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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリオール化合物、発泡剤、整泡剤、及び触媒を含有するポリオール成分と、イソシア
ネート成分とを反応させて得られるポリウレタンフォームであって、
　前記ポリオール化合物は、（ｉ）数平均分子量が１０００～３０００、水酸基価が３７
～１１２ｍｇＫＯＨ／ｇのポリテトラメチレンエーテルグリコール及び／またはその誘導
体、（ｉｉ）数平均分子量が３００～１０００、水酸基価が１５６～５６０ｍｇＫＯＨ／
ｇのポリエーテルポリオール、（ｉｉｉ）数平均分子量が５００～１３００、水酸基価が
１００～２００ｍｇＫＯＨ／ｇのフタル酸を開始剤とするポリエステルポリオール、（ｉ
ｖ）多価アルコール、の少なくとも４種を含み、平均水酸基価が１９０～３００ｍｇＫＯ
Ｈ／ｇに調製され、
　前記ポリオール化合物１００重量部に対し、前記（ｉ）ポリテトラメチレンエーテルグ
リコール及び／またはその誘導体が１０～２０重量部、前記（ｉｉ）ポリエーテルポリオ
ールが４０～５０重量部、前記（ｉｉｉ）ポリエステルポリオールが２５～３５重量部、
前記（ｉｖ）多価アルコールが５～１５重量部であり、かつ、
　前記イソシアネート成分は、ＮＣＯ含量が２８～３３％のクルードＭＤＩ
であることを特徴とするポリウレンタンフォーム。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明は、スラブストック成形においてブロック内部にスコーチを発生させることなく
製造が可能なポリウレタンフォームに関し、特に、低密度でありながら、十分な硬度、耐
折り曲げ性（形状追従性）、形状記憶性とを併せもつ半硬質のポリウレタンフォームに関
する。
【背景技術】
【０００２】
　高硬度でありながら、ある程度の柔軟性を持つという“硬質ポリウレタンフォーム”と
“軟質ポリウレタンフォーム”の中間的な特徴を有するものは「半硬質ポリウレタンフォ
ーム」とも呼ばれ、高い硬度が要求されつつ、熱成形（プレス成形）が必須とされる自動
車天井用基材などの部材として好適に使用されている。
　これまで、様々な半硬質のポリウレタンフォームが開発されているが、例えば、特許文
献１に記載のポリウレタンフォームでは、密度が高すぎ、軽量化という点においてもあま
り好ましくなかった。
【０００３】
　ポリウレタンフォームの低密度化としては、発泡剤である水の添加量を増やす方法があ
るが、水はイソシアネート化合物と反応するため、反応による発熱量が大きくなり、得ら
れるフォームにスコーチ（焦げ）が発生しやすい。
　この現象は、大型のブロック状のポリウレタンフォームを生産するスラブストック成形
の場合、特に顕著であり、最悪の場合、火災の危険性すらある。
【０００４】
　このように、低密度のポリウレタンフォームを成形するには、フォーム中のスコーチ発
生の抑制が課題となるため、特許文献２では、過剰の水を添加することで、フォーム形成
時に生じる内部の発熱を過剰な水の気化による除熱により低減させることを提案している
。
　しかし、特許文献２では、水を大量に添加することで、低密度化を実現したものにすぎ
ず、柔軟性（伸び）に劣るので、自動車の天井などの屈曲面に追従しなければならない用
途に使用する場合、その屈曲部にて割れが生じる問題があった。自動車天井用基材は、半
硬質ポリウレタンフォームに表皮材を接着したものをプレス成形にて任意の形状とするの
が一般的である。
【０００５】
　一方、本発明者は、先に、スコーチを発生させることなく、低密度と高硬度を併せもつ
ポリウレタンフォームを提案している（特許文献３）。
　しかし、この先提案のポリウレタンフォームでは、実際に、自動車天井などの屈曲面に
貼り付けプレス成形する際に、フォーム厚みや屈曲面の形状によっては、割れが生じてし
まうという改良すべき点があった。このように、従来の半硬質ポリウレタンフォームでは
、低密度化および高硬度化することに伴い、形状追従性に劣る傾向がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特許第３３６７０９１号
【特許文献２】特許第４０７９２５４号
【特許文献３】特開２０１２－４６５８９号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、ブロック内部にスコーチが発生することなく製造可能なポリウレタンフォー
ムであって、低密度でありながら、高い硬度を有し、形状追従性（耐折り曲げ性）及び形
状記憶性に優れた半硬質のポリウレタンフォームを提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
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　上記課題を解決するために、本発明者は、鋭意検討を重ねた結果、
　ポリオール化合物として、ポリテトラメチレンエーテルグリコールやその誘導体、ポリ
エーテルポリオール、ポリエステルポリオール、多価アルコールの少なくとも４種を含み
、かつ平均水酸基価を特定の値に調製したものを使用することで、
　低密度かつ高硬度でありながら、板状に加工した際に室温（２５℃程度）下での折り曲
げ可能角度が９０°以上であり、また室温下で１８０°折り曲げても割れ（ヒビや亀裂）
が入りにくく、しかも、その伸び特性（伸び及び耐折り曲げ性）が温度上昇に伴い向上す
るうえ、再度室温下に戻した時に高温下で折り曲げた形状を保持できるという形状記憶性
を持つ、半硬質のポリウレタンフォームが得られることを見出した。
【０００９】
　すなわち、本発明のポリウレタンフォームは、ポリオール化合物、発泡剤、整泡剤、及
び触媒を含有するポリオール成分と、イソシアネート成分とを反応させて得られるポリウ
レタンフォームであって、
　前記ポリオール化合物は、（ｉ）数平均分子量が１０００～３０００、水酸基価が３７
～１１２ｍｇＫＯＨ／ｇのポリテトラメチレンエーテルグリコール及び／またはその誘導
体、（ｉｉ）数平均分子量が３００～１０００、水酸基価が１５６～５６０ｍｇＫＯＨ／
ｇのポリエーテルポリオール、（ｉｉｉ）数平均分子量が５００～１３００、水酸基価が
１００～２００ｍｇＫＯＨ／ｇのフタル酸を開始剤とするポリエステルポリオール、（ｉ
ｖ）多価アルコール、の少なくとも４種を含み、平均水酸基価が１９０～３００ｍｇＫＯ
Ｈ／ｇに調製され、かつ、
　前記イソシアネート成分は、ＮＣＯ含量が２８～３３％のクルードＭＤＩ
であることを特徴とする。
　このとき、前記ポリオール化合物１００重量部に対し、前記（ｉ）ポリテトラメチレン
エーテルグリコール及び／またはその誘導体が１０～２０重量部、前記（ｉｉ）ポリエー
テルポリオールが４０～５０重量部、前記（ｉｉｉ）ポリエステルポリオールが２５～３
５重量部、前記（ｉｖ）多価アルコールが５～１５重量部であることが好ましい。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明のポリウレタンフォームは、スラブストック成形においてもブロック内部にスコ
ーチを発生させることなく製造可能であり、低密度でありながら、硬度が高く、柔軟性や
形状追従性（耐折り曲げ性）に優れたものなので、自動車等の天井、ドアトリム、インス
トルメントパネル等の内装用基材として、またその形状記憶性から熱成形を必要とする用
途に好ましく使用できる。
　特に、本発明のポリウレタンフォームは、従来存在しなかった密度が２５～３５ｋｇ／
ｍ3、かつＣ硬度（アスカーゴム硬度計Ｃ型で測定した硬度）が３０以上であるにも拘わ
らず、室温下において１８０°折り曲げてもフォームに割れが生じないという優れた耐折
り曲げ性を示す。
【００１１】
　また、本発明のポリウレタンフォームは、温度上昇に伴い伸び特性（伸び及び耐折曲げ
性）が向上し、高温下では非常に優れた形状追従性を持つ。さらに、高温下で折り曲げる
ことで表現した形状を、室温下に戻したときに保持できるという優れた形状記憶性をも有
するものである。
　なお、本発明のポリウレタンフォームは、モールド成形による製造でも、現場施工スプ
レー成形法であっても、低密度で、かつ硬度や耐折り曲げ性などの諸特性において優れた
ものが得られることはもちろんである。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本発明のポリウレタンフォームは、ポリオール化合物、発泡剤、整泡剤、及び触媒を含
有するポリオール成分と、イソシアネート成分とを反応させて得られ、
　ポリオール化合物は、（ｉ）ポリテトラメチレンエーテルグリコール及び／またはその
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誘導体、（ｉｉ）ポリエーテルポリオール、（ｉｉｉ）ポリエステルポリオール、（ｉｖ
）多価アルコールの少なくとも４種を含み、平均水酸基価が１９０～３００ｍｇＫＯＨ／
ｇに調製されたものを用いる。
　このポリオール化合物の平均水酸基価が低すぎると、得られるフォームの硬度が不十分
になる虞があり、高すぎると、ブロック内部にスコーチが発生したり、ＪＩＳ　Ｋ６４０
０－５に準拠して測定される伸びが１２％未満になったり、十分な耐折り曲げ性が得られ
にくく、好ましくは、２１０～２８０ｍｇＫＯＨ／ｇである。平均水酸基価は、各ポリオ
ールの水酸基価や配合率を適宜選定することによって、調製することができる。
【００１３】
　ポリオール化合物１００重量部中における、前記４種の配合は、（ｉ）ポリテトラメチ
レンエーテルグリコール及び／またはその誘導体が１０～２０重量部、（ｉｉ）ポリエー
テルポリオールが４０～５０重量部、（ｉｉｉ）ポリエステルポリオールが２５～３５重
量部、（ｉｖ）多価アルコールが５～１５重量部とする。
【００１４】
　ポリオール化合物の（ｉ）ポリテトラメチレンエーテルグリコール及び／またはその誘
導体としては、数平均分子量が１０００～３０００、水酸基価が３７～１１２ｍｇＫＯＨ
／ｇのものを用いる。
　数平均分子量が１０００未満のポリテトラメチレンエーテルグリコール及び／またはそ
の誘導体では、常温下においてフォームが収縮しやすくなるため、寸法安定性を欠くこと
になり、３０００を超えるポリテトラメチレンエーテルグリコール及び／またはその誘導
体では、所望の硬度を発現できなくなる。
　水酸基価が３７ｍｇＫＯＨ／ｇ未満では、得られるフォームの硬度が低くなり、１１２
ｍｇＫＯＨ／ｇを超えると、常温下においてフォームが収縮しやすくなるため、寸法安定
性を欠くことになる。
　このように（ｉ）数平均分子量が１０００～３０００、水酸基価が３７～１１２ｍｇＫ
ＯＨ／ｇのポリテトラメチレンエーテルグリコール及び／またはその誘導体を配合するこ
とで、柔軟性が向上し、形状追従性（耐折り曲げ性）や形状記憶性に優れた半硬質ポリウ
レタンフォームが得られる。
【００１５】
　（ｉ）ポリテトラメチレンエーテルグリコール及び／またはその誘導体の配合割合につ
いては、ポリオール化合物１００重量部中、１０～２０重量部配合される。１０重量部未
満では、所望の伸びや形状追従性（耐折り曲げ性）が得られにくく、２０重量部を超える
と、硬度が不十分になりやすい。
　（ｉ）の具体例としては、三菱化学社製 商品名“PTMG1000”、“PTMG1500”、“PTMG2
000”、“PTMG3000”；保土ヶ谷化学工業社製 商品名“PTG-L1000”、“PTG-L2000”、“
PTG-L3000”等が挙げられ、中でも、テトラヒドロフランとネオペンチルグリコールの共
重合体が好適であり、これらから１種を選択してもよく、２種以上を併用してもよい。
【００１６】
　ポリオール化合物の（ｉｉ）ポリエーテルポリオールとしては、数平均分子量が３００
～１０００、水酸基価が１５６～５６０ｍｇＫＯＨ／ｇのものを用いる。その平均官能基
数は２～４の範囲であればよく、好ましい平均官能基数は３である。
　数平均分子量が３００未満のポリエーテルポリオールでは、常温下においてフォームが
収縮したり、セル荒れを抑制できなかったりするため、寸法安定性を欠くことになり、１
０００を超えるものでは、所望の硬度を発現できなくなるので、好ましくは４００～８０
０である。
　水酸基価が１５６ｍｇＫＯＨ／ｇ未満では、所望の硬度を発現できなくなり、５６０ｍ
ｇＫＯＨ／ｇを超えると、常温下においてフォームが収縮しやすくなる。
　このように（ｉｉ）数平均分子量が３００～１０００、水酸基価が１５６～５６０ｍｇ
ＫＯＨ／ｇのポリエーテルポリオールを配合することで、硬度や剛性の向上が可能となる
。



(5) JP 6218306 B2 2017.10.25

10

20

30

40

50

【００１７】
　（ｉｉ）ポリエーテルポリオールの配合割合については、ポリオール化合物１００重量
部中、４０～５０重量部配合される。４０重量部未満では、所望の硬度や剛性が得られに
くく、５０重量部を超えると、フォームが収縮する虞がある。
　（ｉｉ）の具体例としては、三井化学社製 商品名“アクトコールT-300”、“アクトコ
ールT-400”、“アクトコールT-700”、“アクトコールT-1000”等が挙げられ、これらか
ら１種を選択してもよく、２種以上を併用してもよい。
【００１８】
　ポリオール化合物の（ｉｉｉ）フタル酸（テレフタル酸を含む）を開始剤とするポリエ
ステルポリオールとしては、数平均分子量が５００～１３００、水酸基価が１００～２０
０ｍｇＫＯＨ／ｇのものを用いる。
　数平均分子量が５００未満のポリエステルポリオールでは、常温下においてフォームが
収縮しやすくなるため、寸法安定性を欠くことになり、１３００を超えるものでは、所望
の硬度を発現できなくなるので、好ましくは５６０～１１２０である。
　水酸基価が１００ｍｇＫＯＨ／ｇ未満では、所望の硬度を発現できなくなり、２００ｍ
ｇＫＯＨ／ｇを超えると、フォームの脆性が強くなり、形状追従性がなくなる。
　このように（ｉｉｉ）数平均分子量が５００～１３００、水酸基価が１００～２００ｍ
ｇＫＯＨ／ｇのフタル酸を開始剤とするポリエステルポリオールを配合することで、セル
の微細化が実現し、硬度や伸びの向上が可能となる。ちなみに、フタル酸以外のカルボン
酸（例えば、アジピン酸、コハク酸など）を開始剤とするポリエステルポリオールでは、
所望の硬度を発現できないことや、セル荒れを抑制できないといった問題がある。
【００１９】
　（ｉｉｉ）ポリエステルポリオールの配合割合については、ポリオール化合物１００重
量部中、２５～３５重量部配合される。２５重量部未満では、フォームのセル荒れや収縮
が起こる虞があり、３５重量部を超えると、混合後のポリオール化合物全体の粘度が上昇
し、撹拌不良が発生するので、良好なポリウレタンフォームが得られにくい。
　（ｉｉｉ）の具体例としては、川崎化成工業社製 商品名“マキシモール RLK-035”、
“マキシモール RLK-085”等が挙げられ、中でも、テレフタル酸を開始剤としたポリエス
テルポリオールが好適であり、これらから１種を選択してもよく、２種以上を併用しても
よい。
【００２０】
　ポリオール化合物の（ｉｖ）多価アルコールとしては、２価以上のアルコールであれば
特に限定されないが、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、グリセリン、ジグリセリン、トリメチロールプロ
パン、ペンタエリスリトールなどが挙げられ、これらから１種を選択してもよく、２種以
上を併用してもよい。その官能基数は、２～４の範囲であることが好ましく、その分子量
は、５０～２００程度が好ましい。
　このような（ｉｖ）多価アルコールは、架橋剤として作用し、本発明におけるポリウレ
タンフォームの高い硬度を実現する。
　（ｉｖ）多価アルコールの配合割合については、ポリオール化合物１００重量部中、５
～１５重量部配合される。５重量部未満では、架橋剤としての作用が不十分となり、セル
が荒れてしまったり、十分な硬さや強度が得られず、１５重量部を超えると、フォームが
収縮しやすくなり、寸法安定性に乏しくなる。
【００２１】
　なお、本願発明におけるポリオール化合物として、前記（ｉ）～（ｉｖ）以外にも、本
願発明の効果を損なわない範囲で、通常ウレタンフォームの製造に用いられているポリオ
ール及び架橋剤を添加することができる。
【００２２】
　ポリオール成分中、発泡剤としては、水、メチレンクロライド、ペンタン、シクロペン
タン、ヘキサン、シクロヘキサン、炭酸ガスなどのうちの少なくとも１種が用いられ、特
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に、反応による発熱を緩和させるために、水とメチレンクロライドとの併用が望ましい。
本願における「水」は、例えば、イオン交換水、水道水、蒸留水などを用いればよい。
　発泡剤として、水を用いた場合には、ポリオール化合物１００重量部に対し、２．５～
４．５重量部とすることが好ましい。４．５重量部を超えると、イソシアネート成分との
反応による発熱量が大きくなり、スラブストックフォーム内部にスコーチが発生する。２
．５重量部未満だと、得られるフォームが高密度（３５ｋｇ／ｍ3を超える）となり、コ
スト面や軽量化といった点から好ましくない。
　また、水以外の発泡剤については、気化熱によりスラブストックフォーム内に蓄積する
反応熱を緩和させる効果があり、その効果は添加量が多いほど期待できるが、添加量とし
ては、ポリオール化合物１００重量部に対し、５～１５重量部が好ましい。１５重量部を
超えると、得られるウレタンフォームが軟化したり、セルが荒くなるといった不具合が生
じる。５重量部未満だと、気化熱冷却効果が低くなり、スラブストックフォーム内部にス
コーチが発生しやすい。
【００２３】
　ポリオール成分中、整泡剤としては、オルガノシリコーン系界面活性剤として一般に市
販されているものを用いればよい。
　具体的には、東レ・ダウコーニング社製 商品名“SZ-1919”、“SH-190”、“SH-192”
、“SH-193”、“SH-194”、“SF-2904”、“SRX-298”；エボニック社製 商品名“B4900
”、“B8002”、“B8110”、“B8123”、“B8228”、“B8232”、“BF2370”、“BF2470
”;モメンティブ・パフォーマンス・マテリアルズ社製 商品名“L-568”、“L-580”、“
L-590”、“L-598”、“L-626”、“L-635”、“L-638”、“L-650”、“SC-155”；信越
シリコーン社製 商品名“F-114”、“F-121”、“F-258”などが挙げられ、これらから１
種を選択してもよく、２種以上を併用してもよい。
　このような整泡剤は、ポリオール化合物１００重量部に対し、１～５重量部が好ましい
。１重量部未満だと、十分な整泡効果が得られず、フォームにセル荒れが発生しやすい。
５重量部を超えると、フォームが収縮しやすくなり、寸法安定性に乏しくなる。
【００２４】
　ポリオール成分中、触媒は、ポリオール化合物と後述するイソシアネート成分とのウレ
タン化反応を促進するためのものである。触媒は、ポリオール化合物１００重量部に対し
、０．１～３重量部程度であればよい。
　触媒は、ウレタンフォームの発泡において公知のものを使用すればよく、特に限定され
ないが、第三級アミン系触媒が好適である。第三級アミン系触媒としては、トリエチレン
ジアミン、トリエチルアミン、トリプロピルアミン、トリイソプロパノールアミン、トリ
ブチルアミン、トリオクチルアミン、Ｎ-メチルモルホリン、Ｎ-エチルモルホリン、ビス
（２－ジメチルアミノエチル）エーテルなどが挙げられ、これらから１種を選択してもよ
く、２種以上を併用してもよい。
　なお、本発明では、触媒として、上記第三級アミン系触媒のみを用いてもよいし、用途
に応じて、第三級アミン系以外の触媒を併用してもよい。
【００２５】
　イソシアネート成分としては、ＮＣＯ含量が２８～３３％であるクルードジフェニルメ
タンジイソシアネート（クルードＭＤＩ）を用いることで、ブロック内部にスコーチを発
生させることなく、高硬度のスラブストックフォームを製造することが可能になる。この
とき、分子量やＮＣＯ含量の異なった２種以上のＭＤＩを混合させ、前記ＮＣＯ含量の範
囲に調整したものを使用しても良い。
　ＮＣＯ含量が２８％未満のクルードＭＤＩでは、所望の硬度が得られず、３３％を超え
るクルードＭＤＩでは、ポリオール化合物との反応による発熱量が大きくなり、ウレタン
フォーム中にスコーチを発生させやすい。ちなみに、ピュアＭＤＩを用いる際には、前記
ＮＣＯ含量の範囲内となるようクルードＭＤＩと混合させて使用すれば、ピュアＭＤＩ単
体を用いた場合の架橋密度が高くなり、硬く、折り曲げられなくなる、といった不具合が
解消できる。
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　また、ＴＤＩ（トリレンジイソシアネート）だと、そのＮＣＯ含量は、４８．３％と非
常に高く、反応性が高すぎて、スコーチの発生が抑制できないことに加え、セル荒れが生
じたり、硬度が低下するといった不具合も発生する。
【００２６】
　イソシアネートインデックスは、低すぎると、所望の硬度を発現できなくなり、高すぎ
ると、ポリオール化合物との反応による発熱量が大きくなりウレタンフォーム中にスコー
チを発生させやすいので、１００～１５０の範囲内とすることが好ましく、より好ましく
は１１０～１４０である。
【００２７】
　このように、本発明は、無数に存在するポリオールの中から、前記したような、特定の
ポリテトラメチレンエーテルグリコール及び／またはその誘導体、特定のポリエーテルポ
リオール、特定のポリエステルポリオール、及び多価アルコールの少なくとも４種を選定
し、かつ、混合後の平均水酸基価を１９０～３００ｍｇＫＯＨ／ｇに調製したポリオール
化合物を用いることで、低密度かつ高硬度でありながら、室温下において１８０°折り曲
げてもフォームに割れ（ヒビや亀裂）が入りにくい、形状追従性に非常に優れた半硬質の
ポリウレタンフォームを得るものである。
【００２８】
　以上のようなポリウレタンフォームの原料には、ポリオール化合物、発泡剤、整泡剤、
触媒を含有するポリオール成分、イソシアネート成分の他に、必要に応じて、相溶化剤、
難燃剤、減粘剤、充填剤、着色剤、安定剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤など、ポリウレタ
ンフォームの製造に際して一般的に使用される添加剤を使用してもよい。
【００２９】
　本発明のポリウレタンフォームを製造する場合には、上記したようなポリオール化合物
、発泡剤、整泡剤、及び触媒を含有するポリオール成分と、イソシアネート成分とを直接
反応させるワンショット法、あるいは該ポリオール成分と該イソシアネート成分とを事前
に反応させて末端にイソシアネート基を有するプレポリマーを得、それにポリオール成分
を反応させるプレポリマー法のいずれも採用できる。
【００３０】
　なお、本発明のポリウレタンフォームでは、フォーム形成時の発熱温度を、おおよそ１
７０℃以下とすることができる。
　従来は、低密度かつ高硬度のポリウレタンフォームを製造するには、発泡剤である水の
量を増やし、ポリオールの水酸基価を高く設定する必要があったため、スラブストック方
式で製造する際には、発熱温度が高くなり、その結果、ブロック内部に蓄熱によるスコー
チが発生しやすく、火災の危険性も懸念されることから製造に困難を極めたが、上記のよ
うに、本発明では、発熱温度が約１７０℃以下と低いため、火災の危険性を低減でき、連
続スラブ発泡などのスラブストック方式による製造も安全に行うことができ、ブロック内
部におけるスコーチなどの発生も効果的に防止できる。
【００３１】
　本発明のポリウレタンフォームは、ＪＩＳ　Ｋ７２２２に準拠して測定される密度が２
５～３５ｋｇ／ｍ3、Ｃ硬度が３０～４０であることが好ましい。Ｃ硬度が３０未満の場
合、剛性や硬度が重要視される自動車天井用基材などの用途への使用が難しく、４０を超
える場合には、耐折り曲げ性や形状追従性に劣る。
　また、本発明のポリウレタンフォームでは、板状に加工した際に室温下での折り曲げ可
能角度が９０°以上であり、また室温下で１８０°折り曲げても割れ（ヒビや亀裂）が入
りにくい。従来の半硬質ウレタンフォームの場合、同様の試験を行うと、６０°程度しか
折り曲げられなかったり１２０°程度で割れが入ることから、本発明のポリウレタンフォ
ームが耐折り曲げ性において非常に優れていることがわかる。
　さらに、本発明のポリウレタンフォームでは、ＪＩＳ　Ｋ６４００－５に準拠して測定
される伸びが温度と相関関係にあり、温度上昇に伴い伸びが向上し、高温下では非常に形
状追従性に富む性質を持つ。また、室温まで戻した際に、高温下で折り曲げることで表現
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した形状を保持できる特性（形状記憶性）がある。
【実施例】
【００３２】
　実施例１～１３、比較例１～１０
≪使用原料≫
○ポリオール化合物
　（１）ポリテトラメチレンエーテルグリコール（ＰＴＭＧ）またはその誘導体
・数平均分子量１８００、水酸基価６２mgKOH/gのＰＴＭＧ（三菱化学（株）製 商品名“
PTMG2000”）
・数平均分子量２０００、水酸基価５６mgKOH/gのＰＴＭＧ誘導体（保土ヶ谷化学工業（
株）製 商品名“PTG-L2000”）
・数平均分子量３０００、水酸基価３７mgKOH/gのＰＴＭＧ（三菱化学（株）製 商品名“
PTMG3000”）
・数平均分子量８５０、水酸基価１３２mgKOH/gのＰＴＭＧ（三菱化学（株）製 商品名“
PTMG850”）

　（２）ポリエーテルポリオール
・数平均分子量７００、平均官能基数３、水酸基価２４０mgKOH/gのポリエーテルポリオ
ール（三井化学(株)製 商品名“アクトコールT-700”）
・数平均分子量４００、平均官能基数３、水酸基価４００mgKOH/gのポリエーテルポリオ
ール（三井化学(株)製 商品名“アクトコールT-400”）
・数平均分子量２０００、平均官能基数２、水酸基価５６mgKOH/gのポリエーテルポリオ
ール（三井化学株)製 商品名“アクトコールD-2000”）
・数平均分子量２００、平均官能基数２、水酸基価５６０mgKOH/gのポリエーテルポリオ
ール（ライオン(株)製 商品名“PEG＃200”）

　（３）ポリエステルポリオール
・数平均分子量７５０、水酸基価１５０mgKOH/gのフタル酸を開始剤とするポリエステル
ポリオール（川崎化成工業(株)製 商品名“マキシモールRLK-035”）
・数平均分子量５６０、水酸基価２００mgKOH/gのフタル酸を開始剤とするポリエステル
ポリオール（川崎化成工業(株)製 商品名“マキシモールRLK-085”）
・数平均分子量４５０、水酸基価２５０mgKOH/gのフタル酸を開始剤とするポリエステル
ポリオール（川崎化成工業(株)製 商品名“マキシモールRLK-065”）
・数平均分子量１０００、水酸基価１１５mgKOH/gのアジピン酸を開始剤とするポリエス
テルポリオール（日立化成ポリマー(株)製 商品名“テスラック2464”）

　（４）多価アルコール
・数平均分子量９２、平均官能基数３、水酸基価１８２７mgKOH/gのジプロピレングリコ
ール
・数平均分子量１３４、平均官能基数２、水酸基価８３６mgKOH/gのグリセリン
【００３３】
○発泡剤
・水（イオン交換水）
・メチレンクロライド
【００３４】
○整泡剤
・オルガノシリコーン系界面活性剤（東レ・ダウコーニング（株）製 商品名“SH-193”
）
【００３５】
○触媒
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・触媒Ａ：第三級アミン系触媒；トリエチレンジアミンが３３％のジプロピレングリコー
ル溶液（花王(株)製 商品名“カオーライザーNo.31”）
・触媒Ｂ：第三級アミン系触媒；ビスジメチルアミノエチルエーテル（東ソー(株)製 商
品名“TOYOCAT-ET”）
【００３６】
○イソシアネート化合物
・ＮＣＯ含量が３１．５％のクルードＭＤＩ（三井化学(株)製 商品名“COSMONATE M-200
”）
・ＮＣＯ含量が２４．８％のクルードＭＤＩ（三井化学(株)製 商品名“COSMONATE MC-82
”）
・ＮＣＯ含量が４８．３％のＴＤＩ（三井化学(株)製 商品名“COSMONATE T-80”）
【００３７】
　表１，２に示した実施例および比較例のポリウレタンフォームの原料を混合、撹拌し、
ベルトコンベア上に吐出した。該ベルトコンベアを移動する間に、原料が常温・大気圧下
で自然発泡し、反応することでフォームを連続的に製造した。
　その後、乾燥炉内で硬化（キュア）し、長尺ブロック状（幅：約１０００ｍｍ、高さ：
約５０ｍｍ）のポリウレタンフォームを得た。
【００３８】
　得られた各ポリウレタンフォームについて、フォーム性状、スコーチの有無、密度（ｋ
ｇ/ｍ3）、Ｃ硬度、伸び（％）、耐折り曲げ性、形状記憶性を評価した。結果を併せて表
１，２に示す。
【００３９】
　「フォーム性状」と「スコーチの有無」に関しては、得られたブロック状のウレタンフ
ォームを所定長さに切り出し、フォーム裁断面を目視により評価した。
　・フォーム性状は、正常なフォームが形成され、セルの大きさが均一で整っているもの
を「良好」、セルの大きさが不均一でまばらなものを「セル荒れ」とし、切り出した直後
に比べ時間経過とともに、若干フォームの収縮が見られたが使用に問題がないものを「微
収縮」とし、切り出した直後に比べ時間経過とともに、著しく収縮したものを「収縮」と
した。
　・スコーチの有無は、スコーチが無かったものを「○」、スコーチが発生したものを「
×」とした。
【００４０】
　「密度」、「Ｃ硬度」、「伸び」、「耐折り曲げ性」、「形状記憶性」に関しては、縦
３００ｍｍ×横３００ｍｍ×厚さ８ｍｍの大きさとなるように裁断したウレタンフォーム
のサンプルについてそれぞれ、下記方法に従って測定した。
　・密度（ｋｇ/ｍ3）は、ＪＩＳ Ｋ７２２２に基づいて測定を行った。
　・Ｃ硬度は、アスカーゴム硬度計Ｃ型で測定した。
　・伸び（％）は、ＪＩＳ　Ｋ６４００－５に基づいて、２５℃、５０℃、８０℃下にお
いて測定を行った。
【００４１】
　・耐折り曲げ性は、各サンプルを室温下で１８０°折り曲げた際の挙動を観察した。
　１８０°折り曲げても割れ（ヒビや亀裂）が一切入らないものを「○」、わずかにヒビ
が入ったものの割れる（二分割する）ことはなく、使用には問題のないものを「△」、折
り曲げ途中（６０～１２０℃程度）で割れた（二分割した）ものを「×」とした。
　・形状記憶性は、上記耐折り曲げ性の評価が「○」または「△」だったものについての
み、試験を行った；
　各サンプルを１００℃の雰囲気下にて２分間放置した後に、該雰囲気下で１８０°折り
曲げた。この１８０°折り曲げた状態で押さえたまま室温（２５℃）まで温度を低下させ
、更に室温下で１分間静置後に押さえを解放し、解放後１分間静置した後の状態を観察し
た。
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　前記折り曲げた角度が１５０°以上１８０°以下の状態を保持したものは「◎」、１２
０°以上１５０°未満の状態を保持したものは「○」、６０°以上１２０°未満の状態を
保持したものは「△」、６０°未満まで戻ってしまったものは「×」とした。
【００４２】
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【表１】

【００４３】
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【表２】

【００４４】



(13) JP 6218306 B2 2017.10.25

10

20

　表１から、本願発明における実施例１～１３のポリウレタンフォームは、所望の密度と
硬度でありながら、スコーチを発生することなく、且つ良好な耐折曲げ性を示し、高温下
で表現した（折り曲げた）形状を、室温に戻した後も維持できるという優れた形状記憶性
をも有していることがわかった。
【００４５】
　一方、表２に示すようにポリオール化合物の平均水酸基価が高すぎる比較例１～３と、
ＴＤＩを用いた比較例４は、スコーチを抑制できず、所望の硬度が得られなかった。
　比較例５は、良好なフォームを得られたが、ＮＣＯ含量が２４．８％のクルードＭＤＩ
を用いているためＣ硬度が低く、形状記憶性に劣るものであった。
　分子量が１０００未満で水酸基価が１１２ｍｇＫＯＨ／ｇを超えるＰＴＭＧを用いた比
較例６と、分子量が３００未満で水酸基価が５６０ｍｇＫＯＨ／ｇを超えるポリエーテル
ポリオールを用いた比較例７は、フォームが収縮してしまったので、スコーチや密度など
の評価ができなかった。
　ポリオール化合物の平均水酸基価が低すぎる比較例８は、分子量が１０００を超え水酸
基価が１５６ｍｇＫＯＨ／ｇ未満のポリエーテルポリオールを用いており、セル荒れを抑
制できなかったり、Ｃ硬度が低いことに加え、耐折り曲げ性を発現しなかった。
　ポリオール化合物の平均水酸基価が高すぎる比較例９は、分子量が５００未満で水酸基
価が２００ｍｇＫＯＨ／ｇを超えるポリエステルポリオールを用いており、スコーチを抑
制できず、Ｃ硬度が高めで、耐折り曲げ性が発現しなかった。
　比較例１０は、アジピン酸を開始剤としたポリエステルポリオールを用いており、セル
荒れを抑制できなかったり、Ｃ硬度は低いにも拘らず、伸びが悪く、耐折り曲げ性を発現
しなかった。
【産業上の利用可能性】
【００４６】
　本発明のポリウレタンフォームは、軽量（低密度）かつ高硬度であり、優れた形状追従
性（耐折り曲げ性）と形状記憶性とを兼ね備えているため、例えば、近年、低コスト化及
び軽量化が特に求められている自動車天井用基材などの成形品分野において、極めて有用
である。
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