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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリオール組成物（Ｐａ）とポリイソシアネート化合物とを、発泡剤、整泡剤および触
媒の存在下で反応させて硬質発泡合成樹脂を製造する方法であって、
　前記ポリオール組成物（Ｐａ）が下記ポリオール（Ａａ）を３０～７０質量％、ベース
ポリオール（Ｗａ’）中で、重合性不飽和結合を有するモノマーを重合させてポリマー粒
子を形成することによって得られるポリマー分散ポリオール（Ｗａ）由来のポリマー粒子
を０．５～５．０質量％含み、該ポリオール組成物（Ｐａ）の平均水酸基数が２．５～７
．５、平均水酸基価が３００～６００ｍｇＫＯＨ／ｇであり、前記発泡剤が下式（Ｉ）で
表されるハイドロフルオロオレフィン類（Ｉ）
　Ｒ１ＣＨ＝ＣＨＲ２　…（Ｉ）
（式中、Ｒ１は炭素数１～６のペルフルオロアルキル基であり、Ｒ２は炭素数１～６のペ
ルフルオロアルキル基またはハロゲン原子である。）を含むことを特徴とする硬質発泡合
成樹脂の製造方法。
　ポリオール（Ａａ）：活性水素原子数が４～１２の芳香族アミンを開始剤として、アル
キレンオキシドを開環付加重合させて得られるポリエーテルポリオールであって、該アル
キレンオキシドの全量中におけるエチレンオキシドの含有量が０～６０質量％であり、水
酸基価が１００～８００ｍｇＫＯＨ／ｇである、ポリエーテルポリオール。
【請求項２】
　前記ポリオール組成物（Ｐａ）が、下記ポリオール（Ｂａ）を１～５０質量％含む、請
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求項１に記載の硬質発泡合成樹脂の製造方法。
　ポリオール（Ｂａ）：活性水素原子数が５～１２の多価アルコールを開始剤として、ア
ルキレンオキシドを開環付加重合させて得られるポリエーテルポリオールであって、該ア
ルキレンオキシドの全量中におけるエチレンオキシドの含有量が０～２０質量％であり、
水酸基価が１００～８００ｍｇＫＯＨ／ｇである、ポリエーテルポリオール。
【請求項３】
　前記ポリオール組成物（Ｐａ）が、下記ポリオール（Ｃａ）を１０～４０質量％含む、
請求項１または２に記載の硬質発泡合成樹脂の製造方法。
　ポリオール（Ｃａ）：活性水素原子数が２～４の脂肪族アミンを開始剤として、アルキ
レンオキシドを開環付加重合させて得られるポリエーテルポリオールであって、該アルキ
レンオキシドの全量中におけるエチレンオキシドの含有量が０～５０質量％であり、水酸
基価が１００～８００ｍｇＫＯＨ／ｇである、ポリエーテルポリオール。
【請求項４】
　前記ポリオール組成物（Ｐａ）が、下記ポリオール（Ｄａ）を１０～６０質量％含む、
請求項１～３のいずれか一項に記載の硬質発泡合成樹脂の製造方法。
　ポリオール（Ｄａ）：芳香族化合物を含むモノマー混合物を重縮合して製造された、平
均水酸基数が２～３、水酸基価が１００～５００ｍｇＫＯＨ／ｇである、ポリエステルポ
リオール。
【請求項５】
　前記ハイドロフルオロオレフィン類（Ｉ）が、Ｚ－ＣＦ３ＣＨ＝ＣＨＣＦ３を含む、請
求項１～４のいずれか一項に記載の硬質発泡合成樹脂の製造方法。
【請求項６】
　前記ハイドロフルオロオレフィン類（Ｉ）が、Ｅ－ＣＦ３ＣＨ＝ＣＨＣｌを含む、請求
項１～４のいずれか一項に記載の硬質発泡合成樹脂の製造方法。
【請求項７】
　前記製造方法が注入法である、請求項１～６のいずれか一項に記載の硬質発泡合成樹脂
の製造方法。
【請求項８】
　連続ボード成形法により、ポリオール組成物（Ｐｂ）とポリイソシアネート化合物とを
、発泡剤、整泡剤および触媒の存在下で反応、発泡させて硬質発泡合成樹脂を製造する方
法であって、
　前記ポリオール組成物（Ｐｂ）が下記ポリオール（Ａｂ）を５～９９．９９８質量％、
ベースポリオール（Ｗｂ’）中で、重合性不飽和結合を有するモノマーを重合させてポリ
マー粒子を形成することによって得られるポリマー分散ポリオール（Ｗｂ）由来のポリマ
ー粒子を０．０２～３．８質量％含み、該ポリオール組成物（Ｐｂ）の平均水酸基数が２
．２～４．０、平均水酸基価が２５７～５３１ｍｇＫＯＨ／ｇであり、前記発泡剤が下式
（Ｉ）で表されるハイドロフルオロオレフィン類（Ｉ）
　Ｒ１ＣＨ＝ＣＨＲ２　…（Ｉ）
（式中、Ｒ１は炭素数１～６のペルフルオロアルキル基であり、Ｒ２は炭素数１～６のペ
ルフルオロアルキル基またはハロゲン原子である。）を含むことを特徴とする硬質発泡合
成樹脂の製造方法。
　ポリオール（Ａｂ）：フェノール類および／または芳香族アミン類と、アルデヒド類と
、アルカノールアミン類とを反応させて得られるマンニッヒ縮合物を開始剤として、アル
キレンオキシドを開環付加重合させて得られるポリエーテルポリオール。
【請求項９】
　前記ポリオール組成物（Ｐｂ）が、下記ポリオール（Ｂｂ）を２０～７０質量％含む、
請求項８に記載の硬質発泡合成樹脂の製造方法。
　ポリオール（Ｂｂ）：脂肪族アミンを開始剤として、アルキレンオキシドを開環付加重
合させて得られるポリエーテルポリオール。
【請求項１０】
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　前記ポリオール組成物（Ｐｂ）が、下記ポリオール（Ｃｂ）を２０～６０質量％含む、
請求項８または９に記載の硬質発泡合成樹脂の製造方法。
　ポリオール（Ｃｂ）：芳香族アミン（マンニッヒ縮合物を除く）を開始剤として、アル
キレンオキシドを開環付加重合させて得られるポリエーテルポリオール。
【請求項１１】
　前記ハイドロフルオロオレフィン類（Ｉ）が、Ｚ－ＣＦ３ＣＨ＝ＣＨＣＦ３を含む、請
求項８～１０のいずれか一項に記載の硬質発泡合成樹脂の製造方法。
【請求項１２】
　前記ハイドロフルオロオレフィン類（Ｉ）が、Ｅ－ＣＦ３ＣＨ＝ＣＨＣｌを含む、請求
項８～１０のいずれか一項に記載の硬質発泡合成樹脂の製造方法。
【請求項１３】
　ポリオール組成物（Ｐｃ）とポリイソシアネート化合物とを、発泡剤、整泡剤および触
媒の存在下で反応させて硬質発泡合成樹脂を製造する方法であって、
　前記ポリオール組成物（Ｐｃ）が下記ポリオール（Ａｃ）を２０～９９．９９８質量％
、ベースポリオール（Ｗｃ’）中で、重合性不飽和結合を有するモノマーを重合させてポ
リマー粒子を形成することによって得られるポリマー分散ポリオール（Ｗｃ）由来のポリ
マー粒子を０．３～３．７５質量％含み、該ポリオール組成物（Ｐｃ）の平均水酸基数が
２．５～７．５、平均水酸基価が２００～６００ｍｇＫＯＨ／ｇであり、前記発泡剤が下
式（Ｉ）で表されるハイドロフルオロオレフィン類（Ｉ）
　Ｒ１ＣＨ＝ＣＨＲ２　…（Ｉ）
（式中、Ｒ１は炭素数１～６のペルフルオロアルキル基であり、Ｒ２は炭素数１～６のペ
ルフルオロアルキル基またはハロゲン原子である。）を含むことを特徴とする硬質発泡合
成樹脂の製造方法。
　ポリオール（Ａｃ）：フェノール類、アルデヒド類、およびアルカノールアミン類を反
応させて得られるマンニッヒ縮合物を開始剤として、アルキレンオキシドを開環付加重合
させて得られるポリエーテルポリオール。
【請求項１４】
　前記ポリオール組成物（Ｐｃ）が、下記ポリオール（Ｂｃ）を０質量％超、７０質量％
以下含む、請求項１３に記載の硬質発泡合成樹脂の製造方法。
　ポリオール（Ｂｃ）：アミン化合物（マンニッヒ縮合物を除く）を開始剤として、アル
キレンオキシドを開環付加重合させて得られるポリエーテルポリオール。
【請求項１５】
　前記ポリオール組成物（Ｐｃ）が、下記ポリオール（Ｃｃ）を０質量％超、４０質量％
以下含む、請求項１３または１４に記載の硬質発泡合成樹脂の製造方法。
　ポリオール（Ｃｃ）：活性水素原子数が２～６の多価アルコールを開始剤として、アル
キレンオキシドを開環付加重合させて得られるポリエーテルポリオール。
【請求項１６】
　前記ポリオール組成物（Ｐｃ）が、下記ポリオール（Ｄｃ）を０質量％超、７０質量％
以下含む、請求項１３～１５のいずれか一項に記載の硬質発泡合成樹脂の製造方法。
　ポリオール（Ｄｃ）：芳香族化合物を含むモノマー混合物を重縮合して製造されたポリ
エステルポリオール。
【請求項１７】
　前記ハイドロフルオロオレフィン類（Ｉ）が、Ｚ－ＣＦ３ＣＨ＝ＣＨＣＦ３を含む、請
求項１３～１６のいずれか一項に記載の硬質発泡合成樹脂の製造方法。
【請求項１８】
　前記ハイドロフルオロオレフィン類（Ｉ）が、Ｅ－ＣＦ３ＣＨ＝ＣＨＣｌを含む、請求
項１３～１６のいずれか一項に記載の硬質発泡合成樹脂の製造方法。
【請求項１９】
　スプレー法を用いる、請求項１３～１８のいずれか一項に記載の硬質発泡合成樹脂の製
造方法。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は硬質発泡合成樹脂の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリオール等の活性水素化合物とポリイソシアネート化合物とを整泡剤、触媒および発
泡剤の存在下で反応させて、硬質ポリウレタンフォーム、硬質ウレタン変性ポリイソシア
ヌレートフォームまたは硬質ポリウレアフォーム等の硬質発泡合成樹脂（以下総称して、
硬質フォームという。）を製造することは広く行われている。
【０００３】
　発泡剤に関しては、従来用いられてきた塩素化フッ素化炭素化合物（クロロフルオロカ
ーボン化合物、ＣＣｌ３Ｆ等のいわゆるＣＦＣ類）および塩素化フッ素化炭化水素化合物
（ハイドロクロロフルオロカーボン化合物、ＣＣｌ２ＦＣＨ３等のいわゆるＨＣＦＣ類は
、環境保護（オゾン層保護）の観点から使用が規制されているため、これらに代わる発泡
剤が求められてきた。
【０００４】
　上記問題の解決策として、水素化フッ素化炭化水素化合物（ＣＨＦ２ＣＨ２ＣＦ３、Ｃ
Ｈ３ＣＦ２ＣＨ２ＣＦ３等のハイドロフルオロカーボン（ＨＦＣ）類）が用いられている
。しかしながら、該ＨＦＣ類はオゾン層破壊係数（ＯＤＰ）がゼロであるが、高い地球温
暖化係数（ＧＷＰ）を有するため、さらなる代替発泡剤が求められている。その候補物質
の１つとしてハイドロフルオロオレフィン（ＨＦＯ）類が提唱されている。
【０００５】
　下記、特許文献１～４には、大気中に放出された場合にもオゾン層を破壊しない発泡剤
として、ハイドロフルオロオレフィン類が記載されている。
　すなわち、特許文献１には、シス－１，１，１，４，４，４－ヘキサフルオロ－２－ブ
テンが記載されており、特許文献２には、ＲＦＣＨ＝ＣＨＲＦ’（ＲＦ、ＲＦ’はパーフ
ルオロアルキル基）で表されるハイドロフルオロオレフィン、または臭素化ハイドロフル
オロオレフィン等が記載されている。特許文献３には、ハイドロクロロフルオロオレフィ
ンが記載されており、特許文献４には、発泡剤の一部としてトランス－１，１，１，３－
テトラフルオロプロペンを用いることが記載されている。
【０００６】
　特許文献１には発泡剤としてシス－１，１，１，４，４，４－ヘキサフルオロ－２－ブ
テン（ＨＦＯ－１３３６）を用い、ポリオールとして芳香族アミン系ポリオールを用いて
フリーライズで得られた硬質フォームが記載されている。特許文献２には発泡剤としてＨ
ＦＯ－１４３８ｍｚｚまたはＨＦＯ－１３３６ｍｍｚを用い、ポリオールとして一般的な
シュークロース／グリセリン系ポリオールを用いて密閉金型内で発泡（以降注形法とも記
載する）して得られた硬質フォームが記載されている。特許文献３にはＨＦＯ－１２３３
ｚｄまたはＨＦＯ－１２３４ｚｅを用い、ポリオールとしてノニルフェノール系マンニッ
ヒポリオールをポリオールの一部に用いてフリーライズで得られた硬質フォームが記載さ
れている。特許文献４にはＨＦＯ１２３４ｚｅを発泡剤として用いた硬質フォームが記載
されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開平５－１７９０４３号公報
【特許文献２】特表２００９－５１３８１５号公報
【特許文献３】米国特許出願公開第２０１０／０１０５７８８号明細書
【特許文献４】米国特許出願公開第２００９／０２５３８２０号明細書
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかし、特許文献１～４では、発泡剤であるハイドロフルオロオレフィン類（以降ＨＦ
Ｏと記載することもある）とポリオールとの組み合わせについての検討はほとんどなされ
ておらず、必ずしも特性が良好な硬質フォームが得られるわけでない。特に近年求められ
るフォームの軽量化については検討がなされていない。
【０００９】
　本発明は前記事情に鑑みてなされたもので、本発明Ａは、発泡剤としてハイドロフルオ
ロオレフィン類を用いて、良好な特性、特に軽量化した場合でも寸法安定性が良好な硬質
フォームを得ることを目的とする。
　また発泡剤としてＨＦＯを用いて、特に注入法を用いて良好な特性を有する硬質フォー
ムを得ることを目的とする。
　本発明Ｂは、発泡剤としてハイドロフルオロオレフィン類を用いて、良好な特性を有す
る連続ボード法により製造される硬質フォーム、特に軽量化した場合でも寸法安定性が良
好な硬質フォームを得ることを目的とする。
【００１０】
　本発明Ｃは前記事情に鑑みてなされたもので、発泡剤としてハイドロフルオロオレフィ
ン類を用いて、良好な特性を有する硬質フォームが得られるようにすることを目的とする
。発泡剤としてＨＦＯを用いて、特にスプレー法を用いて良好な特性を有する硬質フォー
ムを得ることを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明Ａは以下の［１］～［７］を要旨とする。
［１］ポリオール組成物（Ｐａ）とポリイソシアネート化合物とを、発泡剤、整泡剤およ
び触媒の存在下で反応させて硬質発泡合成樹脂を製造する方法であって、
　前記ポリオール組成物（Ｐａ）が下記ポリオール（Ａａ）を３０～７０質量％、ベース
ポリオール（Ｗａ’）中で、重合性不飽和結合を有するモノマーを重合させてポリマー粒
子を形成することによって得られるポリマー分散ポリオール（Ｗａ）由来のポリマー粒子
を０．５～５．０質量％含み、該ポリオール組成物（Ｐａ）の平均水酸基数が２．５～７
．５、平均水酸基価が３００～６００ｍｇＫＯＨ／ｇであり、前記発泡剤が下式（Ｉ）で
表されるハイドロフルオロオレフィン類（Ｉ）
　Ｒ１ＣＨ＝ＣＨＲ２…（Ｉ）
（式中、Ｒ１は炭素数１～６のペルフルオロアルキル基であり、Ｒ２は炭素数１～６のペ
ルフルオロアルキル基またはハロゲン原子である。）を含むことを特徴とする硬質発泡合
成樹脂の製造方法。
　ポリオール（Ａａ）：活性水素原子数が４～１２の芳香族アミンを開始剤として、アル
キレンオキシドを開環付加重合させて得られるポリエーテルポリオールであって、該アル
キレンオキシドの全量中におけるエチレンオキシドの含有量が０～６０質量％であり、水
酸基価が１００～８００ｍｇＫＯＨ／ｇである、ポリエーテルポリオール。
【００１２】
［２］前記ポリオール組成物（Ｐａ）が、下記ポリオール（Ｂａ）を１～５０質量％含む
、［１］の硬質発泡合成樹脂の製造方法。
　ポリオール（Ｂａ）：活性水素原子数が５～１２の多価アルコールを開始剤として、ア
ルキレンオキシドを開環付加重合させて得られるポリエーテルポリオールであって、該ア
ルキレンオキシドの全量中におけるエチレンオキシドの含有量が０～２０質量％であり、
水酸基価が１００～８００ｍｇＫＯＨ／ｇである、ポリエーテルポリオール。
［３］前記ポリオール組成物（Ｐａ）が、下記ポリオール（Ｃａ）を１０～４０質量％含
む、［１］または［２］の硬質発泡合成樹脂の製造方法。
　ポリオール（Ｃａ）：活性水素原子数が２～４の脂肪族アミンを開始剤として、アルキ
レンオキシドを開環付加重合させて得られるポリエーテルポリオールであって、該アルキ
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レンオキシドの全量中におけるエチレンオキシドの含有量が０～５０質量％であり、水酸
基価が１００～８００ｍｇＫＯＨ／ｇである、ポリエーテルポリオール。
［４］前記ポリオール組成物（Ｐａ）が、下記ポリオール（Ｄａ）を１０～６０質量％含
む、［１］～［３］の硬質発泡合成樹脂の製造方法。
　ポリオール（Ｄａ）：芳香族化合物を含むモノマー混合物を重縮合して製造された、平
均水酸基数が２～３、水酸基価が１００～５００ｍｇＫＯＨ／ｇである、ポリエステルポ
リオール。
【００１３】
［５］前記ハイドロフルオロオレフィン類（Ｉ）が、Ｚ－ＣＦ３ＣＨ＝ＣＨＣＦ３を含む
、［１］～［４］の硬質発泡合成樹脂の製造方法。
［６］前記ハイドロフルオロオレフィン類（Ｉ）が、Ｅ－ＣＦ３ＣＨ＝ＣＨＣｌを含む、
［１］～［４］の硬質発泡合成樹脂の製造方法。
［７］前記製造方法が注入法である、［１］～［６］の硬質発泡合成樹脂の製造方法。
【００１４】
　本発明Ｂは以下の［１］～［５］を要旨とする。
［１］連続ボード成形法により、ポリオール組成物（Ｐｂ）とポリイソシアネート化合物
とを、発泡剤、整泡剤および触媒の存在下で反応、発泡させて硬質発泡合成樹脂を製造す
る方法であって、
　前記ポリオール組成物（Ｐｂ）が下記ポリオール（Ａｂ）を５～９９．９９８質量％、
ベースポリオール（Ｗｂ’）中で、重合性不飽和結合を有するモノマーを重合させてポリ
マー粒子を形成することによって得られるポリマー分散ポリオール（Ｗｂ）由来のポリマ
ー粒子を０．０２～３．８質量％含み、該ポリオール組成物（Ｐｂ）の平均水酸基数が２
．２～４．０、平均水酸基価が２５７～５３１ｍｇＫＯＨ／ｇであり、前記発泡剤が下式
（Ｉ）で表されるハイドロフルオロオレフィン類（Ｉ）
　Ｒ１ＣＨ＝ＣＨＲ２　…（Ｉ）
（式中、Ｒ１は炭素数１～６のペルフルオロアルキル基であり、Ｒ２は炭素数１～６のペ
ルフルオロアルキル基またはハロゲン原子である。）を含むことを特徴とする硬質発泡合
成樹脂の製造方法。
　ポリオール（Ａｂ）：フェノール類および／または芳香族アミン類と、アルデヒド類と
、アルカノールアミン類とを反応させて得られるマンニッヒ縮合物を開始剤として、アル
キレンオキシドを開環付加重合させて得られるポリエーテルポリオール。
【００１５】
［２］前記ポリオール組成物（Ｐｂ）が、下記ポリオール（Ｂｂ）を２０～７０質量％含
む、［１］の硬質発泡合成樹脂の製造方法。
　ポリオール（Ｂｂ）：脂肪族アミンを開始剤として、アルキレンオキシドを開環付加重
合させて得られるポリエーテルポリオール。
［３］前記ポリオール組成物（Ｐｂ）が、下記ポリオール（Ｃ）を２０～６０質量％含む
、［１］または［２］の硬質発泡合成樹脂の製造方法。
　ポリオール（Ｃ）：芳香族アミン（マンニッヒ縮合物を除く）を開始剤として、アルキ
レンオキシドを開環付加重合させて得られるポリエーテルポリオール。
【００１６】
［４］前記ハイドロフルオロオレフィン類（Ｉ）が、Ｚ－ＣＦ３ＣＨ＝ＣＨＣＦ３を含む
、［１］～［３］の硬質発泡合成樹脂の製造方法。
［５］前記ハイドロフルオロオレフィン類（Ｉ）が、Ｅ－ＣＦ３ＣＨ＝ＣＨＣｌを含む、
［１］～［３］の硬質発泡合成樹脂の製造方法。
【００１７】
　本発明Ｃは以下の［１］～［７］を要旨とする。
［１］ポリオール組成物（Ｐｃ）とポリイソシアネート化合物とを、発泡剤、整泡剤およ
び触媒の存在下で反応させて硬質発泡合成樹脂を製造する方法であって、
　前記ポリオール組成物（Ｐｃ）が下記ポリオール（Ａｃ）を２０～９９．９９８質量％
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、ベースポリオール（Ｗｃ’）中で、重合性不飽和結合を有するモノマーを重合させてポ
リマー粒子を形成することによって得られるポリマー分散ポリオール（Ｗｃ）由来のポリ
マー粒子を０．３～３．７５質量％含み、該ポリオール組成物（Ｐｃ）の平均水酸基数が
２．５～７．５、平均水酸基価が２００～６００ｍｇＫＯＨ／ｇであり、前記発泡剤が下
式（Ｉ）で表されるハイドロフルオロオレフィン類（Ｉ）
　Ｒ１ＣＨ＝ＣＨＲ２　…（Ｉ）
（式中、Ｒ１は炭素数１～６のペルフルオロアルキル基であり、Ｒ２は炭素数１～６のペ
ルフルオロアルキル基またはハロゲン原子である。）を含むことを特徴とする硬質発泡合
成樹脂の製造方法。
　ポリオール（Ａｃ）：フェノール類、アルデヒド類、およびアルカノールアミン類を反
応させて得られるマンニッヒ縮合物を開始剤として、アルキレンオキシドを開環付加重合
させて得られるポリエーテルポリオール。
【００１８】
［２］前記ポリオール組成物（Ｐｃ）が、下記ポリオール（Ｂｃ）を０質量％超、７０質
量％以下含む、［１］の硬質発泡合成樹脂の製造方法。
　ポリオール（Ｂｃ）：アミン化合物（マンニッヒ縮合物を除く）を開始剤として、アル
キレンオキシドを開環付加重合させて得られるポリエーテルポリオール。
［３］前記ポリオール組成物（Ｐｃ）が、下記ポリオール（Ｃｃ）を０質量％超、４０質
量％以下含む、［１］または［２］の硬質発泡合成樹脂の製造方法。
　ポリオール（Ｃｃ）：活性水素原子数が２～６の多価アルコールを開始剤として、アル
キレンオキシドを開環付加重合させて得られるポリエーテルポリオール。
［４］前記ポリオール組成物（Ｐｃ）が、下記ポリオール（Ｄｃ）を０質量％超、７０質
量％以下含む、［１］～［３］の硬質発泡合成樹脂の製造方法。
　ポリオール（Ｄｃ）：芳香族化合物を含むモノマー混合物を重縮合して製造されたポリ
エステルポリオール。
【００１９】
［５］前記ハイドロフルオロオレフィン類（Ｉ）が、Ｚ－ＣＦ３ＣＨ＝ＣＨＣＦ３を含む
、［１］～［４］の硬質発泡合成樹脂の製造方法。
［６］前記ハイドロフルオロオレフィン類（Ｉ）が、Ｅ－ＣＦ３ＣＨ＝ＣＨＣｌを含む、
［１］～［４］の硬質発泡合成樹脂の製造方法。
［７］スプレー法を用いる、［１］～［６］のいずれかの硬質発泡合成樹脂の製造方法。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明Ａ、Ｂ、Ｃによれば、発泡剤としてハイドロフルオロオレフィン類を用いて、良
好な特性、特に軽量化した場合でも寸法安定性が良好な硬質フォームを製造することがで
きる。特に注入法において良好な特性を有する硬質フォームを製造することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】実施例においてパネルフォームの製造に用いた金型を示す斜視図である。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
＜本発明Ａについての説明＞
　本明細書における「ポリオール組成物（Ｐａ）」とは、ポリイソシアネート化合物との
反応に用いるポリオール（ポリマー分散ポリオールを含む）の全部の混合物である。
　本明細書における「ポリオールシステム液」とは、ポリイソシアネート化合物と反応さ
せる相手の液であり、ポリオール組成物（Ｐａ）のほかに発泡剤、整泡剤、触媒等、必要
に応じた配合剤を含む液である。
　本明細書における「マンニッヒ縮合物」とは、一般にアニリン、フェノール類等の芳香
族化合物と、アルデヒド類と、アミン類とを縮合反応させて得られる化合物を意味する。
　本発明Ａにおける「ポリマー分散ポリオール」とは、ポリエーテルポリオールまたはポ
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リエステルポリオール等のベースポリオール（Ｗａ’）中で、重合性不飽和結合を有する
モノマーを重合させてポリマー粒子を形成することによって得られるもので、該ベースポ
リオール（Ｗａ’）中に該ポリマー粒子を分散させたポリオール（Ｗａ）である。
【００２３】
［ポリオール（Ａａ）］
　本発明Ａにおけるポリオール組成物（Ｐａ）は、ポリオール（Ａａ）を含む。
　ポリオール（Ａａ）は、芳香族アミンを開始剤として、アルキレンオキシドを開環付加
重合させて得られるポリエーテルポリオールである。ポリオール（Ａａ）は、１種のみを
用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００２４】
　開始剤である芳香族アミンは、活性水素原子数が４～１２の、芳香環を有するアミン類
である。その具体例としては、フェニレンジアミン、トリレンジアミン、ジアミノジフェ
ニルメタン、マンニッヒ縮合物等が挙げられる。
　マンニッヒ縮合物は、フェノール、ノニルフェノール等のフェノール類；ホルムアルデ
ヒド等のアルデヒド類；および、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン等のアルカ
ノールアミン類を反応させて得られる化合物が好ましい。マンニッヒ縮合物の分子量は、
２００～１０，０００程度が好ましい。
　これらの開始剤のうち、低い熱伝導率が得られる点から、トリレンジアミンが特に好ま
しい。トリレンジアミンとしては、ｏ－トリレンジアミン、ｍ－トリレンジアミンが好ま
しい。
【００２５】
　ポリオール（Ａａ）の製造に用いるアルキレンオキシドとしては、エチレンオキシド（
以下、ＥＯともいう。）および／またはプロピレンオキシド（以下、ＰＯともいう。）を
用いることが好ましい。そのほかにブチレンオキシド、イソブチレンオキシド、スチレン
オキシド等を併用してもよい。ＥＯおよび／またはＰＯを使用する場合、以下のいずれの
方法を用いてもよい。（１）ＥＯを単独で開環付加重合する方法。（２）ＰＯを単独で開
環付加重合する方法。（３）ＰＯとＥＯの混合物を開環付加重合する方法。（４）上記（
１）～（３）の方法を任意に組み合わせて開環付加重合する方法。
　硬質フォームに良好な物性を付与するためには、（１）と（２）の組合せまたは、（２
）の方法によることが好ましい。（１）と（２）を組み合わせる場合、（１）－（２）－
（１）の順で開環付加重合を行うことがより好ましい。
　ポリオール（Ａａ）の製造に用いるアルキレンオキシドの全量中における、エチレンオ
キシドの含有量（全ＥＯ含有量）は０～６０質量％が好ましく、０～４５質量％がより好
ましく、０～３０質量％が特に好ましい。上記範囲の上限値以下であると、適度な反応性
を有するため成形性が良好となる。
　開始剤の活性水素原子にアルキレンオキシドを反応させることにより、アルキレンオキ
シドが開環付加してオキシアルキレン基を有するポリオールが生成する。活性水素原子に
１分子のアルキレンオキシドが開環付加することによりヒドロキシアルキル基が生成し、
また、その水酸基に引き続きアルキレンオキシドが開環付加し、この反応が繰り返されて
オキシアルキレン基の連鎖が生成する。アルキレンオキシドがＥＯの場合は、オキシエチ
レン基が連鎖し、アルキレンオキシドがＰＯの場合は、オキシプロピレン基が連鎖する。
　上記（１）－（２）－（１）の順で開環付加重合を行う場合、ＥＯ、ＰＯの順に付加し
た後に開環付加重合させるＥＯの量（末端のＥＯ含有量）は、ポリオール（Ａａ）の製造
に用いるアルキレンオキシドの全量中１～４０質量％が好ましく、１～３０質量％がより
好ましく、１～２０質量％が特に好ましい。上記範囲の上限値以下であるとポリオール（
Ａａ）の粘度が高くなりすぎず、下限値以上であると、ポリオール（Ａａ）の反応性が向
上する。（１）－（２）－（１）の順で開環付加重合を行って得られるポリオール（Ａａ
）は、開始剤にオキシエチレン基が連鎖し、続いてオキシプロピレン基が連鎖し、末端に
オキシエチレン基が連鎖したポリオールである。
【００２６】
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　ポリオール（Ａａ）の水酸基数は４～１２であり、４～１０が好ましく、４～８が特に
好ましい。ポリオール（Ａａ）の水酸基数が上記範囲の下限値以上であると硬質フォーム
の収縮が抑制されやすく、上限値以下であると粘度が適度な範囲となり、取り扱いが容易
である。
　ポリオール（Ａａ）の水酸基価は１００～８００ｍｇＫＯＨ／ｇであり、２００～６０
０ｍｇＫＯＨ／ｇが好ましく、３００～５００ｍｇＫＯＨ／ｇが特に好ましい。ポリオー
ル（Ａａ）の水酸基価が上記範囲の下限値以上であると硬質フォームの圧縮強さが向上し
、独立気泡率も向上して熱伝導率も良好となる。上記範囲の上限値以下であると硬質フォ
ームの脆性が抑えられる。
　ポリオール組成物（Ｐａ）におけるポリオール（Ａａ）の含有量は、３０～７０質量％
であり、３０～６０質量％が好ましく、３０～５０質量％が特に好ましい。ポリオール（
Ａａ）の含有量が、上記範囲の下限値以上であると、独泡率が向上して良好な熱伝導率が
得られる。上記範囲の上限値以下であるとポリオールシステム液の粘度が高くなりすぎず
取り扱いが容易である。
　特に注形法の場合、ポリオール（Ａａ）の含有量が上記範囲の上限値以下であるとセル
荒れが発生しにくい。
【００２７】
［ポリオール（Ｂａ）］
　ポリオール（Ｂａ）は活性水素原子数が５～１２の多価アルコールを開始剤として、ア
ルキレンオキシドを開環付加重合させて得られるポリエーテルポリオールである。
　ポリオール組成物（Ｐａ）は、ポリオール（Ａａ）のほかにポリオール（Ｂａ）を含む
ことが好ましい。ポリオール（Ｂａ）は硬質フォームの圧縮強さの向上および良好な寸法
安定性に寄与する。またポリオール（Ａａ）のほかにポリオール（Ｂａ）を用いることに
よりポリオール組成物（Ｐａ）の粘度が高くなりすぎるのを防止することもできる。
　ポリオール（Ｂａ）は、１種のみを用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００２８】
　開始剤である、活性水素原子数が５～１２の多価アルコールとして糖類を用いることが
好ましい。該糖類の具体例としてはフルクトース、ソルビトール、シュークロース等が挙
げられる。このうちソルビトールまたはシュークロースが好ましい。
　ポリオール（Ｂａ）の製造に用いるアルキレンオキシドとしては、エチレンオキシド、
プロピレンオキシド、ブチレンオキシド等が例示できる。少なくとも、プロピレンオキシ
ドまたはブチレンオキシドを含むことが好ましく、少なくともプロピレンオキシドを含む
ことが特に好ましい。
　ポリオール（Ｂａ）の製造に用いるアルキレンオキシドは、プロピレンオキシド単独の
使用、またはエチレンオキシドとプロピレンオキシドとの併用が好ましい。併用する場合
、エチレンオキシドとプロピレンオキシドは、混合してから反応させても、順次反応させ
てもよい。
　ポリオール（Ｂａ）の製造に用いるアルキレンオキシドの全量中における、エチレンオ
キシドの含有量（全ＥＯ含有量）は０～２０質量％であり、０～１０質量％が好ましく、
０質量％、すなわちＰＯ単独が特に好ましい。エチレンオキシドの含有量が上記範囲の上
限値以下であると反応性の制御が容易である。
【００２９】
　ポリオール（Ｂａ）の水酸基数は５～１２であり、５～１０が好ましく、５～８が特に
好ましい。ポリオール（Ｂａ）の水酸基数が上記範囲の下限値以上であると硬質フォーム
の収縮が抑制されやすく、上限値以下であると粘度が適度な範囲となり、取り扱いが容易
である。
　ポリオール（Ｂａ）の水酸基価は１００～８００ｍｇＫＯＨ／ｇであり、２００～６０
０ｍｇＫＯＨ／ｇが好ましく、３００～５００ｍｇＫＯＨ／ｇが特に好ましい。ポリオー
ル（Ｂａ）の水酸基価が上記範囲の下限値以上であると、硬質フォームの収縮が抑制でき
、寸法安定性が良好となる。上記範囲の上限値以下であると、硬質ポリウレタンフォーム
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の脆性が抑制できる。
　ポリオール組成物（Ｐａ）におけるポリオール（Ｂａ）の含有量は、１～５０質量％が
好ましく、２～４５質量％がより好ましく、５～４５質量％が特に好ましい。ポリオール
（Ｂａ）の含有量が、上記範囲の下限値以上であると、硬質フォームの圧縮強さが向上し
、また、収縮が抑制されて、良好な寸法安定性が得られやすい。上記範囲の上限値以下で
あると硬質フォームの成形時において良好な硬化特性（キュアー性）が確保されやすい。
【００３０】
［ポリオール（Ｃａ）］
　ポリオール（Ｃａ）は、脂肪族アミンを開始剤として、アルキレンオキシドを開環付加
重合させて得られるポリエーテルポリオールである。
　ポリオール組成物（Ｐａ）は、ポリオール（Ａａ）のほかにポリオール（Ｃａ）を含む
ことが好ましい。ポリオール（Ｃａ）は成形性および反応性の向上に寄与する。また、ポ
リオール（Ａａ）のほかにポリオール（Ｃａ）を用いることによりポリオール組成物（Ｐ
ａ）の粘度が高くなりすぎるのを防止することもできる。
　ポリオール（Ｃａ）は、１種のみを用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００３１】
　開始剤である脂肪族アミンは、活性水素原子数が２～４の脂肪族アミンである。具体例
としては、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン等のアル
カノールアミン類；エチレンジアミン、プロピレンジアミン、１，６－ヘキサンジアミン
等のアルキルアミン類が挙げられる。これらのうち、エチレンジアミン、モノエタノール
アミンまたはジエタノールアミンが好ましい。
　ポリオール（Ｃａ）の製造に用いるアルキレンオキシドとしては、エチレンオキシド、
プロピレンオキシド、ブチレンオキシド等が例示できる。プロピレンオキシド単独の使用
、またはエチレンオキシドとプロピレンオキシドとの併用が好ましい。併用する場合、エ
チレンオキシドとプロピレンオキシドは、混合してから反応させても、順次反応させても
よい。
　ポリオール（Ｃａ）の製造に用いるアルキレンオキシドの全量中における、エチレンオ
キシドの含有量（全ＥＯ含有量）は０～５０質量％であり、０～４８質量％が好ましく、
０～４５質量％がより好ましく、０質量％、すなわちＰＯ単独が特に好ましい。エチレン
オキシドの含有量が上記範囲の上限値以下であると発泡時の反応性を制御しやすく、良好
な成形性を確保できる。
【００３２】
　ポリオール（Ｃａ）の水酸基数は２～４である。ポリオール（Ｃａ）の水酸基数が上記
範囲の上限値以下であると粘度が適度な範囲となり、取り扱いが容易である。
　ポリオール（Ｃａ）の水酸基価は１００～８００ｍｇＫＯＨ／ｇであり、２００～６０
０ｍｇＫＯＨ／ｇが好ましく、３００～５００ｍｇＫＯＨ／ｇが特に好ましい。ポリオー
ル（Ｃａ）の水酸基価が上記範囲の下限値以上であると、硬質ポリウレタンフォームの圧
縮強さが向上し、収縮も抑制され、良好な寸法安定性となる。上記範囲の上限値以下であ
ると、粘度が高くなりすぎず取り扱いが容易である。
　ポリオール組成物（Ｐ）におけるポリオール（Ｃａ）の含有量は、１０～４０質量％が
好ましく、１０～３０質量％がより好ましく、１０～２５質量％が特に好ましい。ポリオ
ール（Ｃａ）の含有量が、上記範囲の下限値以上であると、キュアー性が良好となり、脱
型する際の作業性が向上しやすい。上記範囲の上限値以下であると、発泡時の反応性の制
御がしやすい。
【００３３】
［ポリオール（Ｄａ）］
　ポリオール（Ｄａ）は、芳香族化合物を含むモノマー混合物を重縮合して製造されたポ
リエステルポリオールである。
　ポリオール組成物（Ｐａ）は、必要に応じてポリオール（Ｄａ）を含有してもよい。ポ
リオール（Ｄａ）は難燃性の向上に寄与する。
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　ポリオール（Ｄａ）は、１種のみを用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００３４】
　ポリオール（Ｄａ）の製造に用いるモノマー混合物は、ジカルボン酸化合物と多価アル
コールとを含み、該ジカルボン酸化合物および多価アルコールの一方または両方が、芳香
環を有する化合物を含むことが好ましい。
　特にポリオール（Ｄａ）が、芳香環を有するジカルボン酸と、芳香環を有しない多価ア
ルコールとを重縮合反応させて得られる芳香族ポリエステルポリオールを含むことが好ま
しい。
　芳香環を有するジカルボン酸としては、テレフタル酸、イソフタル酸、オルトフタル酸
等が挙げられる。耐熱性が向上する点でテレフタル酸がより好ましい。
　芳香環を有しない多価アルコールとしては、エチレングリコール（ＥＧ）、ジエチレン
グリコール（ＤＥＧ）、トリエチレングリコール、ジプロピレングリコール（ＤＰＧ）、
１，４－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール（１，６－ＨＤ）、ネオペンチルグ
リコール等のジオール化合物；グリセリン、トリメチロールプロパン等のトリオール化合
物が挙げられる。ポリオール（Ｄａ）の粘度を低くでき、かつ、良好な難燃性向上効果が
得られやすい点で、エチレングリコールまたはジエチレングリコールがより好ましく、ジ
エチレングリコールが特に好ましい。
【００３５】
　ポリオール（Ｄａ）の平均水酸基数は２～３であり、２であることが好ましい。該平均
水酸基数が３以下であると粘度を低く抑えることができ、取り扱いが容易である。
　ポリオール（Ｄａ）の水酸基価は１００～５００ｍｇＫＯＨ／ｇであり、１５０～３５
０ｍｇＫＯＨ／ｇが好ましく、１８０～３００ｍｇＫＯＨ／ｇが特に好ましい。ポリオー
ル（Ｄａ）の水酸基価が上記範囲の下限値以上であると硬質フォームの収縮が抑制されや
すく、上記範囲の上限値以下であると硬質フォームの脆性が抑制されて良好な物性が得ら
れやすい。
　ポリオール組成物（Ｐａ）におけるポリオール（Ｄａ）の含有量は、１０～６０質量％
が好ましく、１０～５０質量％がより好ましく、１０～４０質量％が特に好ましい。ポリ
オール（Ｄａ）の含有量が、上記範囲の下限値以上であると難燃性の向上効果が充分に得
られやすい。上記範囲の上限値以下であると硬質フォームの収縮が抑制され、良好な寸法
安定性が得られやすい。
【００３６】
［ポリマー分散ポリオール（Ｗａ）］
　ポリオール組成物（Ｐａ）はポリマー粒子を含有する。具体的には、ベースポリオール
（Ｗａ’）中にポリマー粒子が分散しているポリマー分散ポリオール（Ｗａ）を調製し、
該ポリマー分散ポリオール（Ｗａ）をポリオール組成物（Ｐａ）に含有させることが好ま
しい。
　ポリオール組成物（Ｐａ）中にポリマー粒子を存在させることにより、硬質フォームの
収縮を抑制して、寸法安定性を向上させることができる。この効果は、より低密度の硬質
ウレタンフォームを製造する際に、特に有用である。ポリマー分散ポリオール（Ｗａ）は
１種でもよく、２種以上を併用してもよい。
【００３７】
　ポリオール組成物（Ｐａ）全体におけるポリマー粒子の含有量は０．００２～３０質量
％が好ましく、０．０２～２０質量％がより好ましく、０．５～１０質量％が特に好まし
い。上記範囲内であると、断熱性能を維持しながら、得られる硬質フォームの収縮を効果
的に抑制できる。また、常温の貯蔵安定性および高温の貯蔵安定性が良好となる。
　ポリマー分散ポリオール（Ｗａ）の平均水酸基価は１００～８００ｍｇＫＯＨ／ｇが好
ましく、１５０～８００ｍｇＫＯＨ／ｇがより好ましい。本明細書におけるポリマー分散
ポリオール（Ｗａ）の平均水酸基価とは、ベースポリオール（Ｗａ’）中にポリマー粒子
が分散しているポリオールについて平均水酸基価を測定して得られる値であり、通常は、
ベースポリオール（Ｗａ’）の平均水酸基価よりも低くなる。
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　ポリマー分散ポリオール（Ｗａ）の平均水酸基価が上記範囲の下限値以上であると、他
のポリオールとの相溶性が良好であり、上記範囲の上限値以下であると、ポリマー粒子の
分散安定性が良好である。
【００３８】
　ポリマー分散ポリオール（Ｗａ）は、必要に応じて溶媒の存在下、ベースポリオール（
Ｗａ’）中で重合性不飽和基を有するモノマーを重合させてポリマー粒子を析出させる方
法で製造される。
　ポリマー粒子の形成に用いられる、重合性不飽和結合を有するモノマーとしては、通常
、重合性不飽和結合を１個有するモノマーが使用されるが、これに限らない。
　該モノマーの具体例としては、アクリロニトリル、メタクリロニトリル、２，４－ジシ
アノブテン－１等のシアノ基含有モノマー；スチレン、α－メチルスチレン、ハロゲン化
スチレン等のスチレン系モノマー；アクリル酸、メタクリル酸またはそれらのアルキルエ
ステルやアクリルアミド、メタクリルアミド等のアクリル系モノマー；酢酸ビニル、プロ
ピオン酸ビニル等のビニルエステル系モノマー；イソプレン、ブタジエン、その他のジエ
ン系モノマー；マレイン酸ジエステル、イタコン酸ジエステル等の不飽和脂肪酸エステル
類；塩化ビニル、臭化ビニル、フッ化ビニル等のハロゲン化ビニル；塩化ビニリデン、臭
化ビニリデン、フッ化ビニリデン等のハロゲン化ビニリデン；メチルビニルエーテル、エ
チルビニルエーテル、イソプロピルビニルエーテル等のビニルエーテル系モノマー；およ
びこれら以外のオレフィン、ハロゲン化オレフィンなどがある。
　好ましくはアクリロニトリル２０～９０質量％と他のモノマー１０～８０質量％の組み
合わせであり、他のモノマーとして好ましいのはスチレン、アクリル酸アルキルエステル
、メタクリル酸アルキルエステル、または酢酸ビニルである。これら他のモノマーは２種
以上併用してもよい。
【００３９】
　また、上記に挙げたモノマーのほかに、該重合性不飽和基を有するモノマーの一部また
は全部として、含フッ素アクリレートまたは含フッ素メタクリレート（以下、「含フッ素
モノマー」ということがある。）を用いることも好ましい。該含フッ素モノマーを用いる
ことにより、ベースポリオール（Ｗａ’）中でのポリマー粒子の分散安定性がより良好と
なる。また、ポリマー分散ポリオール（Ｗａ）と他のポリオールとの相溶性が高まって、
硬質フォームにおける寸法安定性の向上、断熱性能の向上が期待できる。
　含フッ素モノマーの好適なものとしては、下記式（１）で表されるモノマーが挙げられ
る。
【００４０】
【化１】

【００４１】
　式（１）中において、Ｒｆは、炭素数１～１８のポリフルオロアルキル基である。Ｒｆ

において、炭素数は１～１８であり、１～１０が好ましく、３～８がより好ましい。
　Ｒｆは、アルキル基中のフッ素原子の割合（アルキル基中の水素原子がフッ素原子に置
換されている個数の割合）が、８０％以上であることが好ましく、全部の水素原子がフッ
素原子で置換されていることが特に好ましい。炭素数が１８以下であると、硬質フォーム
製造における発泡時、フォームの安定性が良好となり好ましい。
　Ｒは、水素原子またはメチル基である。
　Ｚは、フッ素原子を含まない２価の連結基であり、炭化水素基が好ましく、たとえばア
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ルキレン基、アリーレン基が挙げられ、アルキレン基がより好ましい。該アルキレン基は
、炭素数１～１０のアルキレン基が好ましく、炭素数１～５のアルキレン基が特に好まし
く、直鎖状であってもよく、分岐鎖状であってもよい。なお、式（１）におけるＺとＲｆ

はＲｆの炭素数が少なくなるように区切る。
　前記式（１）で表されるモノマーの具体例として、下記式（１－１）～（１－３）で表
される化合物が挙げられる。
【００４２】
【化２】

【００４３】
【化３】

【００４４】
【化４】

【００４５】
　前記含フッ素モノマーは、１種を単独で、または２種以上を組み合わせて使用すること
ができる。
　含フッ素モノマーを用いる場合、その使用量は、重合性不飽和基を有する全モノマーに
対し、１０～１００質量％であることが好ましく、３０～８０質量％であることがより好
ましい。
　特に、前記式（１）で表されるモノマーを用いる場合は、重合性不飽和基を有する全モ
ノマー中において２０～１００質量％であることが好ましく、３０～６０質量％であるこ
とがより好ましく、４０～６０質量％であることが最も好ましい。
　該式（１）で表されるモノマーの割合が、２０質量％以上、特に３０質量％以上である
と、硬質フォームとした際に良好な断熱性能が得られやすい。
【００４６】
　含フッ素モノマーを用いる場合、上記に挙げた重合性不飽和結合を有するモノマーのほ
かに、マクロモノマーを併用してもよい。「マクロモノマー」とは、片末端にラジカル重
合性不飽和基を有する低分子量のポリマーまたはオリゴマーのことをいう。
【００４７】
　ポリマー粒子の形成に用いられる、重合性不飽和結合を有するモノマーの合計の使用量
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は特に限定されないが、ポリマー分散ポリオール（Ｗａ）中におけるポリマー粒子の含有
量が１～５０質量％、より好ましくは２～４５質量％、特に好ましくは１０～３０質量％
となる量であることが好ましい。
【００４８】
　重合性不飽和結合を有するモノマーの重合は、遊離基を生成して重合を開始させる重合
開始剤が好適に用いられる。該重合開始剤の具体例としては２，２’－アゾビス－イソブ
チロニトリル（ＡＩＢＮ）、２，２’－アゾビス－２－メチルブチロニトリル（ＡＭＢＮ
）、２，２’－アゾビス－２，４－ジメチルバレロニトリル、ベンゾイルペルオキシド、
ジイソプロピルペルオキシジカーボネート、アセチルペルオキシド、ジ－ｔｅｒｔ－ブチ
ルペルオキシド、過硫酸塩等が挙げられる。特にＡＭＢＮが好ましい。
【００４９】
　ベースポリオール（Ｗａ’）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、末端に水酸基を有する炭化水素系ポリマー等が挙げられる。特にポリエーテルポリ
オールのみからなるか、またはポリエーテルポリオールを主成分として、少量のポリエス
テルポリオールや末端に水酸基を有する炭化水素系ポリマー等を併用することが好ましい
。
　該ポリエーテルポリオールとしては、例えば多価アルコール、多価フェノール等のポリ
ヒドロキシ化合物やアミン類等の開始剤にアルキレンオキシド等の環状エーテルを付加し
て得られるポリエーテルポリオールが挙げられる。ベースポリオール（Ｗａ’）として用
いるポリエーテルポリオールは、前記ポリオール（Ａａ）～（Ｄａ）のいずれかと同じで
あってもよい。
【００５０】
　ベースポリオール（Ｗａ’）のうちの５質量％以上が、下記ポリエーテルポリオール（
Ｘ）であることが好ましい。該ポリエーテルポリオール（Ｘ）は、水酸基価が８４ｍｇＫ
ＯＨ／ｇ以下であり、かつポリエーテルポリオール（Ｘ）全体に対するオキシエチレン基
含有量が４０質量％以上であるものをいう。
　ポリエーテルポリオール（Ｘ）は、開始剤として多価アルコールを使用し、エチレンオ
キシドまたはエチレンオキシドと他の環状エーテルを付加して得られるものが好ましい。
　多価アルコールとしてはグリセリン、トリメチロールプロパン、１，２，６－ヘキサン
トリオール等が好ましい。他の環状エーテルとしてはプロピレンオキシド、イソブチレン
オキシド、１－ブテンオキシド、２－ブテンオキシドが好ましく、プロピレンオキシドが
特に好ましい。
【００５１】
　ポリエーテルポリオール（Ｘ）において、水酸基価の上限は８４ｍｇＫＯＨ／ｇ以下が
好ましく、６７ｍｇＫＯＨ／ｇ以下が好ましく、６０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下が特に好ましい
。上記上限であると、ポリマー粒子が安定に分散したポリマー分散ポリオール（Ｗａ）が
得られやすい。水酸基価の下限は５ｍｇＫＯＨ／ｇ以上が好ましく、８ｍｇＫＯＨ／ｇ以
上がより好ましく、２０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上がさらに好ましく、３０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上
が特に好ましい。上記下限であると、ポリマー粒子の分散安定性が良好になる。
【００５２】
　ポリエーテルポリオール（Ｘ）において、ポリエーテルポリオール（Ｘ）全体に対する
オキシエチレン基含有量の下限は、４０質量％以上であり、５０質量％以上がより好まし
く、５５質量％以上が特に好ましい。上記下限であると、ポリマー分散ポリオール（Ｗａ
）におけるポリマー粒子の分散が安定しやすい。オキシエチレン基含有量の上限は、１０
０質量％、すなわち開始剤にエチレンオキシドのみを付加させたポリエーテルポリオール
（Ｘ）であってもよい。ポリマー粒子の分散安定性の点からは、該オキシエチレン基含有
量が９０質量％以下であることがより好ましい。
　ベースポリオール（Ｗａ’）のうちのポリエーテルポリオール（Ｘ）の含有量の下限は
、５質量％以上が好ましく、１０質量％以上が特に好ましい。上記下限であると、分散性
のよいポリマー分散ポリオール（Ｗａ）が得られやすい。ポリエーテルポリオール（Ｘ）
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の含有量の上限は特にないが、ポリマー分散ポリオール（Ｗａ）全体の水酸基価が上記の
好ましい範囲となるように設定することが好ましい。
【００５３】
　ベースポリオール（Ｗａ’）は、上記ポリエーテルポリオール（Ｘ）の５～９０質量％
と、水酸基価が４００～８５０ｍｇＫＯＨ／ｇであるポリオール（Ｙ）の１０～９５質量
％との混合物であることが好ましく、ポリエーテルポリオール（Ｘ）の３０～８０質量％
と、前記ポリオール（Ｙ）の２０～７０質量％との混合物であることがより好ましい。
　ポリオール（Ｙ）の水酸基価は４００～８００ｍｇＫＯＨ／ｇがより好ましい。
【００５４】
　ポリエーテルポリオール（Ｙ）は、上記ベースポリオール（Ｗａ’）として挙げたポリ
エーテルポリオールのうち、水酸基価が上記の範囲であるものを用いることができる。そ
のうち、開始剤として多価アルコールまたはアミン類を用い、プロピレンオキシドを付加
して得られるものが好ましい。ポリエーテルポリオール（Ｙ）は１種でもよく、２種以上
を併用してもよい。
【００５５】
　ポリオール組成物（Ｐａ）にポリマー分散ポリオール（Ｗａ）を含有させる場合は、そ
の含有量は、ポリオール組成物（Ｐａ）全体におけるポリマー粒子の含有量が上記の好ま
しい範囲となるように設定される。例えばポリオール組成物（Ｐａ）全体におけるポリマ
ー分散ポリオール（Ｗａ）の含有量は０．０１～５０質量％が好ましく、０．１～３０質
量％がより好ましく、０．１～２０質量％が特に好ましい。
【００５６】
［その他のポリオール（Ｅａ）］
　ポリオール組成物（Ｐａ）に、ポリオール（Ａａ）、ポリオール（Ｂａ）、ポリオール
（Ｃａ）、ポリオール（Ｄａ）、またはポリマー分散ポリオール（Ｗａ）のいずれにも属
さない、その他のポリオール（Ｅａ）を含有させてもよい。
　その他のポリオール（Ｅａ）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、ポリカーボネートポリオール、アクリルポリオール等が例示できる。ポリオール（
Ｅａ）の水酸基価は５～１，０００ｍｇＫＯＨ／ｇが好ましく、１０～８００ｍｇＫＯＨ
／ｇがより好ましく、２０～７００ｍｇＫＯＨ／ｇが特に好ましい。
　ポリオール組成物（Ｐａ）におけるポリオール（Ｅａ）の含有量は３０質量％以下が好
ましく、２５質量％以下がより好ましく、２０質量％以下が特に好ましい。
【００５７】
＜ポリオール組成物（Ｐａ）＞
　ポリオール組成物（Ｐａ）は、ポリオール（Ａａ）と、ポリマー粒子を含み、さらにポ
リオール（Ｂａ）、ポリオール（Ｃａ）、ポリオール（Ｄａ）から選ばれる１種以上を含
むことが好ましい。任意にその他ポリオール（Ｅａ）を含んでもよい。ポリマー粒子はポ
リマー分散ポリオール（Ｗａ）由来であることが好ましい。
　ポリオール組成物（Ｐａ）全体としての平均水酸基数は２～８であり、２．５～７．５
が好ましい。該平均水酸基数が上記範囲の下限値以上であると硬質フォームの圧縮強さが
向上し、収縮も抑制できるため寸法安定性が良好となり、上限値以下であると発泡、成形
時の急激な増粘挙動が抑制され、流動性、成形性が良好となる。
　ポリオール組成物（Ｐａ）全体としての平均水酸基価は１００～８００ｍｇＫＯＨ／ｇ
であり、２００～７００ｍｇＫＯＨ／ｇが好ましく、３００～６００ｍｇＫＯＨ／ｇが特
に好ましい。該平均水酸基価が上記範囲の下限値以上であると硬質フォームの収縮が抑制
され、寸法安定性が良好となり、上限値以下であると硬質フォームの脆性が抑制される。
【００５８】
　本発明Ａにおいて、ポリオール組成物（Ｐａ）の全部がポリオール（Ａａ）とポリマー
粒子であってもよい。
ポリオール組成物（Ｐａ）の好ましい組み合わせを以下に示す。
（組み合わせ３）
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　ポリオール（Ａａ）の３０～５０質量％と、ポリオール（Ｂａ）の５～４５質量％と、
ポリオール（Ｃａ）の１０～２０質量％と、ポリマー分散ポリオール（Ｗａ）とからなり
、ポリマー粒子の含有量が０．０１～２０質量％。
（組み合わせ４）
　ポリオール（Ａａ）の３０～５０質量％と、ポリオール（Ｂａ）の５～４５質量％と、
ポリオール（Ｃａ）の１０～３０質量％と、ポリオール（Ｄａ）の１０～６０質量％と、
ポリマー分散ポリオール（Ｗａ）とからなり、ポリマー粒子の含有量が０．０１～２０質
量％。
【００５９】
＜ポリイソシアネート化合物＞
　ポリイソシアネート化合物としては、イソシアネート基を２以上有する、芳香族系、脂
環族系、脂肪族系等のポリイソシアネート；これらを変性して得られる変性ポリイソシア
ネート等が挙げられる。
　具体例としては、トリレンジイソシアネート（ＴＤＩ）、ジフェニルメタンジイソシア
ネート（ＭＤＩ）、ポリメチレンポリフェニレンポリイソシアネート（通称：クルードＭ
ＤＩ）、キシリレンジイソシアネート（ＸＤＩ）、イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤ
Ｉ）、ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＭＤＩ）等のポリイソシアネートまたはこれ
らのプレポリマー型変性体、イソシアヌレート、ウレア変性体、カルボジイミド変性体等
が挙げられる。このうち、クルードＭＤＩ、またはその変性体が好ましく、クルードＭＤ
Ｉの変性体が特に好ましい。ポリイソシアネート化合物は１種でもよく、２種以上を混合
して用いてもよい。
【００６０】
　ポリイソシアネート化合物の使用量は、ポリオールシステム液中に存在する、ポリオー
ル組成物（Ｐａ）およびその他の活性水素化合物の活性水素原子の合計数に対するイソシ
アネート基の数の１００倍で表して（以下、この１００倍で表した数値を「イソシアネー
ト指数（ＩＮＤＥＸ）」という）、５０～４００が好ましい。
　特に、触媒としてウレタン化触媒を主に用いるウレタン処方の場合、ポリイソシアネー
ト化合物の使用量は、前記イソシアネート指数で５０～１７０が好ましく、７０～１５０
が特に好ましい。
　また、触媒としてイソシアネート基の三量化反応を促進させる触媒を主に用いるイソシ
アヌレート処方の場合、ポリイソシアネート化合物の使用量は、前記イソシアネート指数
で１１０～４００が好ましく、１５０～３５０がより好ましく、１８０～３００が特に好
ましい。
【００６１】
＜発泡剤＞
　本発明Ａでは、発泡剤として、少なくとも上式（Ｉ）で表されるハイドロフルオロオレ
フィン類（Ｉ）の１種以上を用いる。すなわち、発泡剤は少なくともハイドロフルオロオ
レフィン類（Ｉ）を含む。
　発泡剤の融点は１０℃以下が好ましく、０℃以下が特に好ましい。また発泡剤の沸点は
１５～８０℃が好ましく、１５～６０℃が特に好ましい。該沸点が上記範囲の下限値以上
であると、取り扱いが容易である。上記範囲の上限値以下であると、発泡効率が良い。
【００６２】
　上式（）において、Ｒ１は炭素数１～６のペルフルオロアルキル基であり、Ｒ２は炭素
数１～６のペルフルオロアルキル基またはハロゲン原子である。
　Ｒ１とＲ２が２重結合に関して同じ側に存在するシス型（以下、Ｚ－と表記することが
ある。）であってもよく、反対側に存在するトランス型（以下、Ｅ－と表記することがあ
る。）であってもよい。特にＲ２がペルフルオロアルキル基である場合は、沸点が常温域
にあり取り扱い易さの点で、シス型（Ｚ－）が好ましい。Ｒ２がハロゲン原子である場合
は、ＯＤＰおよびＧＷＰが低く環境負荷が小さい点で、トランス型（Ｅ－）が好ましい。
　ハイドロフルオロオレフィン類（Ｉ）は公知の方法で製造可能であり、市販品からも入
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手できる。
【００６３】
　Ｒ２としてのハロゲン原子は、フッ素（Ｆ）、塩素（Ｃｌ）、臭素（Ｂｒ）のいずれか
であることが好ましく、特に経済的に有利である点で、塩素（Ｃｌ）が好ましい。
　Ｒ１、Ｒ２としてのペルフルオロアルキル基の炭素数が６以下であると、沸点が適度な
領域となり発泡効率が良く、取り扱いも容易である。該炭素数は１～５が好ましく、１～
４が特に好ましい。
　該ペルフルオロアルキル基の具体例としては、ＣＦ３、Ｃ２Ｆ５、ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ３

、ＣＦ（ＣＦ３）２、ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ３、ＣＦ（ＣＦ３）ＣＦ２ＣＦ３、ＣＦ２

ＣＦ（ＣＦ３）２、Ｃ（ＣＦ３）３、ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ３、ＣＦ２ＣＦ２Ｃ
Ｆ（ＣＦ３）２、Ｃ（ＣＦ３）２Ｃ２Ｆ５、ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ２ＣＦ３、Ｃ
Ｆ（ＣＦ３）ＣＦ２ＣＦ２Ｃ２Ｆ５、またはＣ（ＣＦ３）２ＣＦ２Ｃ２Ｆ５等が挙げられ
る。
　これらのうち、コストの点でＣＦ３、Ｃ２Ｆ５が特に好ましい。
【００６４】
　常温で液体であるハイドロフルオロオレフィン類（Ｉ）の好ましい例としては、Ｚ－Ｃ
Ｆ３ＣＨ＝ＣＨＣＦ３（Ｚ－１，１，１，４，４，４－ヘキサフルオロ－２－ブテン、本
明細書ではＨＦＯ－１３３６ｍｚｚということもある。）、Ｅ－ＣＦ３ＣＨ＝ＣＨＣｌ（
Ｅ－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロ－プロペン、本明細書ではＨＣＦＯ－１２３
３ｚｄということもある。）、Ｅ－ＣＦ３ＣＨ＝ＣＨＣＦ３（Ｅ－１，１，１，４，４，
４－ヘキサフルオロ－２－ブテン）、Ｚ－ＣＦ３ＣＨ＝ＣＨＣｌ（Ｚ－１－クロロ－３，
３，３－トリフルオロ－プロペン）等が挙げられる。
　これらのうち、発泡剤が、少なくともＨＦＯ－１３３６ｍｚｚまたはＨＣＦＯ－１２３
３ｚｄを含むことが、取り扱いがし易く、コストの点で特に好ましい。
【００６５】
　また、発泡剤として、ハイドロフルオロオレフィン類（Ｉ）以外の公知の発泡剤を、本
発明Ａの効果を損なわない範囲で使用してもよい。
　公知の発泡剤としては水が挙げられる。公知の発泡剤の使用量は、ポリオール組成物（
Ｐａ）の１００質量部に対して１～２５質量部が好ましい。公知の発泡剤としての水の使
用量は、ポリオール組成物（Ｐａ）の１００質量部に対して０～２５質量部が好ましく、
１～１０質量部がより好ましく、１～５質量部が特に好ましい。
　本発明Ａにおいて、発泡剤の主成分がハイドロフルオロオレフィン類（Ｉ）であること
が好ましく、具体的には発泡剤全体の５０～１００質量％がハイドロフルオロオレフィン
類（Ｉ）であることが好ましい。
　発泡剤としてのハイドロフルオロオレフィン類（Ｉ）の使用量は、ポリオール組成物（
Ｐａ）の１００質量部に対して１～１００質量部が好ましく、３～８０質量部がより好ま
しく、５～５０質量部が特に好ましい。
　上記ハイドロフルオロオレフィン類（Ｉ）に加えその他発泡剤としてハイドロフルオロ
カーボン類（ＨＦＣ類）を併用する場合、ＨＦＣ類の使用量は、ポリオール組成物（Ｐａ
）の１００質量部に対して０～５０質量部が好ましく、０．０１～５０質量部がより好ま
しく、１～４０質量部がさらに好ましく、１～２０質量部が特に好ましい。
【００６６】
＜触媒＞
　触媒として、ウレタン化反応を促進するウレタン化触媒、および／またはイソシアネー
ト基の三量化反応を促進させる三量化反応促進触媒が用いられる。ウレタン化触媒として
は第３級アミンが好ましい。三量化反応促進触媒としては、錫塩、鉛塩、水銀塩を除く金
属塩、および／または第４級アンモニウム塩が好ましい。イソシアヌレート処方の場合、
ウレタン化触媒と三量化反応促進触媒の併用が好ましく、第３級アミンと、前記金属塩お
よび／または第４級アンモニウム塩とを併用することがより好ましい。
【００６７】
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　第３級アミンとしては、例えばＮ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルエチレンジアミン、
Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルプロピレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ”，Ｎ”－ペ
ンタメチルジエチレントリアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ”，Ｎ”－ペンタメチル－（３－ア
ミノプロピル）エチレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ”，Ｎ”－ペンタメチルジプロピレ
ントリアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルグアニジン、１，３，５－トリス（Ｎ
，Ｎ－ジメチルアミノプロピル）ヘキサヒドロ－Ｓ－トリアジン、１，８－ジアザビシク
ロ［５．４．０］ウンデセン－７、トリエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラ
メチルヘキサメチレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジメチルピペラジン、ジメチルシクロヘキシ
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、１－メチルイミダゾール、１，２－ジメチルイミダゾール、１－イソブ
チル－２－メチルイミダゾール、１－ジメチルアミノプロピルイミダゾール、Ｎ－メチル
－Ｎ－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチル）エタノールアミン等の第３級アミン化合物が挙
げられる。
【００６８】
　錫塩、鉛塩、および水銀塩を除く金属塩としては、酢酸カリウム、２－エチルヘキサン
酸カリウム、２－エチルヘキサン酸ビスマス等のカルボン酸金属塩等が好ましい。
　第４級アンモニウム塩としては、例えば、テトラメチルアンモニウムクロライド等のテ
トラアルキルアンモニウムハロゲン化物；水酸化テトラメチルアンモニウム塩等のテトラ
アルキルアンモニウム水酸化物；テトラメチルアンモニウム２－エチルヘキサン酸塩、２
－ヒドロキシプロピルトリメチルアンモニウムギ酸塩、２－ヒドロキシプロピルトリメチ
ルアンモニウム２－エチルヘキサン酸塩等のテトラアルキルアンモニウム有機酸塩類；Ｎ
，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルエチレンジアミン等の第３級アミンと炭酸ジエステル類
とを反応して得られる４級アンモニウム炭酸塩を、２－エチルヘキサン酸とアニオン交換
反応させることで得られる４級アンモニウム化合物等が挙げられる。
　触媒の使用量は、ポリオール組成物（Ｐａ）の１００質量部に対して、触媒の合計量が
０．１～２０質量部であることが好ましい。
　触媒の使用量を調節することで、ポリオール組成物（Ｐａ）とポリイソシアネート化合
物、発泡剤、整泡剤の混合の開始時から目視で反応が開始するまでの時間（クリームタイ
ム）、反応開始後から発泡が進行し、樹脂化を挙動を示すまでの時間（ゲルタイム）、発
泡が終了するまでの時間（ライズタイム）を調整することができる。
【００６９】
＜整泡剤＞
　本発明Ａにおいては良好な気泡を形成するため整泡剤を用いる。整泡剤としては例えば
、シリコーン系整泡剤、含フッ素化合物系整泡剤が挙げられる。これらは市販品を使用で
きる。整泡剤の使用量は適宜選定できるが、ポリオール組成物（Ｐａ）の１００質量部に
対して０．１～１０質量部が好ましい。
【００７０】
＜その他の配合剤＞
　本発明Ａでは、上述したポリオール組成物（Ｐａ）、ポリイソシアネート化合物、触媒
、発泡剤、整泡剤の他に、公知の配合剤を使用できる。配合剤としては、炭酸カルシウム
、硫酸バリウム等の充填剤；酸化防止剤、紫外線吸収剤等の老化防止剤；難燃剤、可塑剤
、着色剤、抗カビ剤、破泡剤、分散剤、変色防止剤等が挙げられる。その他の配合剤の使
用量は適宜選定できるが、ポリオール組成物（Ｐａ）の１００質量部に対して０．１～３
０質量部が好ましい。
【００７１】
＜硬質フォームの製造方法＞
　本発明Ａの硬質フォームの製造方法は、ポリオール組成物（Ｐａ）とポリイソシアネー
ト化合物とを、発泡剤、整泡剤および触媒の存在下で反応させて硬質発泡合成樹脂を製造
する方法である。
　特に、金型等の枠内に硬質フォーム原料を注入して発泡させる、いわゆる注入法に本発
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明Ａを適用すると、注入点付近においてもセル荒れが発生しにくい、という効果が得られ
る点で好ましい。
【００７２】
　注入法は、例えば高圧発泡装置または低圧発泡装置を用いる方法で行うことができる。
高圧発泡装置または低圧発泡装置を用いる場合、上記発泡剤をポリオールシステム液に配
合して、種々の金型内に注入後、発泡硬化させて硬質フォームを製造する。発泡剤は、ポ
リオールシステム液にあらかじめ配合しておいても、発泡装置で発泡する際に配合しても
よい。ここで原料系にあらかじめ配合するとは、ポリオールシステム液のみに配合する、
または、ポリオールシステム液とポリイソシアネート化合物の両方に配合することを意味
する。
　注入法を用いて製造できる物品としては、電気冷蔵庫等の冷凍機器、冷凍・冷蔵車用パ
ネル等が挙げられる。
【００７３】
　また本発明Ａは、連続ボード成形法またはスプレー法による硬質フォームの製造にも適
用可能である。
　連続ボード成形法とは、２枚の面材間に硬質フォーム原料を供給して発泡させることに
より、これらの面材の間に硬質フォームが挟まれた積層体を製造する方法であり、建築用
途の断熱材の製造等に用いられる。
　スプレー法とは、硬質フォームをスプレーで吹き付け施工する方法である。スプレー法
は、大きく分けてエアスプレー法とエアレススプレー法がある。このうち特に配合液をミ
キシングヘッドで混合して発泡させるエアレススプレー法が好ましい。スプレー法を用い
て製造できる物品としては、建築用途の断熱材が挙げられる。
【００７４】
　本発明Ａによれば、発泡剤として、ハイドロフルオロオレフィン類（Ｉ）を用いて、良
好な特性を有する硬質フォームが得られる。
　具体的に、硬質フォームにあっては、低密度化した場合にも、ポリオールシステム液の
貯蔵安定性が良好であること、成形性が良好であること、寸法安定性が良好であることが
望ましい。本発明Ａによれば、これらの特性の全部が良好である硬質フォームを得ること
ができる。また本発明Ａによれば、ポリオールシステム液の高温貯蔵安定性が良好となる
。
　また、ポリオール（Ａａ）およびポリマー粒子とハイドロフルオロオレフィン類（Ｉ）
を組み合わせることにより、寸法安定性が良好で熱伝導率の低い、すなわち良好な断熱性
能を有する硬質フォームを得ることができる。
【００７５】
＜本発明Ｂについての説明＞
　本発明Ｂにおける「ポリオール組成物（Ｐｂ）」とは、ポリイソシアネート化合物との
反応に用いるポリオール（ポリマー分散ポリオールを含む）の全部の混合物である。
　本発明Ｂにおける「ポリオールシステム液」とは、ポリイソシアネート化合物と反応さ
せる相手の液であり、ポリオール組成物（Ｐｂ）のほかに発泡剤、整泡剤、触媒等、必要
に応じた配合剤を含む液である。
　本発明Ｂにおける「発泡原液組成物」とは、ポリオールシステム液と、ポリイソシアネ
ート化合物と、任意に残りの成分とを混合した液である。
　本発明Ｂにおける「マンニッヒ縮合物」とは、一般に芳香族アミン類、フェノール類等
の芳香族化合物と、アルデヒド類と、アミン類とを縮合反応（以下、マンニッヒ縮合反応
ということもある。）させて得られる化合物を意味する。
　本発明Ｂにおける「ポリマー分散ポリオール」とは、ポリエーテルポリオールまたはポ
リエステルポリオール等のベースポリオール（Ｗｂ’）中で、重合性不飽和結合を有する
モノマーを重合させてポリマー粒子を形成することによって得られるもので、該ベースポ
リオール（Ｗｂ’）中に該ポリマー粒子を分散させたポリオール（Ｗｂ）である。
【００７６】
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［ポリオール（Ａｂ）］
　本発明Ｂにおけるポリオール組成物（Ｐｂ）は、ポリオール（Ａｂ）を含む。
　ポリオール（Ａｂ）は、フェノール類および／または芳香族アミン類と、アルデヒド類
と、アルカノールアミン類とを、反応させて得られるマンニッヒ縮合物を開始剤として、
アルキレンオキシドを開環付加重合させて得られるポリエーテルポリオール（マンニッヒ
ポリオール）である。該マンニッヒポリオールは難燃性向上にも寄与する。
【００７７】
　フェノール類は、フェノール、およびフェノールの水酸基に対して少なくとも１か所の
オルト位に水素原子を有するフェノール誘導体からなる群から選ばれる１種以上である。
すなわち、フェノールの水酸基に対して少なくとも１か所のオルト位に水素原子を有して
いればよく、フェノールであってもよく、フェノール誘導体であってもよい。フェノール
類は１種でもよく、２種以上を併用してもよい。
　フェノール誘導体としては、フェノールの水酸基に対して少なくとも１か所のオルト位
に水素原子を有し、それ以外の、芳香環に結合した水素原子の１個以上が炭素数１～１５
のアルキル基で置換されたアルキルフェノールが好ましい。アルキルフェノールにおける
アルキル基の置換位置はオルト位、メタ位、パラ位のいずれでもよい。アルキルフェノー
ルの１分子中、アルキル基で置換された水素原子の数は１～４個であり、１～２個が好ま
しく、１個が特に好ましい。
【００７８】
　アルキルフェノールにおけるアルキル基の炭素数は、好ましくは１～１０である。該ア
ルキルフェノールとして、ノニルフェノール、クレゾールが好ましく用いられる。特にノ
ニルフェノールは、ポリオール（Ａｂ）とポリイソシアネート化合物との相溶性を向上さ
せ、セル外観を向上させる点で好ましい。
【００７９】
　芳香族アミン類としては、アニリン、フェニレンジアミン、トリレンジアミン、ジアミ
ノジフェニルメタン等が挙げられる。これらの中で、常温下において液状で取り扱いが容
易で、マンニッヒポリオールの粘度が高くなりすぎない点、コストの点で、アニリンが好
ましい。
【００８０】
　アルデヒド類としては、ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒドの一方または両方の
混合物が用いられる。これらのうちで、ホルムアルデヒドがマンニッヒ反応の反応性の点
で好ましい。ホルムアルデヒドはどのような形態で使用してもよく、具体的にはホルマリ
ン水溶液、メタノール溶液、またはパラホルムアルデヒドとして使用できる。パラホルム
アルデヒドとして使用する場合は、パラホルムアルデヒドを加熱してホルムアルデヒドを
生成させ、該ホルムアルデヒドを本工程の反応に用いてもよい。なお、使用量は、ホルム
アルデヒド換算のモル数で計算する。
【００８１】
　アルカノールアミン類は、モノエタノールアミン、ジエタノールアミンおよび１－アミ
ノ－２－プロパノールからなる群から選ばれる１種以上である。これらのうちで、ジエタ
ノールアミンが、低粘度のマンニッヒポリオールが得られやすい点で好ましい。
【００８２】
　開始剤として用いるマンニッヒ縮合物は、上記フェノール類および／または芳香族アミ
ン類と、アルデヒド類と、アルカノールアミン類とをマンニッヒ縮合反応させて得られる
反応生成物である。該反応生成物には反応後に残存する未反応物も含まれるものとする。
マンニッヒ縮合反応は公知の方法で実施できる。
　マンニッヒ縮合反応に用いる原料において、フェノール類と芳香族アミン類の合計の１
モルに対する、アルデヒド類の割合は０．３モル以上３モル以下が好ましい。該アルデヒ
ド類の割合が上記範囲の下限値以上であると、硬質フォームの良好な寸法安定性が得られ
やすい。上限値以下であると低粘度のマンニッヒポリオールを得やすくなる。また、マン
ニッヒポリオールの粘度がより低くなりやすい点では、０．３モル以上０．９モル未満が
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好ましく、得られる硬質フォームの強度の点からは０．９モル以上１．５モル以下がより
好ましい。
【００８３】
　マンニッヒ縮合反応に用いる原料において、アルデヒド類の１モルに対する、アルカノ
ールアミン類の割合は０．７モル以上１２モル以下が好ましい。該アルカノールアミン類
の割合が上記範囲の下限値以上であると、良好な強度の硬質フォームが得られやすい。上
限値以下であると良好な難燃性の硬質フォームが得られやすい。また、得られる硬質フォ
ームの難燃性の点からは、０．７モル以上５モル以下が好ましい。低粘度のマンニッヒポ
リオールを得る点からは、０．７モル以上５モル以下が好ましく、０．７モル以上３．５
モル以下が特に好ましい。
【００８４】
　マンニッヒポリオールの製造に用いるアルキレンオキシドは、エチレンオキシド（以下
、ＥＯともいう。）、プロピレンオキシド（以下、ＰＯともいう。）、およびブチレンオ
キシドからなる群から選ばれる１種以上が好ましい。
　ＥＯおよび／またはＰＯを使用する場合、以下のいずれの方法を用いてもよい。
（１）ＥＯを単独で開環付加重合する方法。
（２）ＰＯを単独で開環付加重合する方法。
（３）ＰＯとＥＯの混合物を開環付加重合する方法。
（４）上記（１）～（３）の方法を任意に組み合わせて開環付加重合する方法。
【００８５】
　開始剤の活性水素原子にアルキレンオキシドを反応させることにより、アルキレンオキ
シドが開環付加してオキシアルキレン基を有するポリオールが生成する。活性水素原子に
１分子のアルキレンオキシドが開環付加することによりヒドロキシアルキル基が生成し、
また、その水酸基に引き続きアルキレンオキシドが開環付加し、この反応が繰り返されて
オキシアルキレン基の連鎖が生成する。アルキレンオキシドがＥＯの場合は、オキシエチ
レン基が連鎖し、アルキレンオキシドがＰＯの場合は、オキシプロピレン基が連鎖する。
　開始剤に付加するアルキレンオキシドの付加量は、マンニッヒ縮合反応に使用するフェ
ノール類と芳香族アミン類の合計の１モルに対して２～３０モルが好ましく、４～２０モ
ルが特に好ましい。アルキレンオキシドの付加量が上記範囲の下限値以上であると、生成
するマンニッヒポリオールの水酸基価および粘度が低くなりやすい。上記範囲の上限値以
下であると、硬質フォームの収縮を抑えやすい。
【００８６】
　ポリオール（Ａｂ）の水酸基価は１００～８００ｍｇＫＯＨ／ｇが好ましく、２００～
７００ｍｇＫＯＨ／ｇがより好ましく、２５０～６５０ｍｇＫＯＨ／ｇが特に好ましい。
　ポリオール（Ａｂ）の水酸基価が上記範囲の下限値以上であると、得られる硬質フォー
ムの強度が確保し易く、良好な寸法安定性が得られやすいため好ましい。一方、上記範囲
の上限値以下であると、マンニッヒポリオール中に存在するアルキレンオキシド由来のオ
キシアルキレン鎖の量が増え、マンニッヒポリオールの粘度が下がりやすく好ましい。ま
た、製造される硬質フォームの脆さが抑制され、基材との接着性が出やすく、圧縮強度も
向上する。
【００８７】
　ポリオール組成物（Ｐｂ）におけるポリオール（Ａｂ）の含有量は、５～１００質量％
であり、５～８０質量％が好ましく、５～６０質量％がより好ましく、５～５０質量％が
特に好ましい。ポリオール（Ａｂ）の含有量が、上記範囲の下限値以上であると、接着性
および難燃性が良好な硬質フォームが得られる。上記範囲の上限値以下であると、ポリオ
ールシステム液の粘度が高くなりすぎず、取り扱いが容易である。
【００８８】
［ポリオール（Ｂｂ）］
　ポリオール（Ｂｂ）は、脂肪族アミンを開始剤として、アルキレンオキシドを開環付加
重合させて得られるポリエーテルポリオールである。
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　ポリオール組成物（Ｐｂ）は、ポリオール（Ａｂ）のほかにポリオール（Ｂｂ）を含む
ことが好ましい。ポリオール（Ｂｂ）はポリオールシステム液の低粘度化と反応性の向上
に寄与する。ポリオール（Ｂｂ）は、１種のみを用いてもよく、２種以上を併用してもよ
い。
【００８９】
　開始剤である脂肪族アミンは、活性水素原子数が２～４の脂肪族アミンが好ましい。具
体例としては、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン等の
アルカノールアミン類；エチレンジアミン、プロピレンジアミン、１，６－ヘキサンジア
ミン等のアルキルアミン類が挙げられる。これらのうち、エチレンジアミンが好ましい。
　ポリオール（Ｂｂ）の製造に用いるアルキレンオキシドとしては、エチレンオキシド、
プロピレンオキシド、ブチレンオキシド等が例示できる。少なくとも、プロピレンオキシ
ドまたはブチレンオキシドを含むことが好ましく、少なくともプロピレンオキシドを含む
ことが特に好ましい。
【００９０】
　具体的には、プロピレンオキシド単独の使用、またはエチレンオキシドとプロピレンオ
キシドとの併用が好ましい。併用する場合、エチレンオキシドとプロピレンオキシドは、
混合してから反応させても、順次反応させてもよい。
　エチレンオキシドを用いる場合、ポリオール（Ｂｂ）の製造に用いるアルキレンオキシ
ドの全量中における、エチレンオキシドの含有量（以下、全エチレンオキシド含有量、ま
たは全ＥＯ含有量ともいう。）は５～５５質量％が好ましく、１０～５０質量％がより好
ましく、１５～４５質量％が特に好ましい。該全ＥＯ含有量が上記範囲の下限値以上であ
ると、ポリオールの粘度が高くなりすぎず、取り扱いが容易である。上記範囲の上限値以
下であると、反応が速くなりすぎず、発泡反応の制御がしやすい。
　なお、本明細書では、プロピレンオキシドを開環付加重合させた後に、エチレンオキシ
ドを開環付加重合させる場合など異なるアルキレンオキシドを順番に開環付加重合してい
く場合に、アルキレンオキシドの全量中のうち、最後に開環付加重合させたエチレンオキ
シドの割合を、末端のＥＯ含有量（単位：質量％）ともいう。
【００９１】
　ポリオール（Ｂｂ）の水酸基数は２～４が好ましい。上記範囲の下限値以上であると、
硬質フォームの強度が向上し、収縮が抑制される。上記範囲の上限値以下であると、ポリ
オールの粘度が高くなりすぎず取り扱いが容易であり、成形時の流動性も良好となる。
　ポリオール（Ｂｂ）の水酸基価は３００～１，０００ｍｇＫＯＨ／ｇが好ましく、３５
０～９００ｍｇＫＯＨ／ｇがより好ましく、４００～８００ｍｇＫＯＨ／ｇが特に好まし
い。ポリオール（Ｂｂ）の水酸基価が上記範囲の下限値以上であると、ポリイソシアネー
ト化合物との反応が促進され、成形時のキュアー性が向上する。上記範囲の上限値以下で
あると、硬質フォームの脆性が抑制され、硬質フォームの強度が良好となる。
【００９２】
　ポリオール組成物（Ｐｂ）におけるポリオール（Ｂｂ）の含有量は、２０～７０質量％
が好ましく、２５～６５質量％がより好ましく、３０～６０質量％が特に好ましい。ポリ
オール（Ｂｂ）の含有量が、上記範囲の下限値以上であると、ポリオール組成物（Ｐｂ）
と、ハイドロフルオロオレフィン類（Ｉ）との相溶性が向上し、ポリオールシステム液の
分離が抑制される。また、成形時のキュアー性も良好となる。上記範囲の上限値以下であ
ると、ポリオールシステム液の分離が抑制される。
【００９３】
［ポリオール（Ｃｂ）］
　ポリオール（Ｃｂ）は、芳香族アミン（マンニッヒ縮合物を除く）を開始剤として、ア
ルキレンオキシドを開環付加重合させて得られるポリエーテルポリオールである。ポリオ
ール（Ｃｂ）は、１種のみを用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００９４】
　開始剤である芳香族アミンとしては、活性水素原子数が４～１２の、芳香環を有するア
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ミン類を用いることが好ましい。その具体例としては、フェニレンジアミン、トリレンジ
アミン、ジアミノジフェニルメタン等が挙げられる。
　これらの開始剤のうち低い熱伝導率が得られる点から、トリレンジアミンが特に好まし
い。トリレンジアミンはｏ－トリレンジアミンでもよく、ｍ－トリレンジアミンでもよい
。
【００９５】
　ポリオール（Ｃｂ）の製造に用いるアルキレンオキシドとしては、エチレンオキシド、
プロピレンオキシド、ブチレンオキシド等が例示できる。少なくともエチレンオキシドを
含むことが好ましく、エチレンオキシドとプロピレンオキシドとの併用が好ましい。エチ
レンオキシドとプロピレンオキシドは、混合してから反応させても、順次反応させてもよ
い。
　ポリオール（Ｃｂ）の製造に用いるアルキレンオキシドの全量中における、エチレンオ
キシドの含有量（全ＥＯ含有量）は０～６０質量％が好ましく、０～４５質量％がより好
ましく、０～３０質量％が特に好ましい。該全ＥＯ含有量が上記範囲の上限値以下である
と、適度な反応性を有するため成形性が良好となる。
【００９６】
　ポリオール（Ｃｂ）の水酸基数は４～１２が好ましく、４～１０がより好ましく、４～
８が特に好ましい。上記範囲の下限値以上であると、硬質フォームの強度が良好となり、
硬質フォームの収縮が抑制される。上記範囲の上限値以下であると、発泡、成形時の流動
性が良好となる。
　ポリオール（Ｃｂ）の水酸基価は１００～８００ｍｇＫＯＨ／ｇが好ましく、２００～
６００ｍｇＫＯＨ／ｇがより好ましく、３００～５００ｍｇＫＯＨ／ｇが特に好ましい。
ポリオール（Ｃｂ）の水酸基価が上記範囲の下限値以上であると、硬質フォームの独泡率
が向上して良好な熱伝導率が得られる。上記範囲の上限値以下であると、硬質フォームの
脆性が抑制されて硬質フォームの強度が向上する。
【００９７】
　ポリオール組成物（Ｐｂ）におけるポリオール（Ｃｂ）の含有量は、２０～６０質量％
が好ましく、３０～５５質量％がより好ましく、３０～５０質量％が特に好ましい。ポリ
オール（Ｃｂ）の含有量が、上記範囲の下限値以上であると、熱伝導率が良好となる。上
記範囲の上限値以下であると、ポリオールシステム液の粘度上昇が抑制され取り扱いが容
易で、かつ硬質フォームの発泡・成形時の流動性が良好となる。
【００９８】
［ポリマー分散ポリオール（Ｗｂ）］
　ポリオール組成物（Ｐｂ）は、ポリマー粒子を含有する。具体的には、ベースポリオー
ル（Ｗｂ’）中にポリマー粒子が分散しているポリマー分散ポリオール（Ｗｂ）を調製し
、該ポリマー分散ポリオール（Ｗｂ）をポリオール組成物（Ｐｂ）に含有させることが好
ましい。
　ポリオール組成物（Ｐｂ）中にポリマー粒子を存在させることにより、硬質フォームの
収縮を抑制して、寸法安定性を向上させることができる。この効果は、より低密度の硬質
フォームを製造する際に、特に有用である。ポリマー分散ポリオール（Ｗｂ）は１種でも
よく、２種以上を併用してもよい。
【００９９】
　ポリオール組成物（Ｐｂ）全体におけるポリマー粒子の含有量は０．００２～３０質量
％が好ましく、０．０２～２０質量％がより好ましく、０．５～１０質量％が特に好まし
い。上記範囲内であると、断熱性能を維持しながら、得られる硬質フォームの収縮を効果
的に抑制できる。また、常温の貯蔵安定性および高温の貯蔵安定性が良好となる。
　本発明Ｃにおけるポリマー分散ポリオール（Ｗｂ）については好ましい態様を含め、発
明Ａにおけるポリマー分散ポリオール（Ｗａ）と同様である。
　本発明Ｃにおけるポリマー分散ポリオール（Ｗｂ）の製造におけるベースポリオール（
Ｗｂ’）については好ましい態様を含め、発明Ａにおけるベースポリオール（Ｗａ’）と
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同様である。またベースポリオール（Ｗｂ’）は、前記ポリオール（Ａｂ）～（Ｃｂ）の
いずれかと同じであってもよい。
【０１００】
［その他のポリオール（Ｅｂ）］
　ポリオール組成物（Ｐｂ）に、ポリオール（Ａｂ）、ポリオール（Ｂｂ）、ポリオール
（Ｃｂ）、またはポリマー分散ポリオール（Ｗｂ）のいずれにも属さない、その他のポリ
オール（Ｅｂ）を含有させてもよい。
　その他のポリオール（Ｅｂ）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、ポリカーボネートポリオール、アクリルポリオール等が例示できる。ポリオール（
Ｅｂ）の水酸基価は２００～８００ｍｇＫＯＨ／ｇが好ましく、２００～６００ｍｇＫＯ
Ｈ／ｇがより好ましく、２００～５００ｍｇＫＯＨ／ｇが特に好ましい。
　ポリオール組成物（Ｐｂ）におけるポリオール（Ｅｂ）の含有量は８０質量％以下が好
ましく、５０質量％以下がより好ましく、２５質量％以下がさらに好ましく、２０質量％
以下が特に好ましい。
【０１０１】
＜ポリオール組成物（Ｐｂ）＞
　ポリオール組成物（Ｐｂ）は、ポリオール（Ａｂ）とポリマー粒子を含み、さらにポリ
オール（Ｂｂ）、ポリオール（Ｃｂ）から選ばれる１種以上を含むことが好ましい。任意
にその他ポリオール（Ｅｂ）を含んでもよい。また、ポリマー粒子はポリマー分散ポリオ
ール（Ｗｂ）由来であることが好ましい。
　ポリオール組成物（Ｐｂ）全体としての平均水酸基数は２～８であり、２．５～７．５
が好ましい。該平均水酸基数が上記範囲であると、硬質フォームの圧縮強度が向上し、収
縮も抑制できるため寸法安定性が良好となる。
　ポリオール組成物（Ｐｂ）全体としての平均水酸基価は１００～８００ｍｇＫＯＨ／ｇ
であり、２００～７００ｍｇＫＯＨ／ｇが好ましく、２００～６００ｍｇＫＯＨ／ｇが特
に好ましい。該平均水酸基価が上記範囲であると、発泡、成形時の急激な増粘挙動が抑制
され、流動性、成形性が良好となる。
【０１０２】
　本発明Ｂにおいて、ポリオール組成物（Ｐｂ）の全部がポリオール（Ａｂ）およびポリ
マー粒子であってもよい。
　後述のウレタン処方で硬質ポリウレタンフォームを製造する場合の好ましい組み合わせ
を以下に示す。
（組み合わせ２）ポリオール組成物（Ｐｂ）が、ポリオール（Ａｂ）の５～８０質量と、
ポリオール（Ｂｂ）の２０～７０質量％と、ポリオール（Ｃｂ）の１０～６０質量％と、
ポリオール（Ｅｂ）の０～２５質量％と、ポリオール（Ｗｂ）とからなり、ポリマー粒子
の含有量が０．００２～１０質量％である。
【０１０３】
（組み合わせ３）
ポリオール組成物（Ｐｂ）が、
ポリオール（Ａｂ）の５～６０質量と、
ポリオール（Ｂｂ）の２０～６５質量％と、
ポリオール（Ｃｂ）の２０～５５質量％と、
ポリオール（Ｅｂ）の０～２５質量％と、
ポリオール（Ｗｂ）とからなり、
ポリマー粒子の含有量が０．０１～１０質量％である。
（組み合わせ４）
ポリオール組成物（Ｐｂ）が、
ポリオール（Ａｂ）の５～５０質量と、
ポリオール（Ｂｂ）の２０～６０質量％と、
ポリオール（Ｃｂ）の２０～５０質量％と、
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ポリオール（Ｅｂ）の０～２５質量％と、
ポリオール（Ｗｂ）とからなり、
ポリマー粒子の含有量が０．０１～７質量％である。
【０１０４】
　後述のイソシアヌレート処方で硬質ポリイソシアヌレートフォームを製造する場合の好
ましい組み合わせを以下に示す。
（組み合わせ５）ポリオール組成物（Ｐｂ）が、ポリオール（Ａｂ）の２０～１００質量
％と、ポリオール（Ｅｂ）の０～８０質量％とからなる。（組み合わせ６）ポリオール組
成物（Ｐｂ）が、ポリオール（Ａｂ）の２０～１００質量％と、ポリオール（Ｅｂ）の０
～８０質量％と、ポリオール（Ｗｂ）とからなり、ポリマー粒子の含有量が０．０１～７
質量％である。
【０１０５】
＜ポリイソシアネート化合物＞
　本発明Ｂにおけるポリイソシアネート化合物は、好ましい態様を含め、本発明Ａにおけ
るポリイソシアネート化合物と同様である。
　本発明Ｂにおいては、触媒としてイソシアネート基の三量化反応を促進させる触媒を主
に用いるイソシアヌレート処方の場合、ポリイソシアネート化合物の使用量は、前記イソ
シアネート指数で１００～３５０が好ましく、１００～３００が特に好ましい。
【０１０６】
＜発泡剤＞
　本発明Ｂにおける発泡剤は好ましい態様を含め、本発明Ａにおける発泡剤と同様である
。
　式（Ｉ）で表わされるハイドロフルオロオレフィン類は好ましい態様を含め発明Ａにお
ける式（Ｉ）で表わされるハイドロフルオロオレフィン類と同様である。
　＜触媒＞
　本発明Ｂにおける触媒は、好ましい態様を含め本発明Ａにおける触媒と同様である。
　＜整泡剤＞
　本発明Ｂにおける整泡剤は好ましい態様を含め、本発明Ａにおける整泡剤と同様である
。
　＜その他の配合剤＞
　本発明Ｂにおけるその他の配合剤は、好ましい態様を含め、本発明Ａにおけるその他の
配合剤と同様である。　
【０１０７】
＜本発明Ｂの硬質フォームの製造方法＞
　本発明Ｂの硬質フォームの製造方法は、連続ボード成形法により、ポリオール組成物（
Ｐｂ）とポリイソシアネート化合物とを、発泡剤、整泡剤および触媒の存在下で反応、発
泡させて硬質発泡合成樹脂を製造する方法である。
　連続ボード成形法とは、連続的に供給される２枚の面材間に発泡原液組成物を供給して
発泡させることにより、これらの面材の間に硬質フォームが挟まれた積層体を製造する方
法であり、建築用途の断熱材の製造等に用いられる。建築材料としての硬質フォームは、
防火性の観点から難燃性が必要である。連続ボード成形法において良好な成形性を得るに
は、発泡原液組成物の流し込みを良好に行うことができる流動性が要求される。
【０１０８】
　本発明Ｂは、特に、ポリオール組成物（Ｐｂ）がマンニッヒポリオールを含むため、高
い難燃性が得られやすい。また連続ボード成形法に本発明Ｂを適用すると、流動性、キュ
アー性が良好であるため、成形性に優れる。
　該面材の代表例としては、クラフト紙、塩化ビニル製フィルムおよびシート、鉄板、ス
レート板、石膏板等が挙げられる。
　連続ボード成形法で得られる硬質フォームの用途の代表例としては、建築用断熱材、自
動販売機等の冷凍機器用断熱材等が挙げられる。
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【０１０９】
　また本発明Ｂは、スプレー法または注入法による硬質フォームの製造にも適用可能であ
る。
　スプレー法とは、硬質フォームをスプレーで吹き付け施工する方法である。スプレー法
は、大きく分けてエアスプレー法とエアレススプレー法がある。このうち特に配合液をミ
キシングヘッドで混合して発泡させるエアレススプレー法が好ましい。具体的なスプレー
法の方法は、発明Ｃにおける方法を用いることができる。
　注入法とは、金型等の枠内に硬質フォーム原料を注入して発泡させる方法である。具体
的な注入法の方法は、発明Ａにおける方法を用いることができる。
【０１１０】
　本発明Ｂによれば、発泡剤として、ハイドロフルオロオレフィン類（Ｉ）を用いて、良
好な特性を有する硬質フォームが得られる。
　具体的に、硬質フォームにあっては、低密度化した場合にも、ポリオールシステム液の
貯蔵安定性が良好であること、成形性が良好であること、寸法安定性が良好であることが
望ましい。本発明Ｂによれば、これらの特性の全部が良好である硬質フォームを得ること
ができる。
　また、ポリオール（Ａｂ）およびポリマー粒子とハイドロフルオロオレフィン類（Ｉ）
を組み合わせることにより、寸法安定性が良好で熱伝導率の低い、すなわち良好な断熱性
能を有する硬質フォームを得ることができる。また本発明Ｂによれば、ポリオールシステ
ム液の高温貯蔵安定性が良好となる。
【０１１１】
＜本発明Ｃについての説明＞
　本発明Ｃにおける「ポリオール組成物（Ｐｃ）」とは、ポリイソシアネート化合物との
反応に用いるポリオール（ポリマー分散ポリオールを含む）の全部の混合物である。
　本発明Ｃにおける「ポリオールシステム液」とは、ポリイソシアネート化合物と反応さ
せる相手の液であり、ポリオール組成物（Ｐｃ）のほかに発泡剤、整泡剤、触媒等、必要
に応じた配合剤を含む液である。
　本発明Ｃにおける「マンニッヒ縮合物」とは、一般にアニリン、フェノール類等の芳香
族化合物と、アルデヒド類と、アミン類とを縮合反応（以下、マンニッヒ縮合反応という
こともある。）させて得られる化合物を意味する。
　本発明Ｃにおける「ポリマー分散ポリオール」とは、ポリエーテルポリオールまたはポ
リエステルポリオール等のベースポリオール（Ｗｃ’）中で、重合性不飽和結合を有する
モノマーを重合させてポリマー粒子を形成することによって得られるもので、該ベースポ
リオール（Ｗｃ’）中に該ポリマー粒子を分散させたポリオール（Ｗｃ）である。
【０１１２】
［ポリオール（Ａｃ）］
　本発明Ｃにおけるポリオール組成物（Ｐｃ）は、ポリオール（Ａｃ）を含む。
　ポリオール（Ａｃ）は、フェノール類とアルデヒド類とアルカノールアミン類とを反応
させて得られるマンニッヒ縮合物を開始剤として、アルキレンオキシドを開環付加重合さ
せて得られるポリエーテルポリオール（マンニッヒポリオール）である。該マンニッヒポ
リオールは難燃性向上にも寄与する。
【０１１３】
　フェノール類は、フェノール、およびフェノールの水酸基に対して少なくとも１か所の
オルト位に水素原子を有するフェノール誘導体からなる群から選ばれる１種以上である。
すなわち、フェノールの水酸基に対して少なくとも１か所のオルト位に水素原子を有して
いればよく、フェノールであってもよく、フェノール誘導体であってもよい。フェノール
類は１種でもよく、２種以上を併用してもよい。
【０１１４】
　フェノール誘導体としては、フェノールの水酸基に対して少なくとも１か所のオルト位
に水素原子を有し、それ以外の、芳香環に結合した水素原子の１個以上が炭素数１～１５
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のアルキル基で置換されたアルキルフェノールが好ましい。アルキルフェノールにおける
アルキル基の置換位置はオルト位、メタ位、パラ位のいずれでもよい。アルキルフェノー
ルの１分子中、アルキル基で置換された水素原子の数は１～４個であり、１～２個が好ま
しく、１個が特に好ましい。
　アルキルフェノールにおけるアルキル基の炭素数は、好ましくは１～１０である。該ア
ルキルフェノールとして、ノニルフェノール、クレゾールが好ましく用いられる。特にノ
ニルフェノールは、ポリオール（Ａｃ）とポリイソシアネート化合物との相溶性を向上さ
せ、セル外観を向上させる点で好ましい。
【０１１５】
　アルデヒド類としては、ホルムアルデヒドおよびアセトアルデヒドの一方または両方の
混合物が用いられる。これらのうちで、ホルムアルデヒドがマンニッヒ反応の反応性の点
で好ましい。ホルムアルデヒドはどのような形態で使用してもよく、具体的にはホルマリ
ン水溶液、メタノール溶液、またはパラホルムアルデヒドとして使用できる。パラホルム
アルデヒドとして使用する場合は、パラホルムアルデヒドを加熱してホルムアルデヒドを
生成させ、該ホルムアルデヒドを本工程の反応に用いてもよい。なお、使用量は、ホルム
アルデヒド換算のモル数で計算する。
【０１１６】
　アルカノールアミン類は、モノエタノールアミン、ジエタノールアミンおよび１－アミ
ノ－２－プロパノールからなる群から選ばれる１種以上である。これらのうちで、ジエタ
ノールアミンが、低粘度のマンニッヒポリオールが得られやすい点で好ましい。
　開始剤として用いるマンニッヒ縮合物は、上記フェノール類と、アルデヒド類と、アル
カノールアミン類とをマンニッヒ縮合反応させて得られる反応生成物である。該反応生成
物には反応後に残存する未反応物も含まれるものとする。マンニッヒ縮合反応は公知の方
法で実施できる。
【０１１７】
　マンニッヒ縮合反応に用いる原料において、フェノール類の１モルに対する、アルデヒ
ド類の割合は０．３モル以上３モル以下が好ましい。該アルデヒド類の割合が上記範囲の
下限値以上であると、硬質フォームの良好な寸法安定性が得られやすい。上限値以下であ
ると低粘度のマンニッヒポリオールを得やすくなる。また、マンニッヒポリオールの粘度
がより低くなりやすい点では、０．３モル以上０．９モル未満が好ましく、得られる硬質
フォームの強度の点からは０．９モル以上１．５モル以下がより好ましい。
　マンニッヒ縮合反応に用いる原料において、アルデヒド類の１モルに対する、アルカノ
ールアミン類の割合は０．７モル以上１２モル以下が好ましい。該アルカノールアミン類
の割合が上記範囲の下限値以上であると、良好な強度の硬質フォームが得られやすい。上
限値以下であると良好な難燃性の硬質フォームが得られやすい。また、得られる硬質フォ
ームの難燃性の点からは、０．７モル以上５モル以下が好ましい。低粘度のマンニッヒポ
リオールを得る点からは、０．７モル以上５モル以下が好ましく、０．７モル以上３．５
モル以下が特に好ましい。
【０１１８】
　マンニッヒポリオールの製造に用いるアルキレンオキシドは、エチレンオキシド（以下
、ＥＯともいう。）、プロピレンオキシド（以下、ＰＯともいう。）、およびブチレンオ
キシドからなる群から選ばれる１種以上が好ましい。該アルキレンオキシドがエチレンオ
キシドを含むことが好ましく、エチレンオキシドのみ、またはエチレンオキシドとプロピ
レンオキシドとの組み合わせがより好ましい。
　ＥＯおよび／またはＰＯを使用する場合、以下のいずれの方法を用いてもよい。
（１）ＥＯを単独で開環付加重合する方法。
（２）ＰＯを単独で開環付加重合する方法。
（３）ＰＯとＥＯの混合物を開環付加重合する方法。
（４）上記（１）～（３）の方法を任意に組み合わせて開環付加重合する方法。
【０１１９】



(28) JP 5664669 B2 2015.2.4

10

20

30

40

50

　開始剤に付加するアルキレンオキシドの付加量は、マンニッヒ縮合反応に使用するフェ
ノール類の１モルに対して２～３０モルが好ましく、４～２０モルが特に好ましい。アル
キレンオキシドの付加量が上記範囲の下限値以上であると、生成するマンニッヒポリオー
ルの水酸基価および粘度が低くなりやすい。上記範囲の上限値以下であると、硬質フォー
ムの収縮を抑えやすい。
　開環付加重合反応に使用するアルキレンオキシドの全量中における、エチレンオキシド
の含有量（以下、全エチレンオキシド含有量、または全ＥＯ含有量ともいう。）が１０～
１００質量％が好ましく、２０～１００質量％が特に好ましい。上記範囲の下限値以上で
あるとマンニッヒポリオールの粘度が低くなりやすく、ポリオール組成物（Ｐｃ）の粘度
およびポリオールシステム液の粘度を低くする上で好ましい。
　なお、ポリオール（Ａｃ）して、複数種のマンニッヒポリオールを組み合わせて用いる
場合、上記全ＥＯ含有量は、ポリオール（Ａｃ）全体としての値である。
【０１２０】
　開始剤の活性水素原子にアルキレンオキシドを反応させることにより、アルキレンオキ
シドが開環付加してオキシアルキレン基を有するポリオールが生成する。活性水素原子に
１分子のアルキレンオキシドが開環付加することによりヒドロキシアルキル基が生成し、
また、その水酸基に引き続きアルキレンオキシドが開環付加し、この反応が繰り返されて
オキシアルキレン基の連鎖が生成する。
【０１２１】
　ポリオール（Ａｃ）の水酸基価は１００～８００ｍｇＫＯＨ／ｇが好ましく、２００～
５５０ｍｇＫＯＨ／ｇがより好ましく、２５０～４５０ｍｇＫＯＨ／ｇが特に好ましい。
　ポリオール（Ａｃ）の水酸基価が上記範囲の下限値以上であると、得られる硬質フォー
ムの強度が確保し易く、良好な寸法安定性が得られやすいため好ましい。一方、上記範囲
の上限値以下であると、マンニッヒポリオール中に存在するアルキレンオキシド由来のオ
キシアルキレン鎖の量が増え、マンニッヒポリオールの粘度が下がりやすく好ましい。ま
た、製造される硬質フォームの脆さが抑制され接着性が出やすい。
【０１２２】
　ポリオール組成物（Ｐｃ）におけるポリオール（Ａｃ）の含有量は、２０～１００質量
％であり、２０～７０質量％が好ましく、２５～６０質量％がより好ましく、３０～６０
質量％がさらに好ましく、３０～５０質量％が特に好ましい。ポリオール（Ａｃ）の含有
量が、上記範囲の下限値以上であると、接着性および難燃性が良好な硬質フォームが得ら
れる。上記範囲の上限値以下であるとポリオールシステム液の粘度が高くなりすぎず取り
扱いが容易である。
【０１２３】
［ポリオール（Ｂｃ）］
　ポリオール（Ｂｃ）は、アミン化合物（マンニッヒ縮合物を除く）を開始剤として、ア
ルキレンオキシドを開環付加重合させて得られるポリエーテルポリオールである。ポリオ
ール（Ｂｃ）はウレタン化反応の初期の活性を高める効果に寄与する。ポリオール（Ｂｃ
）は、１種のみを用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
　開始剤であるアミン化合物の活性水素原子数は２～６が好ましく、３～６がより好まし
く、３～４が特に好ましい。
【０１２４】
　開始剤であるアミン化合物としては、アルカノールアミン類（モノエタノールアミン、
ジエタノールアミン、トリエタノールアミン等）、アルキルアミン類（エチレンジアミン
、プロピレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、ジエチレントリアミン、トリエチレン
テトラミン）等の脂肪族アミン化合物；Ｎ－アミノメチルピペラジン、Ｎ－（２－アミノ
エチル）ピペラジンなどの飽和環状アミン化合物；アニリン、トリレンジアミン、キシリ
レンジアミン、ジフェニルメタンジアミンなどの芳香族アミン化合物（マンニッヒ縮合物
を含まない）が挙げられる。ウレタン化反応の初期の活性を高める効果の点から、脂肪族
アミン化合物または飽和環状アミン化合物が好ましい。
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【０１２５】
　ポリオール（Ｂｃ）の製造に用いるアルキレンオキシドとしては、エチレンオキシド、
プロピレンオキシド、ブチレンオキシド等が例示できる。プロピレンオキシド単独の使用
、またはエチレンオキシドとプロピレンオキシドとの併用が好ましい。併用する場合、エ
チレンオキシドとプロピレンオキシドは、混合してから反応させても、順次反応させても
よい。
【０１２６】
　ポリオール（Ｂｃ）の水酸基数は２～６が好ましく、３～６がより好ましく、３～４が
特に好ましい。上記範囲の下限値以上であると硬質フォームの収縮を抑制し、上限値以下
であると粘度が適度な範囲となり、取り扱いが容易である。
　ポリオール（Ｂｃ）の水酸基価は１００～８００ｍｇＫＯＨ／ｇが好ましく、２００～
６００ｍｇＫＯＨ／ｇがより好ましく、３００～５００ｍｇＫＯＨ／ｇが特に好ましい。
ポリオール（Ｂｃ）の水酸基価が上記範囲の下限値以上であると、硬質フォームの強度が
向上し、収縮が抑制されて寸法安定性が向上する。上記範囲の上限値以下であると、粘度
が高くなりすぎず取り扱いが容易である。
【０１２７】
　本発明Ｃにおいて、ポリオール（Ｂｃ）は必須ではないが、ポリオール（Ｂｃ）を用い
る場合、ポリオール組成物（Ｐｃ）におけるポリオール（Ｂｃ）の含有量は、０質量％超
、７０質量％以下が好ましく、１～４０質量％がより好ましく、３～３５質量％がさらに
好ましく、３～３０質量％が特に好ましい。ポリオール（Ｂｃ）の含有量が、上記範囲の
下限値以上であると、硬質フォームの収縮が抑制されて、良好な寸法安定性が得られやす
い。上記範囲の上限値以下であると硬質フォームの成形時において良好な硬化特性（キュ
アー性）を確保しやすい。
【０１２８】
［ポリオール（Ｃｃ）］
　ポリオール（Ｃｃ）は、活性水素原子数が２～８の多価アルコールを開始剤として、ア
ルキレンオキシドを開環付加重合させて得られるポリエーテルポリオールである。ポリオ
ール（Ａｃ）のほかにポリオール（Ｃｃ）を用いることによりポリオール組成物（Ｐｃ）
の粘度が高くなりすぎるのを防止することができる。
　ポリオール（Ｃｃ）は、１種のみを用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【０１２９】
　開始剤である多価アルコールとしては、水、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、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、１，４－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール
等の２価アルコール；グリセリン、トリメチロールプロパン、１，２，６－ヘキサントリ
オール等の３価アルコール；ペンタエリスリトール、ジグリセリン、テトラメチロールシ
クロヘキサン、メチルグルコシド等の４価アルコール；ソルビトール、マンニトール、ズ
ルシトール等の６価アルコール；シュークロース等の８価アルコールが挙げられる。
　これらのうち、寸法安定性と粘度のバランスが良い点でグリセリンが好ましい。
【０１３０】
　ポリオール（Ｃｃ）の製造に用いるアルキレンオキシドとしては、エチレンオキシド、
プロピレンオキシド、ブチレンオキシド等が例示できる。プロピレンオキシド単独の使用
、またはエチレンオキシドとプロピレンオキシドとの併用が好ましい。併用する場合、エ
チレンオキシドとプロピレンオキシドは、混合してから反応させても、順次反応させても
よい。
　ポリオール（Ｃｃ）の製造にエチレンオキシドを併用する場合、アルキレンオキシドの
全量中における、エチレンオキシドの含有量（全ＥＯ含有量）は０質量％超、５０質量％
以下が好ましく、５～４０質量％がより好ましく、１０～２０質量％が特に好ましい。エ
チレンオキシドの含有量が上記範囲の下限値以上であると反応性が良好となり、上記範囲
の上限値以下であると、得られる硬質フォームの脆性が抑制される。
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【０１３１】
　ポリオール（Ｃｃ）の水酸基数は２～８であり、２～６がより好ましく、２～４が特に
好ましい。上記範囲の下限値以上であると、硬質フォームの収縮が抑制されて寸法安定性
が向上する。上限値以下であると、粘度が高くなりすぎず取り扱いが容易である。
　ポリオール（Ｃｃ）の水酸基価は１００～８００ｍｇＫＯＨ／ｇが好ましく、２００～
７００ｍｇＫＯＨ／ｇがより好ましく、３００～６００ｍｇＫＯＨ／ｇが特に好ましい。
ポリオール（Ｃｃ）の水酸基価が上記範囲の下限値以上であると、硬質フォームの強度が
良好となり、収縮が抑制される。上記範囲の上限値以下であると、粘度が高くなりすぎず
取り扱いが容易であり、ポリイソシアネーとト化合物との混合性も良好となる。
【０１３２】
　本発明Ｃにおいて、ポリオール（Ｃｃ）は必須ではないが、ポリオール（Ｃｃ）を用い
る場合、ポリオール組成物（Ｐｃ）におけるポリオール（Ｃｃ）の含有量は、０質量％超
、４０質量％以下が好ましく、１～３５質量％がより好ましく、３～３０質量％が特に好
ましい。ポリオール（Ｃｃ）の含有量が、上記範囲の下限値以上であると、ポリオールシ
ステム液が低粘度化でき、良好な成形性が得られやすい。上記範囲の上限値以下であると
、硬質フォームの良好な圧縮強度が得られやすい。
【０１３３】
［ポリオール（Ｄｃ）］
　ポリオール（Ｄｃ）は、芳香族化合物を含むモノマー混合物を重縮合して製造されたポ
リエステルポリオールである。
　ポリオール組成物（Ｐｃ）は、必要に応じてポリオール（Ｄｃ）を含有してもよい。ポ
リオール（Ｄｃ）は難燃性の向上に寄与する。
　ポリオール（Ｄｃ）は、１種のみを用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【０１３４】
　ポリオール（Ｄｃ）の製造に用いるモノマー混合物は、ジカルボン酸化合物と多価アル
コールとを含み、該ジカルボン酸化合物および多価アルコールの一方または両方が、芳香
環を有する化合物を含むことが好ましい。
　特にポリオール（Ｄｃ）が、芳香環を有するジカルボン酸と、芳香環を有しない多価ア
ルコールとを重縮合反応させて得られる芳香族ポリエステルポリオールを含むことが好ま
しい。
　芳香環を有するジカルボン酸としては、テレフタル酸、イソフタル酸、オルトフタル酸
等が挙げられる。耐熱性が向上する点でテレフタル酸がより好ましい。
　芳香環を有しない多価アルコールとしては、エチレングリコール（ＥＧ）、ジエチレン
グリコール（ＤＥＧ）、トリエチレングリコール、ジプロピレングリコール（ＤＰＧ）、
１，４－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール（１，６－ＨＤ）、ネオペンチルグ
リコール等のジオール化合物；グリセリン、トリメチロールプロパン等のトリオール化合
物が挙げられる。ポリオール（Ｄｃ）の粘度を低くでき、かつ、良好な難燃性向上効果が
得られやすい点で、エチレングリコールまたはジエチレングリコールがより好ましく、ジ
エチレングリコールが特に好ましい。
【０１３５】
　ポリオール（Ｄｃ）の平均水酸基数は２～３が好ましく、２が特に好ましい。該平均水
酸基数が３以下であると粘度を低く抑えることができ、取り扱いが容易である。
　ポリオール（Ｄｃ）の水酸基価は１００～５００ｍｇＫＯＨ／ｇが好ましく、１５０～
３５０ｍｇＫＯＨ／ｇがより好ましく、１８０～３００ｍｇＫＯＨ／ｇが特に好ましい。
ポリオール（Ｄｃ）の水酸基価が上記範囲の下限値以上であると硬質フォームの収縮が抑
制されやすく、上記範囲の上限値以下であると硬質フォームの脆性が抑制されて良好な物
性が得られやすい。
　本発明Ｃにおいて、ポリオール（Ｄｃ）は必須ではないが、ポリオール（Ｄｃ）を用い
る場合、ポリオール組成物（Ｐｃ）におけるポリオール（Ｄｃ）の含有量は、０質量％超
、７０質量％以下が好ましく、１０～６５質量％がより好ましく、３０～６０質量％が特
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に好ましい。ポリオール（Ｄｃ）の含有量が、上記範囲の下限値以上であると、ポリオー
ルシステム液の粘度の低減効果が得られやすい。上記範囲の上限値以下であると、硬質フ
ォームの収縮が抑制されやすい。
【０１３６】
［ポリマー分散ポリオール（Ｗｃ）］
　ポリオール組成物（Ｐｃ）はポリマー粒子を含有する。具体的には、ベースポリオール
（Ｗｃ’）中にポリマー粒子が分散しているポリマー分散ポリオール（Ｗｃ）を調製し、
該ポリマー分散ポリオール（Ｗｃ）をポリオール組成物（Ｐｃ）に含有させることが好ま
しい。
　ポリオール組成物（Ｐｃ）中にポリマー粒子を存在させることにより、硬質フォームの
収縮を抑制して、寸法安定性を向上させることができる。この効果は、より低密度の硬質
フォームを製造する際に、特に有用である。ポリマー分散ポリオール（Ｗｃ）は１種でも
よく、２種以上を併用してもよい。
【０１３７】
　ポリオール組成物（Ｐｃ）全体におけるポリマー粒子の含有量は０．００２～３０質量
％が好ましく、０．０２～２０質量％がより好ましく、０．０２～１０質量％が特に好ま
しい。上記範囲内であると、断熱性能を維持しながら、得られる硬質フォームの収縮を効
果的に抑制できる。また、常温の貯蔵安定性および高温の貯蔵安定性が良好となる。
　本発明Ｃにおけるポリマー分散ポリオール（Ｗｃ）については好ましい態様を含め、発
明Ａにおけるポリマー分散ポリオール（Ｗａ）と同様である。
　本発明Ｃにおけるポリマー分散ポリオール（Ｗｃ）の製造におけるベースポリオール（
Ｗｃ’）については好ましい態様を含め、発明Ａにおけるベースポリオール（Ｗａ’）と
同様である。またベースポリオール（Ｗｃ’）は、前記ポリオール（Ａｃ）～（Ｃｃ）の
いずれかと同じであってもよい。
【０１３８】
［その他のポリオール（Ｅｃ）］
　ポリオール組成物（Ｐｃ）に、ポリオール（Ａｃ）、ポリオール（Ｂｃ）、ポリオール
（Ｃｃ）、ポリオール（Ｄｃ）、またはポリマー分散ポリオール（Ｗｃ）のいずれにも属
さない、その他のポリオール（Ｅｃ）を含有させてもよい。
　その他のポリオール（Ｅｃ）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、ポリカーボネートポリオール、アクリルポリオール等が例示できる。ポリオール（
Ｅｃ）の水酸基価は５～１，０００ｍｇＫＯＨ／ｇが好ましく、１０～８００ｍｇＫＯＨ
／ｇがより好ましく、２０～７００ｍｇＫＯＨ／ｇが特に好ましい。
　ポリオール組成物（Ｐｃ）におけるポリオール（Ｅｃ）の含有量は３０質量％以下が好
ましく、２５質量％以下がより好ましく、２０質量％以下が特に好ましい。
【０１３９】
＜ポリオール組成物（Ｐｃ）＞
　ポリオール組成物（Ｐｃ）は、ポリオール（Ａｃ）と、ポリマー粒子を含み、さらにポ
リオール（Ｂｃ）、ポリオール（Ｃｃ）、ポリオール（Ｄｃ）から選ばれる１種以上を含
むことが好ましい。任意にその他ポリオール（Ｅｃ）を含んでもよい。ポリマー粒子はポ
リマー分散ポリオール（Ｗｃ）由来であることが好ましい。　ポリオール組成物（Ｐｃ）
全体としての平均水酸基数は２～８であり、２．５～７．５が好ましい。該平均水酸基数
が上記範囲の下限値以上であると、硬質フォームの収縮が抑制され、寸法安定性が良好に
なる。上限値以下であると、ポリオールシステム液の粘度が適度となり成形性が良好とな
る。
　ポリオール組成物（Ｐｃ）全体としての平均水酸基価は１００～８００ｍｇＫＯＨ／ｇ
であり、１５０～７００が好ましく、２００～６００がより好ましい。該平均水酸基価が
上記範囲の下限値以上であると、硬質フォームの収縮が抑制され、寸法安定性が良好にな
る。上限値以下であると、硬質フォームの脆性が抑制される。
【０１４０】
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　本発明Ｃにおいて、ポリオール組成物（Ｐｃ）の全部がポリオール（Ａｃ）とポリマー
粒子であってもよい。
　ポリオール組成物（Ｐｃ）のより好ましい組成は以下の通りである。
　後述のイソシアヌレート処方で硬質ポリイソシアヌレートフォームを製造する場合の好
ましい組み合わせを以下に示す。
（組み合わせ１）ポリオール組成物（Ｐｃ）が、ポリオール（Ａ）の３０～５０質量％と
、ポリオール（Ｂｃ）の１～３０質量％と、ポリオール（Ｄｃ）の３０～７０質量％と、
ポリオール（Ｗｃ）とからなり、ポリマー粒子の含有量が０．０２～７質量％である。
（組み合わせ２）ポリオール組成物（Ｐｃ）が、ポリオール（Ａｃ）の３０～５０質量％
と、ポリオール（Ｂｃ）の１～３０質量％と、ポリオール（Ｃｃ）の１～３０質量％と、
ポリオール（Ｄｃ）の１０～６０質量％と、ポリオール（Ｗｃ）とからなり、ポリマー粒
子の含有量が０．０２～７質量％である。
【０１４１】
　後述のウレタン処方で硬質ポリウレタンフォームを製造する場合の好ましい組み合わせ
を以下に示す。
（組み合わせ５）ポリオール組成物（Ｐｃ）が、ポリオール（Ａｃ）の３０～７０質量％
と、ポリオール（Ｂｃ）の１０～５０質量％と、ポリオール（Ｃｃ）の５～３０質量％と
、ポリオール（Ｗｃ）とからなり、ポリマー粒子の含有量が０．０２～７質量％である。
（組み合わせ７）ポリオール組成物（Ｐｃ）が、ポリオール（Ａｃ）の３０～６０質量％
と、ポリオール（Ｂｃ）の１０～６０質量％と、ポリオール（Ｃｃ）の５～２０質量％と
、ポリオール（Ｗｃ）とからなり、ポリマー粒子の含有量が０．０２～７質量％である。
【０１４２】
＜ポリイソシアネート化合物＞
　本発明Ｃにおけるポリイソシアネート化合物は、好ましい態様を含め、発明Ａにおける
ポリイソシアネート化合物と同様である。
　ポリイソシアネート化合物としては、イソシアネート基を２以上有する、芳香族系、脂
環族系、脂肪族系等のポリイソシアネート；これらを変性して得られる変性ポリイソシア
ネート等が挙げられる。
　具体例としては、トリレンジイソシアネート（ＴＤＩ）、ジフェニルメタンジイソシア
ネート（ＭＤＩ）、ポリメチレンポリフェニルポリイソシアネート（通称：クルードＭＤ
Ｉ）、キシリレンジイソシアネート（ＸＤＩ）、イソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ
）、ヘキサメチレンジイソシアネート（ＨＭＤＩ）等のポリイソシアネートまたはこれら
のプレポリマー型変性体、イソシアヌレート、ウレア変性体、カルボジイミド変性体等が
挙げられる。このうち、クルードＭＤＩ、またはその変性体が好ましく、クルードＭＤＩ
の変性体が特に好ましい。ポリイソシアネート化合物は１種でもよく、２種以上を混合し
て用いてもよい。
【０１４３】
　ポリイソシアネート化合物の使用量は、ポリオールシステム液中に存在する、ポリオー
ル組成物（Ｐｃ）およびその他の活性水素化合物の活性水素原子の合計数に対するイソシ
アネート基の数の１００倍で表して（以下、この１００倍で表した数値を「イソシアネー
ト指数（ＩＮＤＥＸ）」という）、５０～４００が好ましい。
　特に、触媒としてウレタン化触媒を主に用いるウレタン処方の場合、ポリイソシアネー
ト化合物の使用量は、前記イソシアネート指数で５０～１７０が好ましく、７０～１５０
が特に好ましい。
　また、触媒としてイソシアネート基の三量化反応を促進させる触媒を主に用いるイソシ
アヌレート処方の場合、ポリイソシアネート化合物の使用量は、前記イソシアネート指数
で１００～３５０が好ましく、１００～３００がより好ましく、１００～１８０が特に好
ましい。
【０１４４】
＜発泡剤＞
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　本発明Ｃにおける発泡剤は好ましい態様を含め、発明Ａにおける発泡剤と同様である。
　式（Ｉ）で表わされるハイドロフルオロオレフィン類は好ましい態様を含め前述の式（
Ｉ）で表わされるハイドロフルオロオレフィン類と同様である。
　＜触媒＞
　本発明Ｃにおける触媒は、好ましい態様を含め、本発明Ａにおける触媒と同様である。
【０１４５】
＜整泡剤＞
　本発明Ｃにおける整泡剤は好ましい態様を含め、本発明Ａにおける整泡剤と同様である
。
　本発明Ｃにおいては良好な気泡を形成するため整泡剤を用いる。整泡剤としては例えば
、シリコーン系整泡剤、含フッ素化合物系整泡剤が挙げられる。これらは市販品を使用で
きる。整泡剤の使用量は適宜選定できるが、ポリオール組成物（Ｐｃ）の１００質量部に
対して０．１～１０質量部が好ましい。
【０１４６】
＜その他の配合剤＞
　本発明Ｃにおけるその他の配合剤は、好ましい態様を含め、発明Ａにおけるその他の配
合剤と同様である。
　本発明Ｃでは、上述したポリオール組成物（Ｐｃ）、ポリイソシアネート化合物、触媒
、発泡剤、整泡剤の他に、公知の配合剤を使用できる。配合剤としては、炭酸カルシウム
、硫酸バリウム等の充填剤；酸化防止剤、紫外線吸収剤等の老化防止剤；難燃剤、可塑剤
、着色剤、抗カビ剤、破泡剤、分散剤、変色防止剤等が挙げられる。その他の配合剤の使
用量は適宜選定できるが、ポリオール組成物（Ｐｃ）の１００質量部に対して０．１～３
０質量部が好ましい。
【０１４７】
＜発明Ｃの硬質フォームの製造方法＞
　本発明Ｃの硬質フォームの製造方法は、ポリオール組成物（Ｐｃ）とポリイソシアネー
ト化合物とを、発泡剤、整泡剤および触媒の存在下で反応させて硬質発泡合成樹脂を製造
する方法である。
　特に、硬質フォームをスプレーで吹き付け施工するスプレー法を好適に用いることがで
きる。スプレー法は、例えばポリオールシステム液と、ポリイソシアネート化合物とをそ
れぞれポンプで送液し、スプレーガンから施工対象となる壁面等の基材に吹きつけながら
反応させ、その基材上で発泡させて断熱材等とする方法である。スプレー法は、大きく分
けてエアスプレー法とエアレススプレー法がある。このうち特に配合液をミキシングヘッ
ドで混合して発泡させるエアレススプレー法が好ましい。
　例えば、建築現場等においてはスプレー法が多く採用される。このような建築材料とし
ての硬質フォームは、防火性の観点から難燃性が必要である。特にスプレー法を採用する
場合には、施工現場での溶接火花による火災事故防止の点からも難燃性が要求される。
【０１４８】
　本発明Ｃは、特に、ポリオール組成物（Ｐｃ）がマンニッヒポリオールを含むため、高
い難燃性が得られやすい。またスプレー法に本発明Ｃを適用すると、寸法安定性が良好で
、難燃性も良好なスプレー法による硬質合成発泡樹脂を得ることができる。
　スプレー法においては、基材上でポリオールシステム液と、ポリイソシアネート化合物
とを吹き付け後に早い速度で硬化するのが、液流れしない点で好ましい。例えばライズタ
イムが８～２５秒が好ましく、１０～２０秒が特に好ましい。
　基材としては、ベニヤ板、合板、スレート板、石膏板等が挙げられる。
　スプレー法を用いて製造できる物品としては、住宅用結露防止断熱材、冷凍倉庫断熱材
等が挙げられる。
【０１４９】
　また本発明Ｃは、連続ボード成形法または注入法による硬質フォームの製造にも適用可
能である。



(34) JP 5664669 B2 2015.2.4

10

20

30

40

50

　連続ボード成形法とは、２枚の面材間に硬質フォーム原料を供給して発泡させることに
より、これらの面材の間に硬質フォームが挟まれた積層体を製造する方法であり、建築用
途の断熱材の製造等に用いられる。注入法とは、金型等の枠内に硬質フォーム原料を注入
して発泡させる方法である。
【０１５０】
　本発明Ｃによれば、発泡剤として、ハイドロフルオロオレフィン類（Ｉ）を用いて、良
好な特性を有する硬質フォームが得られる。
　具体的に、硬質フォームにあっては、低密度化した場合にも、ポリオールシステム液の
貯蔵安定性が良好であること、成形性が良好であること、寸法安定性が良好であることが
望ましい。本発明Ｃによれば、これらの特性の全部が良好である硬質フォームを得ること
ができる。
　また、ポリオール（Ａｃ）およびポリマー粒子とハイドロフルオロオレフィン類（Ｉ）
を組み合わせることにより、寸法安定性が良好で熱伝導率の低い（すなわち良好な断熱性
能）を有する硬質フォームを得ることができる。また本発明Ｃによれば、ポリオールシス
テム液の高温貯蔵安定性が良好となる。
【実施例】
【０１５１】
　以下に、実施例を用いて本発明をさらに詳しく説明するが、本発明はこれら実施例に限
定されるものではない。
＜本発明Ａの実施例について＞
　ポリオールの水酸基価は、ＪＩＳ　Ｋ　１５５７（１９７０年版）に準拠して測定した
値である。
　以下の本発明Ａの例で用いた各原料は以下の通りである。
［ポリオール（Ａａ）］
　ポリオールＡａ１：ｍ－トリレンジアミンにＥＯを開環付加重合した後、水酸化カリウ
触媒存在下でＰＯ、ＥＯの順にアルキレンオキシドを開環付加重合させて得られた、水基
価が４５０ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエーテルポリオール。ＥＯとＰＯの合計のうち、Ｅの含
有量（全ＥＯ含有量）は２５質量％である。また、末端のＥＯ含有量は３質量％である。
【０１５２】
　ポリオールＡａ２：ｍ－トリレンジアミンにＥＯを開環付加重合した後、水酸化カリウ
ム触媒存在下でＰＯ、ＥＯの順にアルキレンオキシドを開環付加重合させて得られた、水
酸基価が３５０ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエーテルポリオール。ＥＯとＰＯの合計のうち、Ｅ
Ｏの含有量（全ＥＯ含有量）は２５質量％である。また、末端のＥＯ含有量は１１質量％
である。
　ポリオールＡａ３：ｍ－トリレンジアミンにアルキレンオキシドとしてＰＯのみを開環
付加重合させて得られた、水酸基価３５０ｍｇＫＯＨ／のポリエーテルポリオール。
　ポリオールＡａ４：ノニルフェノール、ジエタノールアミンおよびホルムアルデヒドを
１モル／２．２モル／１．５モルの比率で縮合させたマンニッヒ縮合物に、アルキレンオ
キシドとしてＰＯのみを開環付加重合させて得られた、水酸基価４７０ｍｇＫＯＨ／ｇ、
平均官能基数４のポリエーテルポリオール。
【０１５３】
［ポリオール（Ｂａ）］
　ポリオールＢａ１：ソルビトールにアルキレンオキシドとしてＰＯのみを開環付加重合
させて得られた、水酸基価が５００ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエーテルポリオール。
　ポリオールＢａ２：ソルビトールにアルキレンオキシドとしてＰＯのみを開環付加重合
させて得られた、水酸基価が３８５ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエーテルポリオール。
　ポリオールＢａ３：シュークロースとグリセリンの混合物（質量比２：１）にアルキレ
ンオキシドとしてＰＯのみを開環付加重合させて得られた、水酸基価４５０ｍｇＫＯＨ／
ｇのポリエーテルポリオール。
【０１５４】
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［ポリオール（Ｃａ）］
　ポリオールＣａ１：エチレンジアミンにアルキレンオキシドとしてＰＯのみを開環付加
重合させて得られた、水酸基価が７６０ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエーテルポリオール。
　ポリオールＣａ２：モノエタノールアミンにアルキレンオキシドとしてＰＯのみを開環
付加重合させて得られた、水酸基価が５００ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエーテルポリオール。
　ポリオールＣａ３：エチレンジアミンにアルキレンオキシドとしてＰＯを開環付加重合
させ、続いて水酸化カリウム触媒存在下でＥＯを開環重合させて得られた、水酸基価が４
５０ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエーテルポリオール。ＥＯとＰＯの合計のうち、ＥＯの含有量
（全ＥＯ含有量）は４１質量％である。
【０１５５】
［ポリオール（Ｄａ）］
　ポリオールＤａ１：ジエチレングリコールとテレフタル酸とを重縮合して得られた、平
均水酸基数が２、水酸基価が２５０ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエステルポリオール（製品名：
Ｔｅｒｏｌ　５６３、オキシド社製）。
［その他のポリオール（Ｅａ）］
　ポリオールＥａ１：グリセリンにアルキレンオキシドとしてＰＯを開環付加重合させ、
水酸化カリウム触媒存在下でＥＯを開環付加重合させて得られた、水酸基価５６ｍｇＫＯ
Ｈ／ｇのポリエーテルポリオール。ＥＯとＰＯの合計のうち、ＥＯの含有量（全ＥＯ含有
量）は１３質量％である。
【０１５６】
　ポリオールＥａ２：グリセリンにアルキレンオキシドとしてＰＯを開環付加重合させ、
水酸化カリウム触媒存在下でＥＯを開環付加重合させて得られた水酸基価５６ｍｇＫＯＨ
／ｇのポリエーテルポリオール。ＥＯとＰＯの合計のうち、ＥＯの含有量（全ＥＯ含有量
）は２０質量％である。
　ポリオールＥａ３：ペンタエリスリトールにアルキレンオキシドとしてＰＯのみを開環
付加重合させて得られた、水酸基価４１０ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエーテルポリオール。
　ポリオールＥａ４：ジプロピレングリコールにアルキレンオキシドとしてＰＯのみを開
環付加重合させて得られた、水酸基価４５０ｍｇＫＯＨ／のポリエーテルポリオール。
【０１５７】
［ポリマー分散ポリオール（Ｗａ）］
　ポリマー分散ポリオール（Ｗａ）として、下記表１に示す配合で、下記製造例の方法に
より製造したポリマー分散ポリオールＷａ１～Ｗａ６を用いた。表１における配合比の単
位は「質量部」である。
［重合性不飽和結合を有するモノマー］
　ポリマー粒子を形成するための重合性不飽和結合を有するモノマーとしては、アクリロ
ニトリル（ＡＮ）、酢酸ビニル（Ｖａｃ）、メタクリル酸メチル（ＭＭＡ）、前記式（１
－１）で表わされるポリフルオロアルキルメタクリレート（ＦＭＡ）を用いた。
【０１５８】
［マクロモノマー］
　マクロモノマーとして以下の２種を用いた。
　・マクロモノマーＭ１：下記のポリオールＧ、トリレンジイソシアネート（商品名：Ｔ
－８０、日本ポリウレタン工業社製）および２－ヒドロキシエチルメタクリレート（純正
化学社製）を、ポリオールＧ／トリレンジイソシアネート／２－ヒドロキシエチルメタク
リレート＝１／１／１のモル比率となるように仕込み、６０℃で１時間反応させた後さら
に８０℃で６時間反応させることで得られた、水酸基価４０ｍｇＫＯＨ／ｇの重合性不飽
和基を有するマクロモノマー。
【０１５９】
　・マクロモノマーＭ２：下記のポリオールＦ、トリレンジイソシアネート（商品名：Ｔ
－８０、日本ポリウレタン工業社製）および２－ヒドロキシエチルメタクリレート（純正
化学社製）を、ポリオールＦ／トリレンジイソシアネート／２－ヒドロキシエチルメタク
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リレート＝１／１／１のモル比率となるように仕込み、６０℃で１時間反応させた後さら
に８０℃で６時間反応させることで得られた、水酸基価２１ｍｇＫＯＨ／ｇの重合性不飽
和基を有するマクロモノマー。
　・上記ポリオールＧ：開始剤としてグリセリンを用い、該グリセリンに、ＥＯを開環付
加重合した後、ＰＯとＥＯとの混合物［ＰＯ／ＥＯ＝４６．２／５３．８（質量比）］を
開環付加重合させた、ポリオールＧ中のオキシエチレン基含有量６５質量％、水酸基価が
４８ｍｇＫＯＨ／ｇのポリオキシアルキレンポリオール。
　・上記ポリオールＦ：開始剤としてグリセリンを用い、該グリセリンに、ＥＯを開環付
加重合した後、ＰＯとＥＯとの混合物［ＰＯ／ＥＯ＝４８．０／５２．０（質量比）］を
開環付加重合させた、ポリオールＦ中のオキシエチレン基含有量６０質量％、水酸基価が
２８ｍｇＫＯＨ／ｇのポリオキシアルキレンポリオール。
【０１６０】
［ポリイソシアネート化合物］
　ポリイソシアネート化合物１：ポリメチレンポリフェニレンポリイソシアネート（クル
ードＭＤＩ）（日本ポリウレタン工業社製、製品名：ミリオネートＭＲ－２００）。
［発泡剤］
　発泡剤１：Ｅ－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロ－プロペン。
　発泡剤２：Ｚ－１，１，１，４，４，４－ヘキサフルオロ－２－ブテン。
　発泡剤３：水。
［難燃剤］
　難燃剤１：トリス（β－クロロプロピル）ホスフェート（スプレスタジャパン社製、製
品名：ファイロールＰＣＦ）。
［触媒］
　触媒１：ペンタメチルジエチレントリアミン（東ソー社製、製品名：ＴＯＹＯＣＡＴ　
ＤＴ）。
　触媒２：Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサメチレンジアミン（東ソー社製、製
品名：ＴＯＹＯＣＡＴ　ＭＲ）。
　ウレタン化触媒１：触媒１／触媒２の１／３（質量比）の混合物。
［整泡剤］
　整泡剤１：シリコーン系整泡剤（東レ・ダウコーニング社製、製品名：ＳＨ－１９３）
。
【０１６１】
＜製造例１＞
　５Ｌ加圧反応容器に、下記ポリエーテルポリオール（Ｘ１）の３００質量部、下記ポリ
エーテルポリオール（Ｙ１）の１５０質量部、下記ポリエーテルポリオール（Ｙ２）の３
００質量部、アクリロニトリルの５０質量部、酢酸ビニルの２００質量部、および重合開
始剤として２，２－アゾビス－２－メチルブチロニトリル（ＡＭＢＮ）の１０質量部を仕
込んだ後、撹拌しながら昇温を開始し、反応液を８０℃に保ちながら１０時間反応させた
。モノマーの反応率は８０％以上を示した。反応終了後、１１０℃、マイナス０．１０Ｍ
Ｐａ（ゲージ圧力）で２時間加熱減圧脱気して未反応モノマーを除去し、ポリマー分散ポ
リオール（ポリオールＷａ１）を得た。得られたポリマー分散ポリオールＷａ１の水酸基
価、２５℃における粘度、およびＷａ１中のポリマー粒子の含有量を表１に示す（以下、
同様。）。
【０１６２】
＜製造例２、３：ポリマー分散ポリオール（Ｗａ２）、（Ｗａ３）の製造＞
　５Ｌ加圧反応槽に、表１に示したベースポリオール（Ｗａ’）の混合物のうちの７０質
量％を仕込み、１２０℃に保ちながら、残りのベースポリオール（Ｗａ’）の混合物とモ
ノマーと重合開始剤（ＡＭＢＮ）との混合物を撹拌しながら２時間かけてフィードし、全
フィード終了後同温度下で約０．５時間撹拌を続けた。製造例２、３のいずれにおいても
、モノマーの反応率は８０％以上を示した。反応終了後、未反応モノマーを１２０℃、２
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０Ｐａで２時間加熱減圧脱気にて除去し、ポリマー分散ポリオールＷａ２およびＷａ３を
得た。
【０１６３】
＜製造例４～６：ポリマー分散ポリオール（Ｗａ４）、（Ｗａ５）、（Ｗａ６）の製造＞
　５Ｌ加圧反応槽に、表１に示した配合で、ポリオールＸ１、ポリオールＹ１、およびマ
クロモノマーを仕込み、１２０℃に保ちつつ、モノマーおよび重合開始剤（ＡＭＢＮ）の
混合物を、撹拌しながら２時間かけてフィードし、全フィード終了後、同温度下で約０．
５時間撹拌を続けた。その後、未反応モノマーを減圧下、１２０℃で３時間除去すること
によりポリマー分散ポリオールＷａ４、Ｗａ５およびＷａ６を得た。
【０１６４】
【表１】

【０１６５】
　ポリエーテルポリオール（Ｘ１）：グリセリンを開始剤として、水酸化カリウム触媒存
在下、ＰＯとＥＯとをランダムに付加して得られる、水酸基価が５０ｍｇＫＯＨ／ｇ、オ
キシエチレン基含有量７０質量％のポリエーテルポリオール。
　ポリエーテルポリオール（Ｙ１）：エチレンジアミンを開始剤として、ＰＯのみを付加
して得られる、水酸基価が７６０ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエーテルポリオール。
　ポリエーテルポリオール（Ｙ２）：グリセリンを開始剤として、水酸化カリウム触媒存
在下、ＰＯのみを付加して得られる、水酸基価が６５０ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエーテルポ
リオール。
　ポリマー分散ポリオールの平均水酸基価は、ＪＩＳ　Ｋ　１５５７－１：２００７に従
って測定した。
【０１６６】
＜例１～５０＞
　例１９、２１、２３、２５、２７、２９、３１、３３、３５、３７、３９、４１、４３
、４５、４７、４９が実施例、例１～１８、２０、２２、２４、２６、２８、３０、３２
、３４、３６、３８、４０、４２、４４、４６、４８、５０が比較例である。
　表２、３、４、５、に示す配合で硬質フォームを製造する。表に示した配合の数値の単
位は質量部である。ただしポリイソシアネート化合物の配合量はイソシアネート指数（Ｉ
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ＮＤＥＸ）で表す。表にポリオール組成物（Ｐａ）の全体における平均水酸基数および平
均水酸基価を示す。
　まず、各ポリオール、ウレタン化触媒、整泡剤、混合発泡剤および水の所定量を混合し
てポリオールシステム液を調製する。ウレタン化触媒の配合量はゲルタイムが１００秒と
なる量に設定した。ポリオールシステム液およびポリイソシアネート化合物の液温を、そ
れぞれ２０℃に調整する。
【０１６７】
［自由発泡フォームの製造］
　上記の手順で調製した、ポリイソシアネート化合物をポリオールシステム液に投入し、
日立製作所社製のボール盤に円盤型形状の攪拌翼を装着した攪拌装置を用いて、毎分３，
０００回転の回転速度で５秒間撹拌・混合して発泡原液組成物を調製する。調製直後の発
泡原液組成物を、ポリエチレン製の離型袋を装着した縦、横、高さ各２００ｍｍの木箱に
素早く投入し、自由発泡フォームを得る。得られた自由発泡フォームのボックスフリー密
度を下記の方法で測定する。また、発泡途中には、反応性（クリームタイム、ゲルタイム
、タックフリータイム）を下記の方法で測定する。結果を表３および４に示す。
【０１６８】
［パネルフォームの製造］
　上記自由発泡フォームの製造と同様な方法で調製した発泡原液組成物を、４０℃に温度
調整した縦４００ｍｍ×横８００ｍｍ×厚さ４０ｍｍのアルミニウム製金型に有機系の離
型剤を塗布した状態で、ポリオールシステム液とポリイソシアネート化合物との混合直後
に投入する。投入量は、金型容積に対し１５％の過充填となる量とする。投入後、蓋をし
て密閉した状態で発泡させて、１０分間保持し、該金型から取り出すことでパネルフォー
ムを製造する。
　得られたパネルフォームのパネル全密度（単位：ｋｇ／ｍ３）を下記の方法で測定する
。また、下記の方法で各特性の評価を行う。結果を表３および４に示す。
【０１６９】
＜自由発泡フォームの評価方法＞
［ボックスフリー密度］
　自由発泡で得られたフォームの中央付近を１００ｍｍ角に切り出した試験片について、
ＪＩＳ　Ａ　９５１１に準拠した方法で密度（単位：ｋｇ／ｍ３）を測定する。
［反応性］
　ポリオールシステム液とポリイソシアネート化合物との混合開始時刻を０秒とし、クリ
ームタイム、ゲルタイムおよびタックフリータイムを測定する。
　クリームタイム（秒）：ポリオールシステム液とポリイソシアネート化合物との混合液
が泡立ちを始めるまでの時間。
　ゲルタイム（秒）：ゲル化の進行に伴い、細いガラスまたは金属製の棒を発泡中の発泡
原液組成物上部に軽く差した後、素早く引き抜いた時に発泡原液組成物が糸を引き始める
までの時間。
　タックフリータイム（秒）：発泡が終了し、フォームにベトツキが無くなるまでの時間
。
【０１７０】
＜パネルフォームの評価方法＞
［パネル全密度］
　得られたパネルフォームの全体につき、ＪＩＳ　Ａ　９５１１に準拠した方法でパネル
全密度（単位：ｋｇ／ｍ３）を測定する。
［成形性］
（１）脱型後の収縮の有無：得られたパネルフォームを、２０℃で３０時間放置した後、
外観状態を観察する。下記の基準で評価する。
○（良）：変形がない。良好。
△（可）：収縮により部分的に変形が生じる。
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×（不可）：収縮により全体が潰れる。不良。
（２）セル外観：得られたパネルフォームの表面のうち、発泡方向（金型の厚さ方向）に
対して下側（金型の底面側）の表面をスキン部の表面とする。パネルフォームのコア部か
ら、横（ｘ）１００ｍｍ、縦（ｙ）１００ｍｍ、高さ（ｚ）２５ｍｍの寸法で切り出した
試験片の表面をコア部の表面とする。
　スキン部およびコア部のそれぞれの表面について、セルが不均一な部分（セルが粗くな
っている部分）の有無を目視で観察し、下記の基準で評価する。
◎（優良）：セルが粗くなっている部分がない。セルが微細でかつ均一。
○（良）：セルが粗くなっている部分がない。セルが均一。
△（可）：部分的にセルが粗くなっている。
×（不可）：全体的にセルが粗くなっている。不良。
【０１７１】
［寸法安定性］
　寸法安定性は、ＡＳＴＭ　Ｄ　２１２６－７５に準じた方法で測定する。金型からパネ
ルフォームを取り出した後、雰囲気温度２５℃、相対湿度５０％の雰囲気下で３０時間養
生した後、パネルフォームのコア部から、横（ｘ）１００ｍｍ、縦（ｙ）１００ｍｍ、高
さ（ｚ）２５ｍｍの寸法で切り出したものを試験片として、高温寸法安定性、低温寸法安
定性および湿熱寸法安定性の各試験を行う。
　養生条件は以下の条件で行う。
　高温寸法安定性：試験片を７０℃の恒温槽中で２４時間保存。
　低温寸法安定性：試験片を－３０℃の恒温槽中で２４時間保存。
　湿熱寸法安定性：試験片を７０℃で相対湿度９５％の雰囲気下の恒温槽中で２４時間保
存。
　上記各条件での保存終了後、試験片のｘ、ｙ、ｚの３方向について、保存前の寸法に対
する変化した寸法の割合を寸法変化率（単位：％）で表す。
　寸法変化率において、負の数値は収縮を意味し、絶対値が大きいことは、寸法変化が大
きいことを意味する。
【０１７２】
［圧縮強度］
　パネルフォームの圧縮強さは、ＪＩＳ　Ａ　９５１１に準拠して測定した。試料片の大
きさは、縦（ｘ）、横（ｙ）を各５０ｍｍに切出し、高さ方向（ｚ）は表面スキン層を切
り出さずパネルフォームの厚さである４０ｍｍのままとし、ｚ方向の圧縮強度を測定する
。
［熱伝導率］
　パネルフォームの熱伝導率（単位：Ｗ／ｍ・Ｋ）は、ＪＩＳ　Ａ　９５１１に準拠し、
熱伝導率測定装置（製品名：オートラムダＨＣ－０７４型、英弘精機社製）を用いて、平
均温度２４℃で測定した。
【０１７３】
［常温貯蔵安定性］
　ポリオールシステム液を２０℃で１ヶ月間保存した後、液の状態を目視で観察する。下
記の基準で評価する。
○（良）：濁り、分離、沈殿、固化のいずれも発生せず、透明である。良好。
×（不可）：濁り、分離、沈殿、固化のうちの１つ以上が発生する。不良。
［高温貯蔵安定性］
　ポリオールシステム液を４０℃で１ヶ月間保存した後、液の状態を目視で観察する。下
記の基準で評価する。
○（良）：濁り、分離、沈殿、固化のいずれも発生せず、透明である。良好。
×（不可）：濁り、分離、沈殿、固化のうちの１つ以上が発生する。不良。
××（より不可）：濁り、分離、沈殿、固化のうち２つ以上が発生する。より不良。
【０１７４】
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【表２】

【０１７５】
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【表３】

【０１７６】
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【表４】

【０１７７】
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【表５】

【０１７８】
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【表６】

【０１７９】
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【表７】

【０１８０】
　　表６の結果より、ポリオール組成物にポリマー粒子を含まない例１～１８は、ポリオ
ールシステムの高温の貯蔵安定性が不良である。



(46) JP 5664669 B2 2015.2.4

　　表７の結果より、本願発明の例１９、２１の硬質フォームは例２０、２２と比べてボ
ックスフリー密度を低くして軽量化しても、寸法安定性、成形性が良好であり、ポリオー
ルシステムの安定性が良好であり、高温の貯蔵安定も良好である。またポリエーテルポリ
オールよりも収縮する傾向が強いポリエステルポリオール（ポリオール（Ｄａ））を用い
た例２３、２５においても、例２４、２６と比べてフォームの収縮が抑制され、成形性、
寸法安定性、圧縮強度、熱伝導率およびポリオールシステムの貯蔵安定性がいずれも向上
する。
【０１８１】
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【表８】

【０１８２】
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【表９】

【０１８３】
　表８、９の結果より、本願発明のポリオール組成物を用いた例２７、２９、３１、３３
、３５、３７、３９、４１、４３、４５、４７、４９は、ポリオール（Ａａ）を用いない



(49) JP 5664669 B2 2015.2.4

10

20

30

40

50

比較例である例２８、３０、３２、３４、３６、３８、４０、４２、４４、４６、４８、
５０と比べて、成形性、寸法安定性、圧縮強さ、熱伝導率およびポリオールシステムの常
温貯蔵安定性がいずれも良好であり、高温の貯蔵安定性も良好である。
【０１８４】
＜本発明Ｂの実施例について＞
　ポリオールの水酸基価は、ＪＩＳ　Ｋ　１５５７（１９７０年版）に準拠して測定した
値である。以下の例で用いる各原料は以下の通りである。
［ポリオール（Ａｂ）］
　ポリオールＡｂ１：ノニルフェノールの１モルに対し、ホルムアルデヒドの１．５モル
およびジエタノールアミンの２．２モルを反応させて得られた反応生成物を開始剤として
、ＰＯを開環付加重合させた後、水酸化カリウム触媒存在下で、ＥＯを開環付加重合させ
て得られた水酸基価が３００ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエーテルポリオール。アルキレンオキ
シドの付加量はノニルフェノールの１モルに対し１５．４モルである。付加させたＰＯと
ＥＯとの合計量に対するＥＯの割合（全ＥＯ含有量）は５８質量％である。
　ポリオールＡｂ２：ノニルフェノールの１モルに対し、ホルムアルデヒドの２．２モル
およびジエタノールアミンの２．２モルを反応させて得られた反応生成物を開始剤として
、ＰＯを開環付加重合させた後、水酸化カリウム触媒存在下で、ＥＯを開環付加重合させ
て得られた水酸基価が４３０ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエーテルポリオール。アルキレンオキ
シドの付加量はノニルフェノールの１モルに対し６．３モルである。付加させたＰＯとＥ
Ｏとの合計量に対するＥＯの割合（全ＥＯ含有量）は２３質量％である。 
【０１８５】
　ポリオールＡｂ３：ノニルフェノールの１モルに対し、ホルムアルデヒドの１．５モル
およびジエタノールアミンの２．２モルを反応させて得られた反応生成物を開始剤として
、ＰＯのみを開環付加重合させて得られた水酸基価が４７０ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエーテ
ルポリオール。アルキレンオキシドの付加量はノニルフェノールの１モルに対し５．５モ
ルである。
　ポリオールＡｂ４：アニリン１モルに対して、フェノール１モル、ホルムアルデヒド０
．６モルおよびジエタノールアミン２．２モルを反応させて得られた反応生成物を開始剤
として、ＰＯのみを開環付加重合させて得られた水酸基価が５４０ｍｇＫＯＨ／ｇのポリ
エーテルポリオール。アルキレンオキシドの付加量はアニリンの１モルに対し６．９モル
である。
　ポリオールＡｂ５：ノニルフェノールの１モルに対し、ホルムアルデヒドの１．５モル
およびジエタノールアミンの２．２モルを反応させて得られた反応生成物を開始剤として
、ＥＯのみを開環付加重合させて得られた水酸基価が５８０ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエーテ
ルポリオール。アルキレンオキシドの付加量はノニルフェノールの１モルに対し２．６モ
ルである。
【０１８６】
［ポリオール（Ｂｂ）］
　ポリオールＢｂ１：エチレンジアミンにＰＯを開環付加重合させた後、水酸化カリウム
触媒存在下で、ＥＯを開環付加重合させて得られた、水酸基価が４５０ｍｇＫＯＨ／ｇの
ポリエーテルポリオール。ＥＯとＰＯの合計のうち、ＥＯの含有量（全ＥＯ含有量）は４
１質量％である。
　ポリオールＢｂ２：エチレンジアミンにアルキレンオキシドとしてＰＯのみを開環付加
重合させて得られた、水酸基価が７６０ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエーテルポリオール。
　ポリオールＢｂ３：モノエタノールアミンにアルキレンオキシドとしてＰＯのみを開環
付加重合させて得られた、水酸基価が５００ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエーテルポリオール。
【０１８７】
［ポリオール（Ｃｂ）］
　ポリオールＣｂ１：ｍ－トリレンジアミンにＥＯを開環付加重合した後、水酸化カリウ
ム触媒存在下でＰＯ、ＥＯの順にアルキレンオキシドを開環付加重合させて得られた、水
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酸基価が４５０ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエーテルポリオール。ＥＯとＰＯの合計のうち、Ｅ
Ｏの含有量（全ＥＯ含有量）は２５質量％である。また、末端のＥＯ含有量は３質量％で
ある。
　ポリオールＣｂ２：ｍ－トリレンジアミンにＥＯを開環付加重合した後、水酸化カリウ
ム触媒存在下でＰＯ、ＥＯの順にアルキレンオキシドを開環付加重合させて得られた、水
酸基価が３５０ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエーテルポリオール。ＥＯとＰＯの合計のうち、Ｅ
Ｏの含有量（全ＥＯ含有量）は２５質量％である。また、末端のＥＯ含有量は１１質量％
である。
　ポリオールＣｂ３：ｍ－トリレンジアミンにアルキレンオキシドとしてＰＯのみを開環
付加重合させて得られた、水酸基価が３５０ｍｇＫＯＨ／のポリエーテルポリオールであ
る。
【０１８８】
［その他のポリオール（Ｅｂ）］
　ポリオールＥｂ１：ジエチレングリコールとテレフタル酸とを重縮合して得られた、水
酸基価が２５０ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエステルポリオール（オキシド社製、製品名：Ｔｅ
ｒｏｌ　５６３）。
【０１８９】
［ポリマー分散ポリオール（Ｗｂ）］
　ポリオールＷｂ１：下記の製造例１で得られた、平均水酸基価３２０ｍｇＫＯＨ／ｇの
ポリマー分散ポリオール。
　ポリマー分散ポリオール（Ｗｂ）として、下記表１に示す配合で、下記製造例の方法に
より製造したポリマー分散ポリオールＷｂ１～Ｗ６を用いた。表１における配合比の単位
は「質量部」である。［重合性不飽和結合を有するモノマー］
　ポリマー粒子を形成するための重合性不飽和結合を有するモノマーとしては、アクリロ
ニトリル（ＡＮ）、酢酸ビニル（Ｖａｃ）、メタクリル酸メチル（ＭＭＡ）、前記式（１
－１）で表わされるポリフルオロアルキルメタクリレート（ＦＭＡ）を用いた。
【０１９０】
［マクロモノマー］
　マクロモノマーとして以下の２種を用いた。
・マクロモノマーＭ１：下記のポリオールＥ、トリレンジイソシアネート（商品名：Ｔ－
８０、日本ポリウレタン工業社製）および２－ヒドロキシエチルメタクリレート（純正化
学社製）を、ポリオールＥ／トリレンジイソシアネート／２－ヒドロキシエチルメタクリ
レート＝１／１／１のモル比率となるように仕込み、６０℃で１時間反応させた後さらに
８０℃で６時間反応させることで得られた、水酸基価４０ｍｇＫＯＨ／ｇの重合性不飽和
基を有するマクロモノマー。
・マクロモノマーＭ２：下記のポリオールＦ、トリレンジイソシアネート（商品名：Ｔ－
８０、日本ポリウレタン工業社製）および２－ヒドロキシエチルメタクリレート（純正化
学社製）を、ポリオールＦ／トリレンジイソシアネート／２－ヒドロキシエチルメタクリ
レート＝１／１／１のモル比率となるように仕込み、６０℃で１時間反応させた後さらに
８０℃で６時間反応させることで得られた、水酸基価２１ｍｇＫＯＨ／ｇの重合性不飽和
基を有するマクロモノマー。
・上記ポリオールＥ：開始剤としてグリセリンを用い、該グリセリンに、ＥＯを開環付加
重合した後、ＰＯとＥＯとの混合物［ＰＯ／ＥＯ＝４６．２／５３．８（質量比）］を開
環付加重合させた、ポリオールＤ中のオキシエチレン基含有量６５質量％、水酸基価が４
８ｍｇＫＯＨ／ｇのポリオキシアルキレンポリオール。
・上記ポリオールＦ：開始剤としてグリセリンを用い、該グリセリンに、ＥＯを開環付加
重合した後、ＰＯとＥＯとの混合物［ＰＯ／ＥＯ＝４８．０／５２．０（質量比）］を開
環付加重合させた、ポリオール中のオキシエチレン基含有量６０質量％、水酸基価が２８
ｍｇＫＯＨ／ｇのポリオキシアルキレンポリオール。
【０１９１】
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［ベースポリオール（Ｗｂ’）］
　ベースポリオール（Ｗｂ’）としては、下記のポリオールＸ１、Ｚ１、Ｚ２を用いた。
（ポリオールＸ１）
　グリセリンを開始剤として、ＥＯとＰＯとをランダムに開環付加重合させて得られた、
水酸基価５０ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエーテルポリオール。付加させたＰＯとＥＯの合計量
に対するＥＯの割合は７０質量％である。ポリオールＸ１の全体におけるＥＯ基の含有量
は６８質量％である。（ポリオールＹ１）
　グリセリンを開始剤として、ＰＯを開環付加重合して得られた、水酸基価６５０ｍｇＫ
ＯＨ／ｇのポリエーテルポリオール。（ポリオールＹ２）
　エチレンジアミンを開始剤として、ＰＯを開環付加重合させて得られた、水酸基価が７
６０ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエーテルポリオール。
【０１９２】
［製造例１：ポリマー分散ポリオール（Ｗｂ１）の製造］
　５Ｌ加圧反応槽に、表１に示した配合でベースポリオール（Ｗｂ’）、モノマー、およ
び重合開始剤としてのＡＭＢＮを全て仕込んだ後、撹拌しながら昇温を開始し、反応液を
８０℃に保ちながら１０時間反応させた。モノマーの反応率は８０％以上を示した。反応
終了後、１１０℃、２０Ｐａで２時間加熱減圧脱気して未反応モノマーを除去し、ポリマ
ー分散ポリオールＷｂ１を得た。
　得られたポリマー分散ポリオールＷｂ１の水酸基価、２５℃における粘度、およびＷｂ
１中のポリマー粒子の含有量を表１に示す（以下、同様。）。
【０１９３】
［製造例２、３：ポリマー分散ポリオール（Ｗｂ２）、（Ｗｂ３）の製造］
　５Ｌ加圧反応槽に、表１に示したベースポリオール（Ｗｂ’）の混合物のうちの７０質
量％を仕込み、１２０℃に保ちながら、残りのベースポリオール（Ｗｂ’）の混合物とモ
ノマーと重合開始剤（ＡＭＢＮ）との混合物を撹拌しながら２時間かけてフィードし、全
フィード終了後同温度下で約０．５時間撹拌を続けた。製造例２、３のいずれにおいても
、モノマーの反応率は８０％以上を示した。反応終了後、未反応モノマーを１２０℃、２
０Ｐａで２時間加熱減圧脱気にて除去し、ポリマー分散ポリオールＷｂ２およびＷｂ３を
得た。
【０１９４】
［製造例４～６：ポリマー分散ポリオール（Ｗｂ４）、（Ｗｂ５）、（Ｗｂ６）の製造］
　５Ｌ加圧反応槽に、表１に示した配合で、ポリオールＸ、ポリオールＹ１、およびマク
ロモノマーを仕込み、１２０℃に保ちつつ、モノマーおよび重合開始剤（ＡＭＢＮ）の混
合物を、撹拌しながら２時間かけてフィードし、全フィード終了後、同温度下で約０．５
時間撹拌を続けた。その後、未反応モノマーを減圧下、１２０℃で３時間除去することに
よりポリマー分散ポリオールＷｂ４、Ｗｂ５およびＷｂ６を得た。ポリマー分散ポリオー
ルの平均水酸基価は、ＪＩＳ　Ｋ　１５５７－１：２００７に従って測定した。
【０１９５】
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【表１０】

【０１９６】
［ポリイソシアネート化合物］
　ポリイソシアネート化合物１：ポリメチレンポリフェニレンポリイソシアネート（クル
ードＭＤＩ）（日本ポリウレタン工業社製、製品名：ミリオネートＭＲ－２００）。［発
泡剤］
　発泡剤１：Ｅ－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロ－プロペン。
　発泡剤２：Ｚ－１，１，１，４，４，４－ヘキサフルオロ－２－ブテン。
　発泡剤３：水。
［難燃剤］
　難燃剤１：トリス（β－クロロプロピル）ホスフェート（スプレスタジャパン社製、製
品名：ファイロールＰＣＦ）。
［触媒］
　触媒１：ペンタメチルジエチレントリアミン（東ソー社製、製品名：ＴＯＹＯＣＡＴ　
ＤＴ）。
　触媒２：Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルヘキサメチレンジアミン（東ソー社製、製
品名：ＴＯＹＯＣＡＴ　ＭＲ）。
　触媒３：オクチル酸カリウム塩（日本化学産業社製、製品名：プキャット１５Ｇ）。
　ウレタン化触媒１：触媒１／触媒２の１／３（質量比）の混合物。
［整泡剤］
　整泡剤１：シリコーン系整泡剤（東レ・ダウコーニング社製、製品名：ＳＨ－１９３）
。
【０１９７】
　＜例１～１６、２１～３４＞
　表２、３、６および７に示す配合で自由発泡フォームおよびパネルフォームのサンプル
を製造した。表２および３はポリウレタンフォームの配合（ウレタン処方）、表６および
７はポリイソシアヌレートフォームの配合（イソシアヌレート処方）である。例３～４、
１１～２４、３３～３４、３７～３８、４１～５７は実施例、例１～２、７、８、２５、
２６、２９～３２、３５～３６、３９～４０、５８～５９は比較例である。
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　表に示した配合の数値の単位は質量部である。ただしポリイソシアネート化合物の配合
量はイソシアネート指数（ＩＮＤＥＸ）で表す。表にポリオール組成物（Ｐｂ）の全体に
おける平均水酸基数および平均水酸基価を示す。以下において、発泡方向を厚さ方向とす
る。
【０１９８】
［発泡原液組成物の調製］
　各例の配合のうち、ポリイソシアネート化合物を除く各成分の所定量をプラスチック製
容器に量り取り、撹拌羽根付のミキサーを用い、毎分３，０００回転で３０秒間撹拌・混
合し、ポリオールシステム液を調製した。該ポリオールシステム液の液温を２５℃に保温
する。
　これとは別に、ポリイソシアネート化合物の所定量をプラスチック容器に量り取り、液
温を２０℃に保温する。
　該ポリイソシアネート化合物を上記ポリオールシステム液に投入し、ミキサーを用いて
、毎分３，０００回転で５秒間撹拌・混合して発泡原液組成物を調製する。
【０１９９】
［自由発泡フォームの製造］
　上記手順で調製した、発泡原液組成物を調製後、直ちに、縦、横、高さ各２０ｃｍの木
箱に素早く投入して、自由発泡フォームを得た。得られた自由発泡フォームのボックスフ
リー密度を下記の方法で測定する。また、発泡途中には、反応性（クリームタイム、ゲル
タイム、タックフリータイム）を下記の方法で測定する。
【０２００】
［パネルフォームの製造］
　図１はパネルフォームの製造に用いた金型１の斜視図である。該金型１はアルミニウム
製の下型２と上蓋３とからなる。
　下型２は、縦方向（Ｘ）の長さが８００ｍｍ、横方向（Ｙ）の長さが４００ｍｍ、厚さ
方向（ｔ）の長さが４０ｍｍである直方体の、厚さ方向（ｔ）に垂直な上面が取り除かれ
て上部開口部４が形成され、かつ縦方向（Ｘ）に垂直な一側面が取り除かれて側部開口部
５が形成された形状である。すなわち下型２は、底面２ａと、横方向（Ｙ）に垂直な２つ
の側面２ｃと、縦方向（Ｘ）に垂直な１つの側面２ｂとからなる。
　上蓋３は、下型２の上部開口部４を閉じる板状であり、下型２の横方向（Ｙ）に垂直な
一側面２ｃの上端に蝶着されている。
【０２０１】
　パネルフォームの製造においては、予め金型１を６０℃に温度調整しておき、上記手順
で発泡原液組成物を調製した後、直ちに、下型２内の投入位置６に投入する。投入量は、
発泡後に金型容積（８００ｍｍ×４００ｍｍ×４０ｍｍ）が丁度満たされた状態となる量
（ジャストパック）とする。投入位置６は、縦方向（Ｘ）に垂直な側面２ｂの近傍におけ
る、底面２ａの横方向（Ｙ）の中央部である。投入位置６に投入された発泡原液組成物は
、底面２ａ上を側部開口部５に向かって、縦方向（Ｘ）に沿って流れる。全量を投入した
直後に、上蓋３を閉じて発泡させ、パネルフォームを製造する。なお、ポリオールシステ
ム液とポリイソシアネート化合物との混合開始時刻を０秒とし、１０分後に、上蓋３を開
放して製品（パネルフォーム）を取り出す。
【０２０２】
＜自由発泡フォームの評価方法＞
［反応性］
　ポリオールシステム液とポリイソシアネート化合物との混合開始時刻を０秒とし、クリ
ームタイム、ゲルタイムおよびタックフリータイムを測定する。
　クリームタイム（秒）：ポリオールシステム液とポリイソシアネート化合物との混合液
が泡立ちを始めるまでの時間。
　ゲルタイム（秒）：ゲル化の進行に伴い、細いガラスまたは金属製の棒を発泡中の発泡
原液組成物上部に軽く差した後、素早く引き抜いた時に発泡原液組成物が糸を引き始める
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までの時間。
　タックフリータイム（秒）：発泡が終了し、フォームにベトツキが無くなるまでの時間
。
［ボックスフリー密度］
　自由発泡で得られたフォームの中央付近を１０ｃｍ角に切り出した試験片について、Ｊ
ＩＳ　Ａ　９５２６に準拠した方法で密度（単位：ｋｇ／ｍ３）を測定する。
【０２０３】
＜パネルフォームの評価方法＞
［パネルコア密度］
　上述のように製造したパネルフォームの中央部から表皮部を除いて縦横１０ｃｍ、厚さ
２．５ｃｍに切り出した試験片について密度（単位：ｋｇ／ｍ３）を測定する。
［成形性］
　パネルフォームで下記の項目につき観察を行い、成形性評価とする。
（１）端部収縮の有無：パネルフォームの縦方向（Ｘ）の両端部のうち、側部開口部５側
の端部（以下、流れ端部という）におけるフォーム外観を観察し、下記の基準で評価する
。
○（良好）：流れ端部付近に変形（収縮）がない。良好。
△（可）：流れ端部が収縮により部分的に変形が生じる。
×（不可）：流れ端部が収縮により大きく収縮した。不良。
（２）セル外観：得られたパネルフォームの中央部の表面のうち、発泡方向（厚さ方向（
ｔ））に対して下側（下型２の底面２ａ側）の表面のセル状態を評価する。セルが不均一
な部分（セルが粗くなっている部分）の有無を目視で観察し、下記の基準で評価する。
◎（優良）：セルが粗くなっている部分がない。セルが微細でかつ均一。
○（良好）：セルが粗くなっている部分がない。セルが均一。
△（可）：部分的にセルが粗くなっている。
×（不可）：全体的にセルが粗くなっている。不良。
【０２０４】
［寸法安定性］
　ＡＳＴＭ　Ｄ　２１２６－７５に準じた方法で、７０℃高温寸法安定性および－３０℃
低温寸法安定性の２条件の評価を行う。
　すなわち、上述のように製造したパネルフォームの中央部から縦１０ｃｍ、横１５ｃｍ
、厚さ２．５ｃｍにカットして得られた試験片を、高温寸法安定性は７０℃、低温寸法安
定性は－３０℃の雰囲気下に、それぞれ２４時間保存し、縦（Ｘ）方向、横（Ｙ）方向お
よび厚さ（ｔ）方向について、増加した長さ（厚さ）を、保存前の長さ（厚さ）に対する
寸法変化率（単位：％）で表す。寸法変化率において、負の数値は収縮を意味し；絶対値
が大きいことは、寸法変化が大きいことを意味する。
【０２０５】
［圧縮強度］
　上述のように製造したパネルフォームの中央部から縦（Ｘ）４０ｍｍ、横（Ｙ）４０ｍ
ｍ、厚さ（ｔ）４０ｍｍに切り出した試験片について、ＪＩＳ　Ａ　９５１１に準拠して
、縦（Ｘ）方向、横（Ｙ）方向および厚さ（ｔ）方向の圧縮強度を測定する。
［熱伝導率］
　ＪＩＳ　Ａ　１４１２に準拠し、熱伝導率測定装置（英弘精機社製、製品名：オートラ
ムダＨＣ－０７４型）を用いて、平均温度２０℃で測定する。
［難燃性］
　ＪＩＳ　Ａ　９５１１Ｂ法に準拠した方法で、フォームの燃焼性を評価した。すなわち
、パネルフォームコア部を長さ１５０ｍｍ、幅５０ｍｍ、厚さ１３ｍｍに切り出し、ブン
ゼンバーナでフォームの片方の端部に炎をあて、燃焼時間（秒）と燃焼距離（ｍｍ）を測
定する。
【０２０６】
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［常温貯蔵安定性］
　ポリオールシステム液を２０℃で１ヶ月間保存した後、液の状態を目視で観察する。下
記の基準で評価する。
○（良好）：濁り、分離、沈殿、固化のいずれも発生せず、透明である。
×（不可）：濁り、分離、沈殿、固化のうちの１つ以上が発生する。
××（より不可）：濁り、分離、沈殿、固化のうち２つ以上が発生する。より不良。
［高温貯蔵安定性］
　ポリオールシステム液を４０℃で１ヶ月間保存した後、液の状態を目視で観察する。下
記の基準で評価する。
○（良）：濁り、分離、沈殿、固化のいずれも発生せず、透明である。良好。
×（不可）：濁り、分離、沈殿、固化のうちの１つ以上が発生する。不良。
××（より不可）：濁り、分離、沈殿、固化のうち２つ以上が発生する。より不良。
【０２０７】
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【０２０８】



(57) JP 5664669 B2 2015.2.4

10

20

30

【表１２】

【０２０９】
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【表１３】

【０２１０】
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【表１４】

【０２１１】
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【表１５】

【０２１２】
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【表１６】

【０２１３】
　表４－１、表４－２および表５の結果より、ウレタン処方による評価において、ポリオ
ール（Ａｂ）およびポリマー粒子を含む例３～４および１１～２４は、良好な成形性およ
び物性を有するパネルフォームを得ることができる。ポリオールシステム液の常温貯蔵安
定性、高温の貯蔵安定性も良好である。一方、ポリオール（Ａｂ）および／またはポリマ
ー粒子を含まない例１～２、７、８、２５、２６、２９、３０で得られたフォームは、ポ
リオールシステム液の高温の貯蔵安定性が不充分である。
【０２１４】
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【０２１５】
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【表１８】

【０２１６】
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【表１９】

【０２１７】
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【表２０】

【０２１８】
　表８および表９の結果より、イソシアヌレート処方の評価において、ポリオール（Ａｂ
）およびポリマー粒子を含む例３３～３４、３７～３８、４１～５７は、良好な成形性お



(66) JP 5664669 B2 2015.2.4

10

20

30

40

50

よび物性を有するパネルフォームを得ることができる。一方、ポリオール（Ａｂ）および
／またはポリマー粒子を含まない例３１～３２、３５～３６、３９～４０、５８～５９で
得られたフォームは、ポリオールシステム液の高温の貯蔵安定性が不充分である。
【０２１９】
＜本発明Ｃの実施例について＞
（実施例３）
　以下に、実施例を用いて本発明Ｃをさらに詳しく説明するが、本発明Ｃはこれら実施例
に限定されるものではない。ポリオールの水酸基価は、ＪＩＳ　Ｋ　１５５７（１９７０
年版）に準拠して測定した値である。
　以下の例で用いた各原料は以下の通りである。
［ポリオール（Ａｃ）］
　ポリオールＡｃ１：ノニルフェノールの１モルに対し、ホルムアルデヒドの１．５モル
およびジエタノールアミンの２．２モルを反応させて得られた反応生成物を開始剤として
、ＰＯを開環付加重合した後、水酸化カリウム触媒存在下でＥＯを開環付加重合させて得
られた水酸基価が３００ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエーテルポリオール。アルキレンオキシド
の付加量はノニルフェノールの１モルに対し１５．４モルである。付加させたＰＯとＥＯ
との合計量に対するＥＯの割合は５８質量％である。
【０２２０】
　ポリオールＡｃ２：ノニルフェノールの１モルに対し、ホルムアルデヒドの０．７５モ
ルおよびジエタノールアミンの２．２モルを反応させて得られた反応生成物を開始剤とし
て、ＥＯを開環付加重合した後、水酸化カリウム触媒存在下でＰＯ、ＥＯをこの順で開環
付加重合させて得られた水酸基価３００ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエーテルポリオール。アル
キレンオキシドの付加量はノニルフェノールの１モルに対し１８．０モルである。付加さ
せたＰＯとＥＯとの合計量に対するＥＯの割合は７５質量％である。
　ポリオールＡｃ３：ノニルフェノールの１モルに対し、ホルムアルデヒドの２．２モル
およびジエタノールアミンの２．２モルを反応させて得られた反応生成物を開始剤として
、ＰＯを開環付加重合した後、水酸化カリウム触媒存在下で、ＥＯを開環付加重合させて
得られた水酸基価が４３０ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエーテルポリオール。アルキレンオキシ
ドの付加量はノニルフェノールの１モルに対し６．３モルである。付加させたＰＯとＥＯ
との合計量に対するＥＯの割合は２３質量％である。
　ポリオールＡｃ４：ノニルフェノールの１モルに対し、ホルムアルデヒドの１．５モル
およびジエタノールアミンの２．２モルを反応させて得られた反応生成物を開始剤として
、ＰＯのみを開環付加重合させて得られた水酸基価が４７０ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエーテ
ルポリオール。アルキレンオキシドの付加量はノニルフェノールの１モルに対し５．５モ
ルである。
【０２２１】
［ポリオール（Ｂｃ）］
　ポリオールＢｃ１：エチレンジアミンにＰＯのみを開環付加重合させて得られた、水酸
基価が７６０ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエーテルポリオール。
　ポリオールＢｃ２：モノエタノールアミンにＰＯのみを単独で開環付加重合させて得ら
れた、水酸基価５００ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエーテルポリオール。
［ポリオール（Ｃｃ）］
　ポリオールＣｃ１：グリセリンにＰＯを開環付加重合した後、水酸化カリウム触媒存在
下でＥＯを開環付加重合させて得られた水酸基価が５６ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエーテルポ
リオール。ＥＯとＰＯの合計のうち、ＥＯの含有量は１３質量％である。
　ポリオールＣｃ２：グリセリンにＰＯを開環付加重合した後、水酸化カリウム触媒存在
下でＥＯを開環付加重合させて得られた水酸基価が５６ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエーテルポ
リオール。ＥＯとＰＯの合計のうち、ＥＯの含有量は２０質量％である。
　ポリオールＣｃ３：グリセリンにＰＯのみを開環付加重合させて得られた、水酸基価４
００ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエーテルポリオール。
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【０２２２】
［ポリオール（Ｄｃ）］
　ポリオールＤｃ１：ジエチレングリコールとテレフタル酸とを重縮合して得られた、平
均水酸基数が２、水酸基価が２５０ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエステルポリオール（製品名：
Ｔｅｒｏｌ　５６３、オキシド社製）。
［その他のポリオール（Ｅｃ）］
　ポリオールＥｃ１：開始剤としてビスフェノールＡを用い、水酸化カリウム触媒存在下
で開始剤にＥＯのみを開環付加重合させた、水酸基価が１５０ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエー
テルポリオール。
【０２２３】
［ポリマー分散ポリオール（Ｗｃ）］
　ポリマー分散ポリオール（Ｗｃ）として、下記表１に示す配合で、下記製造例の方法に
より製造したポリマー分散ポリオールＷｃ１～Ｗｃ６を用いた。表１における配合比の単
位は「質量部」である。
（重合性不飽和結合を有するモノマー）
　ポリマー粒子を形成するための重合性不飽和結合を有するモノマーとしては、アクリロ
ニトリル（ＡＮ）、酢酸ビニル（Ｖａｃ）、メタクリル酸メチル（ＭＭＡ）、前記式（１
－１）で表わされるポリフルオロアルキルメタクリレート（ＦＭＡ）を用いた。
【０２２４】
（マクロモノマー）
　マクロモノマーとして以下の２種を用いた。
・マクロモノマーＭ１：下記のポリオールＧ、トリレンジイソシアネート（商品名：Ｔ－
８０、日本ポリウレタン工業社製）および２－ヒドロキシエチルメタクリレート（純正化
学社製）を、ポリオールＧ／トリレンジイソシアネート／２－ヒドロキシエチルメタクリ
レート＝１／１／１のモル比率となるように仕込み、６０℃で１時間反応させた後さらに
８０℃で６時間反応させることで得られた、水酸基価４０ｍｇＫＯＨ／ｇの重合性不飽和
基を有するマクロモノマー。
【０２２５】
・マクロモノマーＭ２：下記のポリオールＦ、トリレンジイソシアネート（商品名：Ｔ－
８０、日本ポリウレタン工業社製）および２－ヒドロキシエチルメタクリレート（純正化
学社製）を、ポリオールＦ／トリレンジイソシアネート／２－ヒドロキシエチルメタクリ
レート＝１／１／１のモル比率となるように仕込み、６０℃で１時間反応させた後さらに
８０℃で６時間反応させることで得られた、水酸基価２１ｍｇＫＯＨ／ｇの重合性不飽和
基を有するマクロモノマー。
・上記ポリオールＧ：開始剤としてグリセリンを用い、該グリセリンに、ＥＯを開環付加
重合した後、ＰＯとＥＯとの混合物［ＰＯ／ＥＯ＝４６．２／５３．８（質量比）］を開
環付加重合させた、ポリオールＧ中のオキシエチレン基含有量６５質量％、水酸基価が４
８ｍｇＫＯＨ／ｇのポリオキシアルキレンポリオール。
・上記ポリオールＦ：開始剤としてグリセリンを用い、該グリセリンに、ＥＯを開環付加
重合した後、ＰＯとＥＯとの混合物［ＰＯ／ＥＯ＝４８．０／５２．０（質量比）］を開
環付加重合させた、ポリオールＦ中のオキシエチレン基含有量６０質量％、水酸基価が２
８ｍｇＫＯＨ／ｇのポリオキシアルキレンポリオール。
【０２２６】
［ポリイソシアネート化合物］
　ポリイソシアネート化合物１：ポリメチレンポリフェニレンポリイソシアネート（クル
ードＭＤＩ)、（製品名：コロネート１１３０、日本ポリウレタン工業社製、イソシアネ
ート基含有率：３１質量％）。
　ポリイソシアネート化合物２：ポリメチレンポリフェニレンポリイソシアネート（クル
ードＭＤＩ)、（製品名：ミリオネート　ＭＲ－２００、日本ポリウレタン工業社製、イ
ソシアネート基含有率：３１質量％）［発泡剤］
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　発泡剤１：Ｅ－１－クロロ－３，３，３－トリフルオロ－プロペン。
　発泡剤２：Ｚ－１，１，１，４，４，４－ヘキサフルオロ－２－ブテン。
　発泡剤３：水。
【０２２７】
［触媒］
　触媒１：ウレタン化触媒（１，３，５－トリス（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピル）ヘ
キサヒドロ－Ｓ－トリアジン、製品名：ポリキャット４１、エアプロダクツ社製）。
　触媒２：第４級アンモニウム塩とエチレングリコールの混合物（製品名：ＴＯＹＯＣＡ
Ｔ　ＴＲＸ、東ソー社製）。
　触媒３：ウレタン化触媒（Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’，－テトラメチルヘキサメチレンジアミ
ン、製品名：ＴＯＹＯＣＡＴ　ＭＲ、東ソー社製）。
　触媒４：ウレタン化触媒（トリエチレンジアミン、製品名：ＴＥＤＡ－Ｌ３３、東ソー
社製）。
　触媒５：三量化反応促進触媒（オクチル酸カリウム塩、製品名：プキャット１５Ｇ、日
本化学産業社製）。
［整泡剤］
　整泡剤１：シリコーン系整泡剤（製品名：ＳＨ－１９３、東レ・ダウコーニング社製）
。
［難燃剤］
　難燃剤１：トリス（β－クロロプロピル）ホスフェート（製品名：ファイロールＰＣＦ
、スプレスタジャパン社製）。
【０２２８】
＜製造例１：ポリマー分散ポリオール（Ｗｃ１）の製造＞
　５Ｌ加圧反応容器に、下記ポリエーテルポリオール（Ｘ１）の３００質量部、下記ポリ
エーテルポリオール（Ｙ１）の１５０質量部、下記ポリエーテルポリオール（Ｙ２）の３
００質量部、アクリロニトリルの５０質量部、酢酸ビニルの２００質量部、および重合開
始剤として２，２－アゾビス－２－メチルブチロニトリル（ＡＭＢＮ）の１０質量部を仕
込んだ後、撹拌しながら昇温を開始し、反応液を８０℃に保ちながら１０時間反応させた
。モノマーの反応率は８０％以上を示した。反応終了後、１１０℃、マイナス０．１０Ｍ
Ｐａ（ゲージ圧力）で２時間加熱減圧脱気して未反応モノマーを除去し、ポリマー分散ポ
リオール（ポリオールＷｃ１）を得た。
　得られたポリマー分散ポリオールＷｃ１の水酸基価、２５℃における粘度、およびＷｃ
１中のポリマー粒子の含有量を表１に示す（以下、同様。）。
【０２２９】
＜製造例２、３：ポリマー分散ポリオール（Ｗｃ２）、（Ｗｃ３）の製造＞
　５Ｌ加圧反応槽に、表１に示したベースポリオール（Ｗｃ’）の混合物のうちの７０質
量％を仕込み、１２０℃に保ちながら、残りのベースポリオール（Ｗｃ’）の混合物とモ
ノマーと重合開始剤（ＡＭＢＮ）との混合物を撹拌しながら２時間かけてフィードし、全
フィード終了後同温度下で約０．５時間撹拌を続けた。製造例２、３のいずれにおいても
、モノマーの反応率は８０％以上を示した。反応終了後、未反応モノマーを１２０℃、２
０Ｐａで２時間加熱減圧脱気にて除去し、ポリマー分散ポリオールＷｃ２およびＷｃ３を
得た。
【０２３０】
＜製造例４～６：ポリマー分散ポリオール（Ｗｃ４）、（Ｗｃ５）、（Ｗｃ６）の製造＞
　５Ｌ加圧反応槽に、表１に示した配合で、ポリオールＸ１、ポリオールＹ１、およびマ
クロモノマーを仕込み、１２０℃に保ちつつ、モノマーおよび重合開始剤（ＡＭＢＮ）の
混合物を、撹拌しながら２時間かけてフィードし、全フィード終了後、同温度下で約０．
５時間撹拌を続けた。その後、未反応モノマーを減圧下、１２０℃で３時間除去すること
によりポリマー分散ポリオールＷｃ４、Ｗｃ５およびＷｃ６を得た。
【０２３１】
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【表２１】

【０２３２】
　ポリエーテルポリオール（Ｘ１）：グリセリンを開始剤として、水酸化カリウム触媒存
在下、ＰＯとＥＯとをランダムに付加して得られる、水酸基価が５０ｍｇＫＯＨ／ｇ、オ
キシエチレン基含有量７０質量％のポリエーテルポリオール。
　ポリエーテルポリオール（Ｙ１）：エチレンジアミンを開始剤として、ＰＯのみを付加
して得られる、水酸基価が７６０ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエーテルポリオール。
　ポリエーテルポリオール（Ｙ２）：グリセリンを開始剤として、水酸化カリウム触媒存
在下、ＰＯのみを付加して得られる、水酸基価が６５０ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエーテルポ
リオール。
　ポリマー分散ポリオールの平均水酸基価は、ＪＩＳ　Ｋ　１５５７－１：２００７に従
って測定した。
【０２３３】
＜例１～５２：硬質フォームの製造および評価＞
　例１～２、例５～６、９～２４、２７～２８、３１～４６、４９～５０は実施例、例３
～４、７～８、２１～２２、２５～２６、４７～４８、５１～５２は比較例である。例１
～２４はポリイソシアヌレートフォームの配合（イソシアヌレート処方）、例２５～５２
はポリウレタンフォームの配合（ウレタン処方）である。
　表２～６に示す配合で硬質フォームを製造した。表に示した配合の数値の単位は質量部
である。ポリイソシアネート化合物の配合量はポリオールシステム液と同じ体積を用いる
。ポリイソシアネート化合物は、例１～２４においてはポリイソシアネート化合物１を用
い、例２５～５２においてはポリイソシアネート化合物２を用いる。表にポリオール組成
物（Ｐｃ）の全体における平均水酸基数および平均水酸基価を示す。
　まず、各ポリオール、触媒、整泡剤、混合発泡剤および発泡剤４（水）の所定量を混合
してポリオールシステム液を調製した。ポリオールシステム液およびポリイソシアネート
化合物の液温を、それぞれ１０℃に調整する。
【０２３４】
［簡易発泡試験］
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　上記の手順で調整した、ポリオールシステム液とポリイソシアネート化合物とを、それ
ぞれ同じ体積をポリエチレン製カップ中に手早く投入し、毎分３，０００回転で３秒間撹
拌し、２Ｌカップ中で発泡させ、簡易発泡フォームを得る。得られる簡易発泡フォームの
コア密度を下記の方法で測定する。また、発泡途中には、反応性（クリームタイム、ライ
ズタイム）を下記の方法で測定する。結果を表４～６に示す。
【０２３５】
［スプレー施工試験］
　上記の手順で調整した、ポリオールシステム液とポリイソシアネート化合物とを、ガス
マー社製スプレー発泡機（製品名：ＦＦ－１６００）を用いて、吐出圧力７０～８５ｋｇ
／ｍ２、液温４０℃、室温２０℃の条件下で基材に吹き付け、発泡、反応させて硬質フォ
ーム（スプレー施工フォーム）を製造する。ポリオールシステム液とポリイソシアネート
化合物は同じ体積となるように調整する。
　該基材としては、縦が６００ｍｍ、横が６００ｍｍ、厚さが５ｍｍのフレキシブル板を
用る。吹き付けは、厚さ１ｍｍの下吹き層を施工した後に、一層の厚さが２５～３０ｍｍ
となるように２層吹き付け施工し、合計で３層積層する。
　下記の方法で各特性の評価を行う。結果を表４～６に示す。
【０２３６】
＜簡易発泡フォームの評価方法＞
［コア密度］
　得られた簡易発泡フォームの中央部を１０ｃｍ角に切出し、ＪＩＳ　Ａ　９５１１に準
拠した方法で、簡易発泡フォームのコア密度（ｋｇ／ｍ３）を測定する。
［反応性］
　ポリオールシステム液とポリイソシアネート化合物との混合開始時刻を０秒とし、混合
液が泡立ちを始めるまでの時間をクリームタイム（秒）、混合液が発泡し始め、フォーム
の上昇が停止する時間をライズタイム（秒）とする。
【０２３７】
＜スプレー施工フォームの評価方法＞
［密度］
　スプレー施工フォームの密度を、ＪＩＳ　Ｋ　９５１１に準拠する方法で測定する。
［成形性（フォーム内部の状態）］
　スプレー施工フォームの端部をカットし、断面の状態を確認し以下の基準で評価する。
　×（不良）：フォーム内部にスコーチ等による着色や割れがあったり、セル不均一など
の不良部分がある。
　○（良好）：フォーム内部にスコーチ等による着色や割れや、セル不均一などがない。
【０２３８】
［寸法変化率］
　スプレー施工フォームのコア部から１００ｍｍ×１００ｍｍ×４０ｍｍの直方体に切り
出したものを試験片とし、高温寸法変化率、低温寸法変化率の測定を行う。下記各条件で
の保存後、試験片の発泡方向に対して垂直方向について増加した長さを、保存前の長さに
対する寸法変化率（％）とする。寸法変化率において、負の数値は収縮を意味し、絶対値
が大きいことは、寸法変化が大きいことを意味する。
　測定は以下の条件で行う。
高温寸法変化率：試験片を７０℃の恒温槽中で２４時間保存後に測定。
低温寸法変化率：試験片を－３０℃の恒温槽中で２４時間保存後に測定。
［圧縮強度］
　スプレー施工フォームの圧縮強度を、ＪＩＳ　Ｋ　７２２０に準拠する方法で測定する
。吹き付け方向に対して平行方向について測定する。
【０２３９】
［熱伝導率］
　スプレー施工フォームの熱伝導率（単位：Ｗ／ｍ・Ｋ）は、ＪＩＳ　Ａ　１４１２－２
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用いて、平均温度２０℃で測定した。熱伝導率が低い方が断熱性能に優れる。
［燃焼試験］
　前記スプレー施工フォームをフレキシブル板も含め、厚み２０ｍｍとなるようカットし
、ＩＳＯ　５６６０に準拠したコーンカロリーメータによる試験を実施する。
　ＩＳＯ５６６０では、難燃材料の基準である５分間の試験において、最大発熱速度（Ｈ
ＲＲ）が２００ｋＷ／ｍ２以上を１０秒以上継続する場合、総発熱量（ＴＨＲ）が８ＭＪ
／ｍ２以上の場合、あるいは防火上有害な裏面まで貫通する亀裂および穴がある場合は不
合格である。亀裂および貫通については目視による外観で評価し、亀裂および／または貫
通なきものは外観評価は○（良好）、判定は合格とする。亀裂および／または貫通のある
ものは外観評価は×（不良）、判定は不合格とする。
【０２４０】
［常温貯蔵安定性］
　ポリオールシステム液を２０℃で１ヶ月間保存した後、液の状態を目視で観察する。下
記の基準で評価する。
○（良好）：濁り、分離、沈殿、固化のいずれも発生せず、透明である。
×（不可）：濁り、分離、沈殿、固化のうちの１つ以上が発生する。
××（より不可）：濁り、分離、沈殿、固化のうち２つ以上が発生する。より不良。
［高温貯蔵安定性］
　ポリオールシステム液を４０℃で１ヶ月間保存した後、液の状態を目視で観察する。下
記の基準で評価する。
○（良）：濁り、分離、沈殿、固化のいずれも発生せず、透明である。良好。
×（不可）：濁り、分離、沈殿、固化のうちの１つ以上が発生する。不良。
××（より不可）：濁り、分離、沈殿、固化のうち２つ以上が発生する。より不良。
【０２４１】
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【表２４】
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【表２５】
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【表２７】
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【表３１】

【０２５１】
　表７、８の結果より、ポリオール（Ａｃ）およびポリマー粒子を含む例１～２および例
５～６、９～２４は、コア密度を低くして軽量化してもスプレー施工試験において良好な
成形性および物性を有するポリイソシアヌレートスプレーフォームを得ることができる。
またポリオールシステム液の常温の貯蔵安定性および、高温の貯蔵安定性も良好である。
一方、ポリオール（Ａｃ）およびポリマー粒子を含まない例３～４で得られた硬質フォー
ムは成形性、寸法安定性、圧縮強度および難燃性が不充分である。また、ポリオールシス
テム液の常温の貯蔵安定性も不充分である。ポリマー粒子を含まない例７～８はポリオー
ルシステム液の高温の貯蔵安定性が不十分である。
　表９、１０、１１の結果より、ポリオール（Ａｃ）およびポリマー粒子を含む例２３～
２４、２７～４６、４９～５０では、熱伝導率、物性が良好なポリウレタンスプレーフォ
ームを得ることができる。ポリオールシステム液の常温の貯蔵安定性および高温の貯蔵安
定性も良好である。一方、ポリオール（Ａｃ）およびポリマー粒子を含まない例５１、５
２は成形性、寸法安定性、圧縮強度および熱伝導率が不充分である。また、ポリオールシ
ステム液の常温の貯蔵安定性および高温の貯蔵安定性も不充分である。ポリマー粒子を含
まない例２５、２６、２９、３０、４７、４８は高温の貯蔵安定性が不十分である
　なお、２０１１年２月２日に出願された日本特許出願２０１１－０２１０３０号、２０
１１年２月２日に出願された日本特許出願２０１１－０２１０３１号および２０１１年２
月２日に出願された日本特許出願２０１１－０２１０３２号の明細書、特許請求の範囲、
図面及び要約書の全内容をここに引用し、本発明の明細書の開示として、取り入れるもの
である。
【符号の説明】
【０２５２】
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　１　金型
　２　下型
　３　上蓋
　４　上部開口部
　５　側部開口部
　６　発泡原液組成物の投入位置

【図１】
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