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(57)【要約】
【課題】ポリウレタンフォームの製造方法、この方法により製造されたフォーム、及びこ
のフォームを用いてなるインソールを提供する。
【解決手段】ポリイソシアネート、ポリオール（所定量のひまし油ポリオールが含有され
ていてもよい。）及び貝殻粉末（ホタテ貝殻粉末等）を含有し、且つ水及び発泡剤が配合
されていないフォーム原料と、気体（窒素ガス、空気等）とを混合し、攪拌して、気液混
合物を生成させ、その後、気液混合物を加熱し、フォーム原料を反応させ、硬化させてポ
リウレタンフォームを製造する。フォーム原料を１００質量％とした場合に、貝殻粉末は
１５～３５質量％含有される。このフォームは、特にインソール用として有用である。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリイソシアネート、ポリオール及び貝殻粉末を含有し、且つ水及び発泡剤が配合され
ていないフォーム原料と、気体とを混合し、攪拌して、気液混合物を生成させ、その後、
該気液混合物を加熱し、該フォーム原料を反応させて硬化させるポリウレタンフォームの
製造方法であって、
　上記フォーム原料を１００質量％とした場合に、上記貝殻粉末は１５～３５質量％であ
ることを特徴とするポリウレタンフォームの製造方法。
【請求項２】
　上記フォーム原料はひまし油ポリオールを含有し、上記ポリオールの全量を１００質量
部とした場合に、該ひまし油ポリオールは２０質量部以下である請求項１に記載のポリウ
レタンフォームの製造方法。
【請求項３】
　上記フォーム原料を１００質量％とした場合に、上記貝殻粉末と上記ひまし油ポリオー
ルとの合計量が２０～３５質量％である請求項２に記載のポリウレタンフォームの製造方
法。
【請求項４】
　上記貝殻粉末がホタテ貝殻粉末を含有する請求項１乃至３のうちのいずれか１項に記載
のポリウレタンフォームの製造方法。
【請求項５】
　上記貝殻粉末を４００～８００℃で加熱して用いる請求項１乃至４のうちのいずれか１
項に記載のポリウレタンフォームの製造方法。
【請求項６】
　上記貝殻粉末を９００℃以上で加熱して用いる請求項１乃至４のうちのいずれか１項に
記載のポリウレタンフォームの製造方法。
【請求項７】
　上記貝殻粉末を１００質量％とした場合に、９００℃以上で加熱して用いる貝殻粉末の
割合が５～９５質量％である請求項６に記載のポリウレタンフォームの製造方法。
【請求項８】
上記貝殻粉末の粒径が５～１００μｍである請求項１乃至７のうちのいずれか１項に記載
のポリウレタンフォームの製造方法。
【請求項９】
　請求項１乃至８のうちのいずれか１項に記載のポリウレタンフォームの製造方法により
製造されることを特徴とするポリウレタンフォーム。
【請求項１０】
　密度が２００～５００ｋｇ／ｍ３であり、２５％圧縮時の硬さが０．０２～０．４３Ｍ
Ｐａである請求項９に記載のポリウレタンフォーム。
【請求項１１】
　請求項９又は１０に記載のポリウレタンフォームを用いてなることを特徴とするインソ
ール。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリウレタンフォームの製造方法、この方法により製造されたポリウレタン
フォーム、及びこれを用いてなるインソールに関する。更に詳しくは、本発明は、環境負
荷低減材料である貝殻粉末、又はこの貝殻粉末と植物由来原料であるひまし油ポリオール
とを含有するフォーム原料を用いることにより、環境への負荷が低減され、且つ品質の低
下もないポリウレタンフォームの製造方法、この方法により製造され、所定の密度及び硬
度を有するポリウレタンフォーム、及びこれを用いてなるインソールに関する。
【背景技術】
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【０００２】
　従来、フォーム原料を混合するミキシングヘッドに流入する直前の原料に、窒素ガス、
空気等の気体を混入させ、オークスミキサ等の混合機、又は先端を絞り込んだノズルに原
料混合液を供給し、吐出させ、その後、加熱し、フォームを反応させて硬化させる、所謂
、メカニカルフロス法によりポリウレタンフォームが製造されている。この方法では、混
入された気体が膨張して気泡が生成し、この気泡をそのまま硬化させることによりフォー
ムを形成することができる（例えば、特許文献１参照。）。
【０００３】
　メカニカルフロス法では、フォーム原料と気体との体積割合により、フォームの密度及
び硬度等を容易に調整することができ、密度が低く柔軟なフォームから、密度が高く比較
的硬いフォームまで、各種のフォームを容易に製造することができる。そのため、このフ
ォームは、衝撃緩和の観点で、フットウェア及び周辺用品、特にインソール成形用等とし
て用いられている。また、フォームからの成分の移行がない非移行性及び摩擦力の安定性
の観点で、電化製品等の足ゴムなどとしても用いられている。更に、携帯電話、デジタル
カメラ、テレビジョン等の機器において、衝撃緩和、振動緩和等を目的としたクッション
材、及び防塵等を目的としたシール材などとして用いられている。
【０００４】
　また、ウレタンスポンジ等の軟質合成樹脂発泡体に、銅又は酸化チタン、アルミ等の金
属微粒子を混入してなるスポンジたわしが知られている。このスポンジたわしでは、銅等
の金属微粒子により、研磨力が高められ、且つ抗菌性が発揮され、衛生的であると説明さ
れている。更に、アルミは銅より抗菌性が少ないため、アルミの微粒子を混入するときは
、かきの貝殻、エビ、カニの粉粒体等を混入させると説明されている（例えば、特許文献
２参照。）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００９－１３３０４号公報
【特許文献２】特開２００１－１９０４７０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかし、特許文献１に記載されたポリウレタンフォームの製造方法では、環境負荷低減
材料は全く用いられておらず、ポリオールとしても、一般に使用されているポリエステル
系ポリオール、ポリエーテル系ポリオールが用いられており、環境への負荷の低減は全く
考慮されていない。また、特許文献２に記載されたスポンジたわしでは、金属微粒子の配
合が必須であり、原料混合時に、攪拌装置が摩耗し、損傷することがある。更に、金属微
粒子のみでは抗菌性が不十分であるときは、貝殻等を混入させると記載されているものの
、環境負荷低減を意図して所定量の貝殻等を混入させるという観点での検討は全くなされ
ていない。
【０００７】
　本発明は、上記の従来の状況に鑑みてなされたものであり、環境負荷低減材料である貝
殻粉末、又はこの貝殻粉末と植物由来原料であるひまし油ポリオールとを含有するフォー
ム原料を用いることにより、環境への負荷が低減され、且つ品質の低下もないポリウレタ
ンフォームの製造方法、この方法により製造され、密度及び硬度が低いポリウレタンフォ
ーム、及びこれを用いてなるインソールを提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　ポリウレタンフォームの製造に用いるポリオール等は石油由来の原料であり、現在、具
体的な可採年数は断定できないが、その枯渇を防ぎ、且つ環境負荷の低減を図るため、カ
ーボンニュートラルな原料の使用が望まれている。
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【０００９】
　上記のような状況下、環境省の「グリーン購入法」に記載されているように、今後は、
再生プラスチック及び環境負荷低減効果のある原料が積極的に採用される時代になる。グ
リーン購入法では、これらのうち、再生プラスチックはプラスチック原料の１０質量％以
上、環境負荷低減効果のある原料は２５質量％以上であることが必要とされている。更に
、財団法人日本環境協会が定めるエコマーク認定基準によると、プラスチック製品にポス
トコンシューマ材料（製品として使用された後、廃棄された原料又は製品）が２５質量％
以上含有される場合、エコマーク商品として認定される。
【００１０】
　また、ウレタン原料として使用可能であり、環境負荷低減効果のある原料としてひまし
油ポリオールがあるが、環境負荷低減材料としてひまし油ポリオールのみを用いる場合、
フォーム原料の２５質量％以上の割合で使用することは困難である。それは、一般に使用
されるひまし油ポリオールは、ひまし油を精製したのみで、天然物に近いため、官能基数
が一定ではない、及び自己環化又は２分子環化し、ウレタン反応に関与しない分子が含ま
れる等の理由で、ヒドロキシル基を有していない分子、及び未反応分子がブリードアウト
し易く、フォームの物性も低下するためである。このひまし油ポリオールの他に、環境負
荷低減効果のある原料として、大豆ポリオールやパームポリオール等の使用も可能である
が、同様に、これらのポリオールをフォーム原料の２５質量％以上の割合で使用すること
は困難である。
【００１１】
　そこで、環境に負荷をかけず、フォーム物性に影響を及ぼさない原料として、貝殻粉末
、特にホタテ貝殻粉末に着眼した。ホタテ貝殻は、現在、年間約２１万トンも生じており
、現在、ホタテ貝殻粉末等の貝殻粉末は、チョーク、肥料、融雪材、防滑材、ブラスト研
磨材等として再利用されてはいるものの、多くは有効な用途がないまま廃棄されており、
その処理方法が大きな社会問題になっている。一方、従来の高密度ポリウレタンフォーム
の原料には粘度調整等を目的として水酸化アルミニウム等の無機フイラーが配合されてお
り、その代替原料としてホタテ貝殻粉末が使用可能であれば、ホタテ貝殻の処理に大きく
貢献することができる。
【００１２】
　また、貝殻粉末はウレタン反応に関与しないため、大量に配合することができ、ひまし
油ポリオールを併用しなくても、環境負荷低減効果のある原料として２５質量％以上含有
させることができ、フォーム物性を低下させることもない。更に、ホタテ貝殻粉末等の貝
殻粉末はエコマーク認定基準のポストコンシューマ材料に該当するため、貝殻粉末が製品
重量の２５質量％以上を占めておれば、エコマーク認定商品ともなり得る。また、貝殻の
成長には二酸化炭素が使われるため、貝殻粉末を用いることにより二酸化炭素排出量を低
減させることができる。更に、従来は多くが廃棄されていたものであり、再生資源として
の活用という観点でも有意なことである。
　本発明は、このような知見に基づいてなされたものである。
【００１３】
　本発明は以下のとおりである。
　１．ポリイソシアネート、ポリオール及び貝殻粉末を含有し、且つ水及び発泡剤が配合
されていないフォーム原料と、気体とを混合し、攪拌して、気液混合物を生成させ、その
後、該気液混合物を加熱し、該フォーム原料を反応させて硬化させるポリウレタンフォー
ムの製造方法であって、上記フォーム原料を１００質量％とした場合に、上記貝殻粉末は
１５～３５質量％であることを特徴とするポリウレタンフォームの製造方法。
　２．上記フォーム原料はひまし油ポリオールを含有し、上記ポリオールの全量を１００
質量部とした場合に、該ひまし油ポリオールは２０質量部以下である上記１．に記載のポ
リウレタンフォームの製造方法。
　３．上記フォーム原料を１００質量％とした場合に、上記貝殻粉末と上記ひまし油ポリ
オールとの合計量が２０～３５質量％である上記１．又は２．に記載のポリウレタンフォ
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ームの製造方法。
　４．上記貝殻粉末がホタテ貝殻粉末を含有する上記１．乃至３．のうちのいずれか１項
に記載のポリウレタンフォームの製造方法。
　５．上記貝殻粉末を４００～８００℃で加熱して用いる上記１．乃至４．のうちのいず
れか１項に記載のポリウレタンフォームの製造方法。
　６．上記貝殻粉末を９００℃以上で加熱して用いる上記１．乃至４．のうちのいずれか
１項に記載のポリウレタンフォームの製造方法。
　７．上記貝殻粉末を１００質量％とした場合に、９００℃以上で加熱して用いる貝殻粉
末の割合が５～９５質量％である上記６．に記載のポリウレタンフォームの製造方法。
　８．貝殻粉末の粒径が５～１００μｍである上記１．乃至７．のうちのいずれか１項に
記載のポリウレタンフォームの製造方法。
　９．上記１．乃至８．のうちのいずれか１項に記載のポリウレタンフォームの製造方法
により製造されることを特徴とするポリウレタンフォーム。
　１０．密度が２００～５００ｋｇ／ｍ３であり、２５％圧縮時の硬さが０．０２～０．
４３ＭＰａである上記９．に記載のポリウレタンフォーム。
　１１．上記９．又は１０．に記載のポリウレタンフォームを用いてなることを特徴とす
るインソール。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明のポリウレタンフォームの製造方法は、フォーム原料が所定量の貝殻粉末を含有
しているため、環境負荷低減効果があり、揮発性有機化合物を低減させることもでき、圧
縮残留歪等の歪み特性が低下することもなく、２５質量％以上含有されておれば、得られ
るフォームはエコマーク認定商品ともなり得る。
　また、フォーム原料がひまし油ポリオールを含有し、ポリオールの全量を１００質量部
とした場合に、ひまし油ポリオールが２０質量部以下である場合は、貝殻粉末と同様に環
境負荷低減の効果があり、且つ得られるポリウレタンフォームの物性が低下することもな
い。このひまし油ポリオールは特有の臭いを有しているが、貝殻粉末、特にホタテ貝殻粉
末には消臭作用があるため、ひまし油ポリオールの臭いも軽減される。
　更に、フォーム原料を１００質量％とした場合に、貝殻粉末とひまし油ポリオールとの
合計量が２０～３５質量％である場合は、環境負荷低減の効果が十分に発現され、合計量
が２５質量％以上であれば、得られるポリウレタンフォームはエコマーク認定商品ともな
り得る。
　また、貝殻粉末がホタテ貝殻粉末を含有する場合は、大量に廃棄され、処理方法が問題
になっているホタテ貝殻を有効利用することができる。
　更に、貝殻粉末を４００～８００℃で加熱して用いる場合は、貝殻に付着していた有機
物及び汚れ等が燃焼又は分解して除去され、ウレタン化反応が阻害されることがなく、得
られるフォームの物性が低下することもない。特に、ホタテ貝殻は格子状のチョーク構造
をしており、乾燥させると結晶間を埋めていたタンパク質が失われ、その隙間に有害物質
等を吸着させることができるため、種々の結晶構造が分散して構成されているカキ貝殻等
の他の貝殻と比べて、より優れた消臭作用等を有するポリウレタンフォームを製造するこ
とができる。
　また、貝殻粉末を９００℃以上で加熱して用いる場合は、貝殻の主成分である炭酸カル
シウムが酸化カルシウムに変化し、この酸化カルシウムは水と反応してアルカリ性を呈す
るため、細菌のタンパク質を変性させる作用があり、より優れた細菌抑制及び消臭の効果
が発現されるポリウレタンフォームを製造することができる。
　更に、貝殻粉末を１００質量％とした場合に、９００℃以上で加熱して用いる貝殻粉末
の割合が５～９５質量％である場合は、炭酸カルシウムが酸化カルシウムに変化すること
による細菌抑制及び消臭の効果がより十分に発現されるポリウレタンフォームを製造する
ことができる。
　また、貝殻粉末の粒径が５～１００μｍである場合は、気液混合物を生成させるときに
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、過度に増粘せず、攪拌、混合が容易で、取り扱い易く、且つ貝殻粉末が沈降することも
なく、より均質な気液混合物を容易に調製することができ、優れた物性を有するポリウレ
タンフォームを製造することができる。
　本発明のポリウレタンフォームは、本発明の製造方法により製造され、環境への負荷を
十分に低減させることができ、物性の低下もなく、衝撃緩和の観点でフットウェア及びそ
の周辺用品、特にインソール等、並びに非移行性及び摩擦力の安定性の観点で電荷製品等
の足ゴムなどとして有用であり、各種機器における衝撃緩和、振動緩和等を目的としたク
ッション材、防塵等を目的としたシール材などとしても用いることができる。
　また、密度が２００～５００ｋｇ／ｍ３であり、２５％圧縮時の硬さが０．０２～０．
４３ＭＰａである場合は、インソール、足ゴム、クッション材及びシール材等として、よ
り優れた衝撃緩和性能等を有する製品とすることができる。
　本発明のインソールは、本発明のポリウレタンフォームを用いてなり、衝撃緩和の性能
に優れ、使用感も良好である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下、本発明を詳しく説明する。
［１］ポリウレタンフォームの製造方法
　ポリウレタンフォームは、ポリイソシアネート、ポリオール及び貝殻粉末を含有し、且
つ水及び発泡剤が配合されていないフォーム原料と、気体とを混合し、攪拌して、気液混
合物を生成させ、その後、気液混合物を加熱し、フォーム原料を反応させて硬化させるこ
とにより製造することができ、フォーム原料を１００質量％とした場合に、貝殻粉末は１
５～３５質量％含有される。
　尚、フォーム原料には、発泡剤として作用する水及び発泡剤は配合されていないが、こ
れらのうち、水は意図せず混入することがあるかもしれないが、これは配合された水では
ないとする。
【００１６】
（１）フォーム原料
　上記「ポリイソシアネート」は特に限定されず、ポリウレタンフォームの製造に用いら
れる各種のポリイソシアネートを用いることができる。
　ポリイソシアネートとしては、トリレンジイソシアネート（ＴＤＩ）、粗ＴＤＩ、４，
４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）、粗ＭＤＩ等が用いられることが多
い。この他、１，６－ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＤＩ）、粗ＨＤＩ、１，５－
ナフタレンジイソシアネート、パラフェニレンジイソシアネート、２，２，４－トリメチ
ルヘキサメチレンジイソシアネート、２，４，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシア
ネート、４，４’－ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート、ｍ－キシレンジイソシア
ネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、水素化ＭＤＩ、イソホロンジイソシアネート
等の芳香族系及び脂肪族系の各種のポリイソシアネートを使用することができる。これら
の他、プレポリマー型のポリイソシアネートを用いることもできる。このポリイソシアネ
ートは２種以上を併用してもよいが、１種のみ用いることが多い。
　ポリイソシアネートは、イソシアネートインデックスが０．８～１．２、特に０．９～
１．１となるように配合される。
【００１７】
　上記「ポリオール」も特に限定されず、ポリウレタンフォームの製造に用いられる各種
のポリオールを用いることができる。
　ポリオールとしては、ポリエーテルポリオール、ポリエステルポリオール、及びポリエ
ーテルポリオールとポリエステルポリオールとを共重合させたポリエーテルエステルポリ
オール等を用いることができる。更に、十分な引張強度等を有するフォームとすること等
を目的として、ポリマーポリオールを併用することもできる。このポリマーポリオールは
、ポリエーテルポリオールにアクリロニトリル、スチレン、メチルメタクリレート等のエ
チレン性不飽和化合物を、固形分換算で１０～４０質量％、好ましくは１５～３０質量％
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、グラフト重合させたポリオールであり、各種のポリマーポリオールを特に限定されるこ
となく用いることができる。ポリオールは１種のみ用いてもよく、２種以上を併用するこ
ともできる。
【００１８】
　ポリオールとしては、上記の各種のポリオールと、ひまし油ポリオールとを併用するこ
ともできる。このひまし油ポリオールとしては、植物由来であり、ひまし油を精製したの
みの天然に近いひまし油ポリオールを用いることができ、ひまし油ポリオールの併用によ
り、環境への負荷を低減することができる。ひまし油ポリオールを併用する場合、ポリオ
ールの全量を１００質量部とした場合に、ひまし油ポリオールは２０質量部以下、特に１
５質量部以下（通常、５質量部以上）であることが好ましい。ひまし油ポリオールの含有
量が２０質量部以下であれば、生成するフォームの物性が低下することもない。
【００１９】
　上記「貝殻粉末」も特に限定されず、各種の貝殻粉末を用いることができる。この貝殻
粉末としては、ホタテ貝殻粉末、カキ貝殻粉末、あわび貝殻粉末、サザエ貝殻粉末等の各
種の貝の貝殻粉末を用いることができる。貝殻粉末は、気液混合物を生成させるときに、
適度に増粘させるため用いられている従来の金属酸化物粉末、例えば、水酸化アルミニウ
ム粉末等に換えて含有させるものであり、増粘剤としての作用の観点では、いずれの貝殻
粉末を用いてもよい。貝殻粉末は１種のみ用いてもよく、２種以上を併用することもでき
る。
【００２０】
　貝殻粉末としては、ホタテ貝殻粉末が好ましい。ホタテ貝殻は、特殊な結晶構造を有し
、乾燥させると多孔質体となるため、ホタテ貝殻粉末を用いた場合、有害物質等を吸着さ
せることができ、優れた消臭作用等が発現される。また、ホタテ貝殻粉末は市販されてお
り、入手も容易であり、大量に生じる廃棄貝殻の有効利用の観点でも、ホタテ貝殻粉末の
使用が好ましい。更に、ホタテ貝殻粉末を用いる場合、貝殻粉末の全量のうちのホタテ貝
殻粉末の割合は特に限定されないが、貝殻粉末の全量を１００質量％としたときに、ホタ
テ貝殻粉末は２０質量％以上とすることができ、５０質量％以上とすることが好ましく、
貝殻粉末の全量がホタテ貝殻粉末であってもよい。
【００２１】
　また、貝殻粉末は、フォーム原料を１００質量％とした場合に、１５～３５質量％含有
されており、１８～２８質量％含有されていることが好ましい。貝殻粉末の含有量が１５
～３５質量％であれば、適度な粘度のフォーム原料とすることができ、均質な気液混合物
を容易に生成させることができる。これにより、優れた物性等を有するポリウレタンフォ
ームを製造することができる。この貝殻粉末の含有量は、得られるフォームの目標密度に
よって調整することもできる。
【００２２】
　更に、ポリオールとして、ひまし油ポリオールを併用する場合、フォーム原料を１００
質量％とした場合に、貝殻粉末とひまし油ポリオールとの合計量は、２０～３５質量％、
特に２３～３２質量％であることが好ましい。ポリオールの全量を１００質量部とした場
合に、ひまし油ポリオールは２０質量部以下であり、且つフォーム原料を１００質量％と
した場合に、貝殻粉末とひまし油ポリオールとの合計量が２０～３５質量％であれば、フ
ォーム原料が適度に増粘して、気液混合物の調製が容易である。同時に、環境への負荷を
十分に低減させることもでき、特に貝殻粉末とひまし油ポリオールとの合計量が２５質量
％以上であれば、生成するフォームはエコマーク認定商品になり得る。
【００２３】
　また、貝殻には、各種の有機物及び汚れ等が付着しているため、通常、貝殻を粉砕した
ままの粉末がそのまま用いられることはなく、加熱し、有機物及び汚れ等が除去された貝
殻粉末が用いられる。加熱条件は、有機物及び汚れ等を十分に除去することができればよ
く、特に限定されないが、加熱温度は４００～８００℃、特に５００～７００℃とするこ
とが好ましい。更に、加熱時間は加熱温度にもよるが、１～５時間、特に１～２時間とす
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ることが好ましい。
　尚、通常、貝殻粉末を加熱するが、粉砕前の貝殻を加熱し、その後、粉砕してもよい。
この場合、上記と同様の加熱条件とすることができる。
【００２４】
　貝殻粉末の主成分は炭酸カルシウムであるが、上記の有機物及び汚れ等を除去するため
の加熱条件では、炭酸カルシウムは実質的にそのままである。一方、炭酸カルシウムは８
９８℃以上の温度で加熱すると酸化カルシウムに変化する。従って、貝殻粉末を９００℃
以上、特に１０００℃以上（通常、１５００℃以下）で加熱し、酸化カルシウム粉末とし
て用いることもできる。また、加熱時間は加熱温度にもよるが、１～５時間、特に１～２
時間とすることが好ましい。この加熱により生成する酸化カルシウムは、水分の存在下、
水酸化カルシウムとなり、アルカリ性を呈するため、フォームをインソール等として用い
た場合に、特に優れた抗菌作用、消臭作用等を有する製品とすることができる。この９０
０℃以上の温度での加熱も、通常、貝殻粉末を加熱することによりなされるが、粉砕前の
貝殻を加熱し、その後、粉砕してもよい。この場合、上記と同様の加熱条件とすることが
できる。この９００℃以上で加熱した貝殻粉末は、貝殻粉末の全量を１００質量％とした
ときに５～９５質量％とすることが好ましい。
【００２５】
　更に、貝殻粉末の平均粒径（５０％平均粒径）は特に限定されないが、０．５～１００
μｍ、特に０．５～８０μｍであることが好ましい。貝殻粉末の平均粒径が０．５～１０
０μｍであれば、気液混合物を生成させるときに、過度に増粘せず、攪拌、混合が容易で
、取り扱い易く、且つ貝殻粉末が沈降することもなく、より均質な気液混合物を容易に調
製することができる。
　尚、平均粒径は、貝殻粉末を光学顕微鏡により倍率１００倍で観察し、粒径の累積を粒
子の個数で除して算出することができる。
【００２６】
　上記「フォーム原料」には、ポリイソシアネート及びポリオールの他、架橋剤、整泡剤
、触媒等が含有される。
　尚、架橋剤、整泡剤、触媒等は、通常、ポリオールに配合されるが、整泡剤は、ポリオ
ールには配合せず、別途、供給することもある。
【００２７】
　架橋剤としては、エチレングリコール、トリメチロールプロパン等を開始剤として、ε
－カプロラクトンで鎖延長したエステル系オリゴマー、及び分子量４００～７００程度の
３官能ポリエーテルポリオール等の分子量の大きい架橋剤を使用することが好ましい。こ
れらの架橋剤を用いた場合、より硬度の低いフォームとすることができる。また、架橋剤
としては、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、１，４－ブタンジオール、グリセリン、トリメチロールプロパン等の
短鎖ジオール系のものを使用することもできる。この短鎖ジオール系の架橋剤を用いた場
合、ハードセグメントの割合が高くなる傾向があるため、この点を考慮して配合量を設定
することが好ましい。架橋剤は１種のみ用いてもよく、２種以上を併用することもできる
。架橋剤の配合量は、その種類、及び所望のフォーム物性等にもよるが、ポリオールを１
００質量部とした場合に、１．０～２５質量部、特に３．０～２０質量部とすることが好
ましい。
【００２８】
　整泡剤としては、ジメチルポリシロキサンとポリエーテルのブロック共重合体が用いら
れることが多い。また、ポリシロキサンに有機官能基を付加した整泡剤を使用することも
できる。このように、整泡剤としては、通常、シリコーン系整泡剤が用いられる。整泡剤
の配合量は、その種類、及び所望のフォーム物性等にもよるが、ポリオールを１００質量
部とした場合に、２．０～１０質量部、特に３．０～７質量部とすることが好ましい。
【００２９】
　触媒としては、スタナスオクトエート、ジブチルチンジアセテート、ジブチルチンジラ
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ウレート等の有機錫化合物、オクチル酸亜鉛等の有機亜鉛化合物、ニッケルアセチルアセ
トエート、ニッケルジアセチルアセトエート等の有機ニッケル化合物、鉄アセチルアセト
エート等の有機鉄化合物、酢酸ナトリウム等のアルカリ金属又はアルカリ土類金属のアル
コキシド、フェノキシドなどの金属触媒を使用することができる。更に、トリエチルアミ
ン、トリエチレンジアミン、Ｎ－メチルモルホリンジメチルアミノメチルフェノール、イ
ミダゾール、１，８－ジアザビシクロ［５，４，０］ウンデセン等の３級アミン系触媒を
使用することもできる。この他、有機酸塩等の触媒を用いることもできる。触媒は１種の
み用いてもよく、２種以上を併用することもできる。触媒の配合量は、その種類、及びポ
リウレタンフォーム形成時の反応条件等にもよるが、ポリオールを１００質量部とした場
合に、０．１～５．０質量部、特に０．５～３．０質量部とすることが好ましい。
【００３０】
　フォーム原料には、上記の各種の成分の他、紫外線吸収剤、酸化防止剤、着色剤等のポ
リウレタンフォームの製造において一般に用いられる各種の添加剤を適量配合することが
できる。これらの添加剤等は、ポリオール及びポリイソシアネートのいずれに配合しても
よいが、通常、ポリオールに配合されて用いられる。また、整泡剤が別途配合される場合
は、添加剤は整泡剤に配合してもよい。
【００３１】
（２）製造方法
　本発明では、ポリイソシアネート、ポリオール、貝殻粉末、架橋剤、整泡剤及び触媒等
を含有し、水及び発泡剤が配合されていないフォーム原料を、チャンバー内に供給し、同
時に、不活性ガス、空気等の気体を供給し、オークスミキサ、ホバートミキサ等の攪拌器
などにより攪拌し、気液混合させる。そして、チャンバー内で気液混合されたフォーム原
料を、成形型内、又はキャリアフィルム上等に吐出させる。その後、所要温度に加熱し、
フォーム原料を反応させて硬化させることにより、ポリウレタンフォームを製造すること
ができる。気液混合物を成形型内に吐出させたときは、加熱後、冷却し、脱型することに
より、所定形状のフォーム製品を得ることができる。また、キャリアフィルム上に吐出し
たときは、加熱後、冷却し、キャリアフィルムを取り除き、得られたフォームシートから
打ち抜き等の方法により、所定形状のフォーム製品を得ることができる。
【００３２】
　上記「気体」は特に限定されず、窒素ガス、不活性ガス、乾燥空気等を用いるこができ
る。この気体とフォーム原料との混合割合により泡化を制御することができ、フォームの
密度を容易に調整することができる。また、チャンバーに供給されたフォーム原料と気体
との混合、攪拌に用いる攪拌器等も特に限定されないが、通常、オークスミキサ、ホバー
トミキサなどが用いられる。これらにより混合し、攪拌することで、フォーム原料と気体
とを均一に混合することができ、泡化された均質な上記「気液混合物」を生成させること
ができる。
【００３３】
　上記「加熱」は、成形型を用いる場合は、通常、成形型の内部に設けられた流路に熱媒
体を流通させることによりなされる。熱媒体としては、シリコーンオイル等の油類、並び
にジフェニルエーテル、ターフェニル及びこれらの混合物等の有機熱媒体などを用いるこ
とができる。加熱温度は特に限定されず、フォーム原料が硬化し、所定の密度及び硬度等
を有するポリウレタンフォームが形成されればよい。この加熱温度は、１２０～２００℃
とすることができ、１４０～１８０℃、特に１５０～１７０℃とすることが好ましい。
【００３４】
　一方、キャリアフィルムを用いる場合は、加熱は、キャリアフィルムと、キャリアフィ
ルム上に形成された気液混合物の未硬化層とからなる積層体の、キャリアフィルム側及び
／又は反対側、即ち、未硬化層の側からなされる。この加熱は、加熱炉内を移動させる、
遠赤外線を照射する、及び熱風を吹き付ける等の各種の方法により実施することができる
が、積層体の全体を均一に加熱し、より均質なフォームシートとするためには、加熱炉内
を移動させる方法が好ましい。また、加熱温度は特に限定されず、フォーム原料が硬化し
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、所定の密度及び硬度等を有するポリウレタンフォームが形成されればよい。この加熱温
度は、上記の成形型を用いるときと同様とすることができる。
【００３５】
　成形型を用いる場合、その材質は特に限定されず、金型、樹脂型等を使用することがで
きるが、熱伝導性のよい金型がより好ましく、アルミニウム合金、ステンレス鋼等からな
る金型が多用される。また、キャビティの形状及び寸法はフォーム製品の種類により特定
されるが、同一形状、同一寸法の複数のキャビティが等間隔に形成されている成形型が好
ましい。このような成形型であれば、複数の同一のフォーム製品を効率よく製造すること
ができる。また、キャビティの個数も特に限定されないが、短時間のうちに効率よく、す
べてのキャビティに原料を均等に、且つ十分に供給するためには、通常、２～１２個、特
に４～８個とすることが好ましい。更に、気液混合物の供給路は、各々のキャビティの底
部近傍に開口していることが好ましい。これにより、下方から供給される気液混合物が上
方に向けて充填されていくことになり、混合された気体がキャビティの上方から容易に外
部に放出され、ボイド等のない良質なフォーム製品とすることができる。
【００３６】
　また、キャリアフィルムは、フォームシート形成時の支持材としての引張強度、引裂強
度等を有し、且つ十分な耐熱性を有しておればよく、材質、厚さ等は特に限定されない。
このキャリアフィルムとしては、通常、合成樹脂製のフィルムが用いられる。合成樹脂も
特に限定されず、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリブチレンテレフタレート
等のポリエステル、ポリウレタン、ポリエチレン、ポリプロピレン等のポリオレフィン、
ポリアミド等の各種の合成樹脂を用いることができる。これらの合成樹脂のうちでは、強
度、耐熱性等の観点で、ポリエステル、ポリウレタン、ポリアミドが好ましい。キャリア
フィルムの厚さも特に限定されないが、１５～５００μｍであればよく、２５～３００μ
ｍ、特に２５～１５０μｍであることが好ましい。この厚さが１５～５００μｍであれば
、成形方向への引張応力にも十分に耐え、容易に伸長することもなく、安定な製造が可能
となる。
【００３７】
　本発明の製造方法では、フォームの密度を、気体の混合量により容易に調整することが
できる。即ち、原料配合各成分の密度（真比重）の加重平均を求め、原料配合全体の密度
とし、この密度で原料配合物の総質量を除して、原料配合の総体積を推定する。この原料
配合物の総体積から、目標とするフォームの密度（目標密度）を差し引くことで、混合攪
拌される気体の体積量を求めることができる。実際の製造では、原料配合各成分の密度の
加重平均を１と見なすこともできる。
　尚、後記の実施例では、上記計算方法に従い、原料配合各成分の密度の加重平均を１と
見なして、配合に関係なく、発泡体の密度を調整した。
【００３８】
［２］ポリウレタンフォーム
　本発明のポリウレタンフォームは、本発明の製造方法により製造される。このフォーム
の密度は特に限定されないが、２００～５００ｋｇ／ｍ３、特に２４０～３２０ｋｇ／ｍ
３とすることができる。また、フォームの２５％圧縮時の硬さも特に限定されないが、０
．０２～０．４３ＭＰａ、特に０．０４～０．１５ＭＰａとすることができる。フォーム
の硬さは、フォームの密度が高くなるとともに高くなるが、本発明のポリウレタンフォー
ムでは、上記のように密度及び硬さを幅広く設定することができる。
【００３９】
　また、ポリウレタンフォームの平均セル径は特に限定されないが、本発明の製造方法に
より製造されたフォームは、水又は発泡剤を用いて製造された軟質ポリウレタンフォーム
と比べて、密度が同程度である場合に、セル径の小さいフォームとすることができ、平均
セル径は、５０～３００μｍ、特に５０～２００μｍとすることができる。このセル径は
、貝殻粉末の含有量が、例えば、フォーム原料を１００質量％としたときに、３０質量％
以上と多い場合、若干変化するが、それでも３００μｍ以下程度に抑えることができる。
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このようにセル径が小さいため、衝撃吸収性に優れ、圧縮残留歪の小さいフォームとする
ことができ、本発明のポリウレタンフォームは、フットウェア及びその周辺用品、特にイ
ンソール、電化製品等の足ゴム、及び各種機器のクッション材、パッキン材等の広範な用
途において有用である。
　尚、平均セル径は、フォームの断面を、走査型電子顕微鏡により倍率２００倍で観察し
たときの、セル径の累計をセルの個数で除して算出することができる。
【００４０】
［３］インソール
　本発明のインソールは、本発明のポリウレタンフォームを用いてなり、気液混合物をイ
ンソール用のキャビティを有する成形型に供給し、加熱し、フォーム原料を反応させて硬
化させることにより製造することができる。本発明のポリウレタンフォームには貝殻粉末
が含有されており、吸着性能があるため消臭作用があり、併せて抗菌作用も得られる。特
に貝殻粉末を９００℃以上で加熱した場合、炭酸カルシウムが酸化カルシウムになり、水
分との接触でアルカリ性を呈し、消臭作用とともに、より優れた抗菌効果が発現され、十
分な消臭作用及び抗菌作用を併せて有するインソールとすることができる。
【実施例】
【００４１】
　以下、実施例により本発明を具体的に説明する。
　実施例１～６及び比較例１～２
　フットウェア及びインソール等の周辺用品の用途を想定した比較的密度の低いフォーム
を製造するための配合（表１）、及び足ゴム用途を想定した比較的密度の高いフォームを
製造するための配合（表２）について、フォームシートを製造し、物性及び抗菌性を評価
した。
【００４２】
（１）ポリオール成分の調製
　表１、２に記載されたポリオール、ホタテ貝殻粉末、架橋剤、触媒、増粘剤、整泡剤及
び顔料を、表１、２に記載された配合量となるように、混合、攪拌し、ポリオール成分を
調製した。
　尚、表１、２の数値は、フォーム原料からポリイソシアネート及び顔料を除いた他の成
分の合計量を１００質量部とした場合の数値であり、単位は質量部である。また、環境負
荷低減材料合計は、ホタテ貝殻粉末の配合量（実施例１、３、４、６）、又はホタテ貝殻
粉末とひまし油ポリオールとの合計配合量（実施例２、５）である。更に、環境負荷低減
材料率は、環境負荷低減材料合計量のフォーム原料全量に対する割合である。
【００４３】
　表１、２に記載された各々の成分は、具体的には以下のとおりである。
　エーテル系ポリオール（Ａ）；三洋化成社製、商品名「ＧＰ－３０００」
　エーテル系ポリオール（Ｂ）；三洋化成社製、商品名「ＰＰ－２０００」
　ホタテ貝殻粉末；井手商会製、商品名「シェルパワー」、５０％平均粒径５．６μｍ［
モード径（最頻粒子径）として測定することもでき、モード径（最頻粒子径）は１８．５
μｍである。］
　ひまし油ポリオール；伊藤製油社製、商品名「ＵＲＩＣ　Ｈ－３０」
　架橋剤；１，４－ブタンジオール
　触媒；スタナスオクトエート（城北化学社製、商品名「ＫＣＳ－４０５Ｔ」）
　増粘剤；水酸化アルミニウム（昭和電工社製、商品名「ハイジライト　Ｈ－１０」）
　整泡剤；シリコーン系（モメンティヴ社製、商品名「Ｌ－５６１４」）
　顔料；油性加工顔料（山陽色素社製、商品名「ＵＴ　ＣＯＬＯＲ」）
【００４４】
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【００４５】
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【表２】

　尚、表１、２におけるホタテ貝殻粉末の欄の括弧内の数値は、フォーム原料の合計を１
００質量％としたときのホタテ貝殻粉末の質量割合である。
【００４６】
（２）気液混合物の調製
　上記（１）で調製したポリオール成分と、イソシアネートインデックスが０．９～１．
１となる配合量のポリイソシアネート（日本ポリウレタン社製、商品名「Ｃ－１１３０」
、粗ＭＤＩ、イソシアネート基含有量；３１質量％）とをチャンバーに投入し、このフォ
ーム原料に、０℃、０．１ＭＰａにおいて表１、２の体積割合となる流量で窒素ガスを注
入し、気液混合物を調製した。
　尚、表１、２の目標密度は、２００～５００ｋｇ／ｍ３まで４段階ある。また、それぞ
れの目標密度に応じた気体混合割合が、８１．０～５２．０体積％まであり、実施例１～
６及び比較例１～２の配合の総質量に関係なく、上記体積％で気体を混合することで、目
標密度のフォームが得られる。
【００４７】
（３）フォームシートの製造
　上記（２）で調製した気液混合物を、１０ｍ／分の速度で連続的に送出されているＰＥ
Ｔ製の厚さ５００μｍのキャリアフィルム上に吐出ノズルより供給し、ナイフコーターに
より未硬化層を形成した。次いで、キャリアフィルムと未硬化層との積層体を、遠赤外線
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ヒータにより１５０℃に調温されている加熱炉に導入して加熱し、その後、冷却ロールと
接触させて冷却し、次いで、積層体からキャリアフィルムを剥離し、物性等を評価するた
めの所定厚さのフォームシートを紙管に巻き取った。
【００４８】
　上記のようにして製造したフォームシートから試験片を切り出し、表３、４に記載の方
法に準拠して、厚さ、密度、平均セル径、２５％ＣＬＤ硬さ、引張強さ、引裂強さ及び圧
縮残留歪を測定した。また、ＪＩＳ　Ｚ　２８０１に基づく方法により、大腸菌及び黄色
ブドウ球菌に対する抗菌性を評価した。結果は表３、４に記載のとおりである。
【００４９】
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【００５０】
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【表４】

　尚、表３、４における「ＳＥＭ」は、走査型電子顕微鏡の略記である。
【００５１】
　フットウェア及びその周辺用品の用途を想定した比較的密度の低いフォームに係る表３
によれば、より密度の低い、比較例１－１と、環境負荷低減材料である貝殻粉末を用いた
実施例１－１とで、硬さ、引張特性、引裂強さ及び圧縮残留歪に大差がないことが分かる
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。また、実施例１－１と比べて貝殻粉末の配合量が多い実施例３－１では、物性が若干変
化するが、いずれの実施例も十分に実用的なフォームである。更に、ポリオールとして環
境負荷低減材料であるひまし油ポリオールを併用した実施例２－１では、実施例１－１と
比べて物性が少し低下するものの、実用上、何ら問題のない範囲内である。また、抗菌性
の評価では、比較例１－１でも、大腸菌及び黄色ブドウ球菌に対する抗菌活性値が、とも
に抗菌効果があると判断される２．０であり、抗菌効果があると判断されるが、実施例１
－１及び２－１では、大腸菌に対する抗菌活性値が５．８、黄色ブドウ球菌に対する抗菌
活性値が３．６であり、比較例１－１と比べて抗菌効果が大幅に向上しており、特に大腸
菌に対する抗菌活性が高いことが分かる。更に、貝殻粉末の配合量が多い実施例３－１で
は、より優れた抗菌効果が得られる。また、密度の高い比較例１－２、実施例１－２、２
－２、３－２においても、物性値の絶対値は異なるものの、傾向は同様であり、抗菌効果
についても同様の傾向である。
【００５２】
　また、足ゴム用途を想定した比較的密度の高いフォームに係る表４によれば、より密度
の低い、比較例２－１と、環境負荷低減材料である貝殻粉末を用いた実施例４－１とで、
物性に大差がないこと、貝殻粉末の配合量が多い実施例６－１では、実施例４－１と比べ
て平均セル径が大きく、物性も変化すること、及びポリオールとして環境負荷低減材料で
あるひまし油ポリオールを併用した実施例５－１では、実施例４－１と比べて物性が少し
低下すること、は上記の比較例１－１、実施例１－１、２－１、３－１の場合と同様であ
る。更に、抗菌効果についても、上記の比較例１－１、実施例１－１、２－１、３－１の
場合と全く同様のことがいえる。更に、密度の高い比較例２－２、実施例４－２、５－２
、６－２においても、物性値の絶対値は異なるものの、傾向は同様であり、抗菌効果につ
いても同様の傾向である。
【産業上の利用可能性】
【００５３】
　本発明は、フットウェア及びインソール等の周辺用品、足ゴム、各種機器におけるクッ
ション材、シール材等の、ポリウレタンフォームの各種の用途において利用することがで
きる。特に、環境への負荷を十分に低減させることができ、物性の低下もなく、衝撃緩和
の観点でインソール、並びに非移行性及び摩擦力の安定性の観点で足ゴムとして有用であ
り、各種機器における衝撃緩和を目的としたクッション材、防塵等を目的としたシール材
等の分野で利用することができる。
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