６２
破断点引張り強さ（ｋＰａ）　６７
破断点伸び（％）　４９
圧縮永久歪み（％）　３１
ＣＬＤ－４０％　７．１
ヤング貯蔵弾性率比［Ｅ’（－１００℃）／Ｅ’（＋２５℃）］　２．８
ヤング貯蔵弾性率（ｋＰａ）　１５８
ベンゼン含量、重量％（計算）　４２．６
　実施例３
　２種類のイソシアネート反応性ブレンド（ブレンドＡ、Ｂ）を調製した。ブレンドＡは
３０pbwの実施例１のＥＯ／ＰＯポリオールと、０．３pbwの“DABCO”Ｔ９と、０．３pbw
の１－メチル－１－オキソ－ホスホレン（Hoechstからのカルボジイミド触媒）とを混合
することによって調製した。ブレンドＢは１１．３pbwの分子量２００のポリエチレング
リコールと、１．９５pbwのジエタノールアミンと、１．５８pbwのエチレングリコールと
、４．５pbwの水とを混合することによって調製した。
【００５３】
　２６．９pbwのブレンドＡと、１７．３pbwのブレンドＢと、１０８．６pbwの実施例１
のイソシアネートブレンド（イソシアネート指数１２３）とをHeidolphTM機械的ミキサー
を用いて５０００回転／分（rpm）の速度で１３秒間混合した。混合後に、反応混合物を
開放５リットル容器に注入して、反応させた。フォームが膨張を停止してから１時間後に
（フォーム膨張時間７０秒間）、フォームを容器から取り出し、周囲温度に冷却した。１
６ｋｇ／ｍ3のフリーライズ密度を有する硬質ポリウレタンフオームが得られた。減衰全
反射フーリエ変換赤外分析はカルボジイミド基（２１４０ｃｍ－１にシグナル）の存在を
示した。
【００５４】
　圧潰後に、実施例１に述べたように、－１００℃～＋２５℃に主要なガラス－ゴム転移
を有さず、下記性質を有する軟質フォームが得られた（試験方法は実施例１と同様）：
フリーライズコア密度（ｋｇ／ｍ3）　１８
反撥弾性（％）　４８
ヤング貯蔵弾性率比［Ｅ’（－１００℃）／Ｅ’（＋２５℃）］　２．５
ヤング貯蔵弾性率（ｋＰａ）　１２６
ベンゼン含量、重量％（計算）　４２．９
　発明の説明
　本発明は、これに限定されるものではないが、以下の発明を包含する。
（１）　ポリイソシアネート（１）と、３７４以下の平均当量と２～８のイソシアネート
反応性水素原子の平均数とを有するイソシアネート反応性化合物（２）と、３７４を越え
る平均当量と２～６のイソシアネート反応性水素原子の平均数とを有するイソシアネート
反応性化合物（３）と、水とを反応させることによる硬質ポリウレタンフォームの製造方
法であって、ここで、化合物（２）、化合物（３）及び水の量（ポリイソシアネート、化
合物（２）、化合物（３）及び水の１００重量部当たり）がそれぞれ２～２０重量部、５
～３５重量部及び１～１７重量部の範囲である、上記方法。
（２）　ポリイソシアネート（１）と、少なくとも１５０ｍｇ　ＫＯＨ／ｇのヒドロキシ
ル数と２～８の平均公称ヒドロキシル官能価とを有するポリオール（２）と、１０から１
５０未満までのヒドロキシル数と２～６の平均公称ヒドロキシル官能価とを有するポリオ
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ール（３）と、水とを反応させることによる硬質ポリウレタンフォームの製造方法であっ
て、ポリオール（２）、ポリオール（３）及び水の量（ポリイソシアネート、ポリオール
（２）、ポリオール（３）及び水の１００重量部当たり）がそれぞれ２～２０重量部、５
～３５重量部及び１～１７重量部の範囲である、上記方法。
（３）　化合物（２）：化合物（３）の重量比が０．１～４：１である、（１）又は（２
）に記載の方法。
（４）　フォームのフリーライズコア密度が３～２７ｋｇ／ｍ３である、（１）～（３）
のいずれかに記載の方法。
（５）　フォームのフリーライズコア密度が３～１８ｋｇ／ｍ３である、（１）～（３）
のいずれかに記載の方法。
（６）　（１）～（５）に従って得られる硬質フォームを圧潰することを含む、軟質ポリ
ウレタンフォームの製造方法。
（７）　（１）～（３）に記載したような、ポリイソシアネート（１）、化合物（２）、
化合物（３）及び水を（１）～（３）に記載した量で含む反応系。
（８）　（１）～（５）に従って得られるフォーム。
（９）　（６）に従って得られるフォーム。
（１０）　－１００℃～＋２５℃に主要なガラス－ゴム転移を有さない軟質ポリウレタン
フォーム。
（１１）　１．３～１５のＥ’（－１００℃）／Ｅ’（＋２５℃）比を有する軟質ポリウ
レタンフォーム。
（１２）　４～３０ｋｇ／ｍ３のフリーライズコア密度を有する、（１０）又は（１１）
に記載の軟質フォーム。
（１３）　フォームの重量に基づいて３０～７０重量％のベンゼン環含量を有する、（１
０）～（１２）のいずれかに記載の軟質フォーム。
（１４）　４．５～１０のたるみ係数を有する、（１０）～（１３）のいずれかに記載の
軟質フォーム。
（１５）　２５℃において１０～２００ｋＰａのヤング貯蔵弾性率を有する、（１０）～
（１４）のいずれかに記載の軟質フォーム。
（１６）　少なくとも５０％の反撥弾性を有する、（１０）～（１５）のいずれかに記載
の軟質フォーム。
（１７）　５５～８５％の反撥弾性を有する、（１０）～（１６）のいずれかに記載の軟
質フォーム。
（１８）　４５％未満のＣＬＤヒステリシス損を有する、（１０）～（１７）のいずれか
に記載の軟質フォーム。
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