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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　７Ｈｚまたはそれ以下の共鳴振動数、および７０％未満のボール反発弾性を有する成形
ポリウレタンフォームであって、該成形ポリウレタンフォームが、
　ａ）　化学量論的過剰の１種類またはそれ以上のジイソシアネートまたはポリイソシア
ネートと、０.０２５ｍｅｑ／ｇ未満の不飽和および１０００Ｄａより大きい当量を有す
る１種類またはそれ以上の二価またはそれ以上の官能価の低内的不飽和ポリオキシアルキ
レンポリオールを５０重量％またはそれ以上含んで成る、平均内的不飽和０.０２５ｍｅ
ｑ／ｇ未満を有するポリオール成分との反応によって製造されるイソシアネート末端プレ
ポリマー；
を含んで成るポリウレタンまたはポリウレタン/ウレア形成組成物と、
　ｂ）　水、ポリオキシアルキレンポリオールおよび／またはポリマー改質ポリオキシア
ルキレンポリオールを含んで成り、該ポリオールが３００Ｄａまたはそれ以上の分子量を
有し、成分ｂ）およびｃ）の合計量に対して１０モル％未満の量である活性剤流れ；
とを、任意に
　ｃ）　ａ）とｂ）の反応を促進する１種類またはそれ以上の触媒；
の存在下において、
密閉型において反応させることによって製造される、成形ポリウレタンフォーム。
【請求項２】
　請求項１に記載の成形ポリウレタンフォームの製造法であって、該方法が、
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　ａ）　化学量論的過剰の１種類またはそれ以上のジイソシアネートまたはポリイソシア
ネートと、０.０２５ｍｅｑ／ｇ未満の不飽和および１０００Ｄａより大きい当量を有す
る１種類またはそれ以上の二価またはそれ以上の官能価の低内的不飽和の実質的なポリオ
キシプロピレンポリオールを主部分で含んで成る、平均内的不飽和０.０２５ｍｅｑ／ｇ
未満を有するポリオール成分との反応によって製造される、イソシアネートを末端基とす
る低内的不飽和プレポリマー；
を含んで成るポリウレタンまたはポリウレタン/ウレア形成組成物と、
　ｂ）　水、ポリオキシアルキレンポリオールおよび／またはポリマー改質ポリオキシア
ルキレンポリオールを含んで成り、該ポリオールが３００Ｄａまたはそれ以上の分子量を
有し、成分ｂ）およびｃ）の合計量に対して１０モル％未満の量である活性剤流れ；
とを、任意に
　ｃ）　ａ）とｂ）の反応を促進する１種類またはそれ以上の触媒の有効量；
の存在下において、
密閉型において反応させることを含んで成る方法。
【請求項３】
　イソシアネート末端プレポリマーａ）と水流との反応による請求項１に記載の成形ポリ
ウレタンフォームの製造方法であって、その方法における改良が、
　１）　５０モル％またはそれ以上の水を含んで成る、第一活性剤流れｂ）、
　２）　１種類またはそれ以上の有機ジイソシアネートまたはポリイソシアネートを含ん
で成る、第二イソシアネート流れ、
　３）　１種類またはそれ以上のイソシアネート末端プレポリマーを含んで成る第三低固
体プレポリマー流れであって、該プレポリマーが、該低固体プレポリマー流れの該プレポ
リマーに含有されるポリオールの重量に基づいて０重量％～１０重量％の分散相ポリマー
固形分を有する、第三低固体プレポリマー流れ、
　４）　１種類またはそれ以上のイソシアネート末端プレポリマーを含んで成る第四高固
体プレポリマー流れであって、該第四流れが、該高固体プレポリマー流れに含有されるポ
リオールの重量に基づいて１５重量％～６０重量％の分散相ポリマー固体を含有する、第
四高固体プレポリマー流れ、
を含む４つの反応性流れを、ミックスヘッドに供給し；
　該第一活性剤流れの部分、および該第二、第三、および第四流れの少なくとも２つを、
該ミックスヘッドに導入し；
　該ミックスヘッドにおいて該流れを混合して、反応性ポリウレタンフォーム混合物を形
成し；
　該反応性ポリウレタンフォーム混合物を型に導入し；および
　該型からポリウレタンフォームを取り出す；
ことを含んで成る方法。
【請求項４】
　種々の物理化学的特性を有する２種類またはそれ以上の請求項1に記載の成形ポリウレ
タンフォームを単一ミックスヘッドから製造する方法であって、該方法が、
　１）　ａ）　下記の１つまたはそれ以上の活性剤流れ：
　　　　　　　ａ）ｉ）　５０モル％またはそれ以上の水を含んで成る、第一活性剤流れ
、および
　　　　　　　ａ）ｉｉ）　該第一活性剤流れと異なる、５０モル％またはそれ以上の水
を含んで成る、代替的第一活性剤流れ、
　　　　　　（該１つまたはそれ以上の活性剤流れを、少なくとも１つのポリウレタン触
媒の存在下において、該ミックスヘッドに供給する）
　　　　ｂ）　下記の２つまたはそれ以上のイソシアネート官能性流れ：
　　　　　　　ｂ）ｉ）　１種類またはそれ以上の有機ジイソシアネートまたはポリイソ
シアネートを含んで成る第二イソシアネート流れ、
　　　　　　　ｂ）ｉｉ）　１種類またはそれ以上のイソシアネート末端プレポリマーを
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含んで成る第三低固体プレポリマー流れであって、該プレポリマーが、該低固体プレポリ
マー流れの該プレポリマーに含有されるポリオールの重量に基づいて０重量％～１０重量
％の分散相ポリマー固形分を有する、第三低固体プレポリマー流れ、
　　　　　　　ｂ）ｉｉｉ)　１種類またはそれ以上のイソシアネート末端プレポリマー
を含んで成る第四高固体プレポリマー流れであって、該第四流れが、該高固体プレポリマ
ー流れに含有されるポリオールの重量に基づいて１５重量％～６０重量％の分散相ポリマ
ー固体を含有する、第四高固体プレポリマー流れ、
　　　　　　（該２つまたはそれ以上のイソシアネート反応性流れの少なくとも１つを、
ｂ）ｉｉ）またはｂ）ｉｉｉ)から選択する）
をミックスヘッドに供給し；
　２）　該ミックスヘッドにおいて、ａ）ｉ）、ａ）ｉｉ）、またはａ）ｉ）およびａ）
ｉｉ）の両方から誘導される活性剤流れの部分であって、該活性化剤流れがポリオキシア
ルキレンポリオールおよび／またはポリマー改質ポリオキシアルキレンポリオールであり
、該ポリオールが３００Ｄａまたはそれ以上の分子量を有し、成分ｂ）およびｃ）の合計
量に対して１０モル％未満の量で含む活性化剤流れの部分と、１つまたはそれ以上のイソ
シアネート反応性流れｂ）ｉ）、ｂ）ｉｉ）、またはｂ）ｉｉｉ)（該１つまたはそれ以
上のイソシアネート反応性流れの少なくとも１つがプレポリマー含有流れｂ）ｉｉ）また
はｂ）ｉｉｉ)である）とを混合して、反応性ポリウレタンフォーム混合物を形成し；
　３）　該反応性ポリウレタンフォーム混合物を型に導入し；
　４）　第一の組の物理化学的特性を有する第一成形ポリウレタンフォームを、該型から
取り出し；および
　５）　工程１）において供給されるａ）ｉ）～ｂ）ｉｉｉ)の流れの供給を変化させず
に、工程２）において該ミックスヘッドで混合されるａ）ｉ）、ａ）ｉｉ）、ｂ）ｉ）、
ｂ）ｉｉ）、およびｂ）ｉｉｉ)の流れの相対比率を変化させ、工程２）～４）を反復し
て、該第一成形ポリウレタンフォームと異なる物理化学的特性を有する第二成形ポリウレ
タンフォームを取り出す；
ことを含んで成る方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
（技術分野）
本発明は、低反発弾性で低共鳴振動数のポリウレタンフォームおよびそれらの製造に好適
な配合物に関する。そのようなフォームは、動的座席用途に有効であり、低内的不飽和イ
ソシアネート末端プレポリマーおよび発泡および連鎖延長水流を型に導入し、反応系を発
泡させ硬化させることによって製造される。
【０００２】
（背景技術）
成形ポリウレタンフォームは、車両用座席クッションにおいて優位を占めている。現在の
車両設計の原則は、部材重量およびコストを最少限にすることである。車両用座席は、か
なりの重量およびコストを必要とする故に、そのような部材を軽量化し、可能であればそ
れらのコストを減少させ、その一方で乗る者の快適性を維持し向上させる長期にわたる努
力がなされていることは意外なことではない。
【０００３】
以前は、スプリングサスペンションおよび成形ポリウレタンフォームクッションを有する
複合車両用座席が一般的であった。しかし、さらに重量を減少させ、その一方で車両部材
の再使用性を増加させることが必要とされるために、設計者らは、スプリングサスペンシ
ョンが除去される「ディープフォーム」または「フルフォーム」デザインを考案している
。スプリングサスペンション複合座席において、スプリングサスペンションおよびフォー
ムクッションが、車両自体によって誘発される車両振動、即ちエンジン振動、または路面
走行による車両振動から、乗る者を分離するのに有効である。スプリングサスペンション
の除去は、フォームパッド自体が全ての生理学的活性振動、特に６Ｈｚ～２０Ｈｚの振動
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を吸収するかまたは減衰させなければならない。これらの課題、ならびに振動の吸収/減
衰における３種類のウレタン成形フォーム系、ＴＤＩ　ＨＲ、ＴＤＩ熱硬化、およびＭＤ
Ｉ　ＨＲの適用性に関して、M. Kinkelaar、K.D. Cavender、およびG. Crocco、「Vibrat
ional Characterization of Various Polyurethane Foams Employed In Automotive Seat
ing Applications」、Polyurethanes Expo '96 conference proceedings, Polyurethane 
Division, SPI, pp.496-503(1996)に詳しく記載されており、そこに記載の内容は本発明
の開示の一部を構成するものとする。
【０００４】
Kinkellarらによれば、フォームまたは座席の振動伝達を６～２０Ｈｚ領域に減少させる
ことによって、車両内座席快適性が向上する。一般に、座席用フォームの実験室振動試験
は、そのフォームの絶対的車両内性能を正確に予測することができない。しかし、フォー
ム振動試験が車両内快適性に相関し、実験室試験において低固有振動数を有するフォーム
は、車両内において向上した振動制御を与えることが研究によって示されている。一般に
、座席用フォームの実験室振動試験の結果は、幾分、試験法特異的である。ここで使用さ
れる試験法を、本明細書において下記に詳しく説明する。
【０００５】
実験室振動試験からの一般的なアウトプットは、伝達性対振動数のプロットであり、伝達
性はインプットピーク加速度（Ａ０）で割った反応ピーク加速度（Ａ）として定義される
。最も一般的なプロットは３つの明確な領域を有する。極低い振動数（領域１）において
、Ａ/Ａ０＝１であり、反応振動はインプット振動に等しい。高い振動数（領域２）にお
いては、反応振動数がインプット振動数より高い（Ａ/Ａ０＞１）。ここで使用される試
験法においては、反応振動が固有振動数においてピークを有する。さらに高い振動数（領
域３）においては、反応振動およびＡ/Ａ０の数値が１より低くなる。領域３は、「減衰
」領域である。当業にとって最も関心があるのは、減衰特性である。
【０００６】
当分野で既知であるように、固有振動数は、ボール反発弾性に反比例する。言い換えれば
、高い反発弾性を有するフォームは、低い固有振動数を有する傾向があり、その逆も同様
である。自動車座席工業において、低固有振動数が、フルフォーム座席における良好な振
動快適性に必要とされることが知られている。従って、高反発弾性フォームは一般に、フ
ルフォーム座席用途に指定される。しかし、高反発弾性は他の問題を生じうる。例えば、
道路のインプット振動が、自動車座席の固有振動数に近い場合に、この振動が増幅され、
乗る者に不快感を与え、安全面の懸念を生じる可能性がある。
【０００７】
Kinkelaarらによって示されている傾向は、特許文献によっても証明されている。例えば
、米国特許第５０９３３８０号において、ジイソシアネートまたはポリイソシアネートと
、ヒドロキシル価５～３８を有し、不飽和ｙ≦０.９/（ｘ－１０）［ｘはヒドロキシル価
である］を有する、比較的大きい分子量のポリオキシエチレンキャップトポリオキシプロ
ピレンポリオールとの、ワンショット反応によって、４Ｈｚ未満の共鳴振動数を有する低
振動数成形フォームが製造される。この関係は、１１のヒドロキシル価における０.９未
満の不飽和、３８のヒドロキシル価における０.０３２の不飽和に対応する。従って、同
特許は、より大きい分子量のポリオールを使用する場合に、より大きい不飽和が許容され
ることを示している考えられる。０.０２０～０.０２６の不飽和が例示されている。Kink
elaarらと一致して、これらのフォームのボール反発弾性値は高く、最少で約７０、平均
で８０であり、４Ｈｚより低い共鳴振動数を得る。高不飽和ポリオールから製造される同
様のワンショットフォーム（ＴＤＩ　ＨＲ）は、僅かに高い共鳴振動数（４.０～４.３Ｈ
ｚ）および幾分低いレジリエンスを示したが、低品質のフォームを生じた。
【０００８】
米国特許第５３００５３５号は、いくつかの点で米国特許第５０９３３８０号と同様であ
り、良好な振動減衰特性を得るために高い反発弾性が必要であることを開示している。し
かし、しかし、米国特許第５３００５３５号は、通常より高い粘度による、低不飽和ポリ
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オールの使用に関係する問題を開示している。高い粘度の故に、ポリオール成分とイソシ
アネート成分の混合が困難であることを開示している。米国特許第５３００５３５号は、
（メタ）アクリレートのような重合性不飽和モノマーでポリマーを稀釈することによって
この問題を解決している。しかし、そのようなモノマーの使用は、製造環境において好ま
しくない。米国特許第５０９３３８０号と同様に、極低い共鳴振動数および高い反発弾性
のフォームを開示している。
【０００９】
米国特許第５６７４９２０号において、低共鳴振動数フォームに関係する多くの問題が示
されている。同特許によれば、高レジリエンスおよび低圧縮永久歪が必要とされる。この
問題は、特定の高環含有量を有するポリフェニレンポリメチレンポリイソシアネートを、
１５モル％未満のモノオール含有量および９６モル％を越えるオキシプロピレン残基頭－
尾選択性を有するポリオールと一緒に、使用することによって解決された。遺憾なことに
、そのようなイソシアネート混合物は、別々に製造するかまたはブレンドしなければなら
ず、低温において塩基によって触媒されるオキシアルキル化によって非常に特殊なポリオ
ールが製造されるにすぎない。低温の故に、そのようなポリオールの製造はかなりのコス
ト増加を必要とする。同特許は、樹脂サイドが従来のポリエーテルとポリマーポリオール
との混合物であり、Ｂサイドが発泡剤としての少量の水だけである、従来のプレポリマー
法を開示している。該特許の組成物および比較組成物の両方から製造されるフォームは、
平均して高いレジリエンスを有していた。
【００１０】
低い共鳴振動数を有し、自動車座席用フォームに現在使用されているＴＤＩ ＨＲ、ＴＤ
Ｉ熱硬化、およびＭＤＩ ＨＲ技術より優れた振動特性を示すポリウレタン成形フォーム
を提供することが求められている。不飽和稀釈剤を使用せず、簡単に入手できないかまた
はその製造が原価効率的でないイソシアネート組成物およびポリオールを必要とせずに、
低い共鳴振動数および高い減衰性を有するフォームを製造することが求められている。
【００１１】
（発明の開示）
驚くことに、低い内的不飽和イソシアネート末端プレポリマー、ならびに主モル部の水お
よび必要に応じてアミンを含んで成る硬化流れから、優れた振動吸収/減衰性を有する座
席用フォームを製造しうることが見い出され、ボール反発弾性によって測定されるフォー
ムのレジリエンスが７０％未満であり、本明細書に記載される試験法によって測定される
共鳴振動数が約７Ｈｚ未満であるように、イソシアネート指数、フォーム密度、ならびに
他の振動および減衰に影響を与えるパラメーターが維持される。得られるフォームは、低
い共鳴振動数を有するだけでなく、ワンショットフォームと比較して優れた振動制御を示
す。
【００１２】
本発明のポリウレタンフォームは、低い共鳴振動数、低い反発弾性のポリウレタン軟質成
形座席用フォームである。該フォームは、伝達された振動エネルギーの減衰が必要とされ
る動的座席用途に好適である。「低い共鳴振動数」という用語は、約７Ｈｚ未満、好まし
くは２～６Ｈｚの共鳴振動数を意味する。「低いボール反発弾性」という用語は、ASTM D
3574によって測定されるボール反発弾性が約７０％未満であることを意味する。ボール反
発弾性は、６５％より低いのが好ましく、５０～６０％であるのがより好ましい。
【００１３】
　本発明のポリウレタン成形フォームは、１種類またはそれ以上の内的不飽和（または固
有不飽和）イソシアネート末端プレポリマーの水/アミン連鎖延長によって製造される。
イソシアネート末端プレポリマーに関する「低い内的不飽和」という用語は、化学量論的
に過剰のジイソシアネートまたはポリイソシアネートと低い内的不飽和ポリオールとを反
応させることによって製造されるプレポリマーを意味する。「低い内的不飽和ポリオール
」という用語は、０.０２５ｍｅｑ／ｇ未満の平均の不可避または「内的」不飽和を有す
る、ポリオキシアルキレンポリオールまたはそれらの混合物、好ましくは主としてオキシ
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プロピレン残基を含有するポリオールを意味する。内的不飽和は、好ましくは０.０２０
ｍｅｑ／ｇ未満、より好ましくは０.０１５ｍｅｑ／ｇ未満、最も好ましくは０.０１０ｍ
ｅｑ／ｇ未満、即ち０.００２～０.００８ｍｅｑ／ｇである。「内的」不飽和は、「誘発
された」不飽和、即ち、ポリオールの製造の間にまたは後に意図的にポリオールに付加さ
れて、ポリマーポリオールの製造に必要な反応性不飽和部位を与える不飽和と区別しなけ
ればならない。低い内的不飽和を有するポリオールの製造は当分野の技術水準の範囲であ
る。米国特許第５４７０８１３号、第５４８２９０８号、第５７１２２１６号、第５６２
７１２２号、および第５５４５６０１号に開示されているような複金属シアン化物触媒を
使用して製造するのが好ましい。
【００１４】
本発明の低い内的不飽和プレポリマーの製造に使用されるポリオール成分は、１種類また
はそれ以上のポリオールを含有することができ、鎖延長剤、即ち、イソシアネート反応性
低分子量化合物およびオリゴマー、好ましくは約１０００Ｄａ未満の分子量を有する脂肪
族グリコールおよびポリオキシアルキル化グリコールオリゴマーをさらに含有することが
できる。しかし、主重量部のポリオール成分は、１０００Ｄａを越える、好ましくは１５
００Ｄａ～５０００Ｄａ、より好ましくは１８００Ｄａ～３０００Ｄａの当量のポリオキ
シアルキレンポリオールから成る必要がある。ASTM D-2849-69、「Testing of Urethane 
Foam Polyol Raw Materials」によって測定されるポリオール成分の平均不飽和が、０.０
２５ｍｅｑ／ｇまたはそれ以下、より好ましくは０.０２０ｍｅｑ／ｇまたはそれ以下、
最も好ましくは約０.０１５ｍｅｑ／ｇまたはそれ以下であることが重要である。
【００１５】
ポリオール成分の実際の不飽和を測定する代わりに、成分ポリオールの測定された不飽和
から、不飽和を計算することができる。この計算において、５００Ｄａ未満の当量を有す
るポリオールおよび鎖延長剤を無視することができる。
【００１６】
１０００Ｄａを越える当量を有するポリオール成分中の大部分のポリオールは、低い内的
不飽和ポリオール、好ましくは０.０１５ｍｅｑ／ｇ未満、より好ましくは０．０１０ｍ
ｅｑ／ｇ未満の不飽和を有するポリオールから成る必要がある。前記のように、ポリオー
ル成分の全内的不飽和が０.０２５ｍｅｑ／ｇを越えてはならず、それより低いのが好ま
しい。１０００Ｄａより大きい当量を有するポリオールを、複金属シアン化物錯体で触媒
されるオキシアルキル化によって製造するのが最も好ましい。好ましいポリオールは、９
６％未満、好ましくは９０％未満の頭－尾選択性を有する。
【００１７】
「主としてオキシプロピレン残基を含有する」等の用語は、１０００Ｄａより大きい当量
を有するポリオールから成るポリオール成分の５０重量％以上が、オキシプロピレン残基
であることを意味する。ポリオール成分中に実質的な量で存在する各ポリオールは、約５
０重量％を越える量で、より好ましくは６５重量％より多い量でオキシプロピレン残基を
含有するのが好ましい。オキシプロピレン残基以外のオキシアルキレン残基は、内部的に
、ブロック、ランダム、またはブロックランダム形において、または外部的に、ホモポリ
オキシエチレンブロックまたはコポリマーブロックとして、存在するオキシエチレン残基
であるのが好ましい。他のオキシアルキレン残基、例えば、１－オキシプロピレン（オキ
セタンから誘導）、オキシブチレン（１,２－ブチレンオキシドおよび/または２,３－ブ
チレンオキシドから誘導）、ならびにスチレンオキシドおよびハロゲン化アルキレンオキ
シドから誘導される他のオキシアルキレン残基も好適である。全てのオキシアルキレン残
基が、プロピレンオキシドまたはエチレンオキシドであるのが好ましい。低い内的不飽和
ポリオールを、複金属シアン化物が触媒するオキシアルキル化によって製造する場合に、
いずれかの実質的なポリオキシプロピレンブロックが最少で約１.５重量％のランダムオ
キシエチレン残基を含有するのが最も好ましい。
【００１８】
本発明のイソシアネート末端プレポリマーの製造に有効なイソシアネート成分は、既知の
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芳香族および脂肪族ジイソシアネートおよびポリイソシアネート、例えば、２,４－およ
び２,６－トルエンジイソシアネートおよびそれらの混合物（ＴＤＩ）、２,２'－、２,４
'－、および４,４'－メチレンジフェニレンジイソシアネートおよびそれらの混合物（Ｍ
ＤＩ）、ポリメチレンポリフェニレンポリイソシアネート（ＰＭＤＩ）、１,６－ヘキサ
ンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート、およびそのようなイソシアネートの
混合物を包含する。他のイソシアネートも使用することができる。ジイソシアネートまた
はポリイソシアネートを、イソシアネート反応性モノマーまたはオリゴマーあるいはそれ
自体と反応させることによって製造されるいわゆる改質イソシアネートも好適である。
【００１９】
その例は、ジイソシアネートまたはポリイソシアネートまたはそれらの混合物を、１種類
またはそれ以上のグリコール、トリオール、オリゴマーポリオキシアルキレンジオールま
たはポリオール、あるいはそれらの混合物と反応させることによって製造されるウレタン
改質イソシアネート；イソシアネートを、ジアミンまたはアミノ末端ポリオキシアルキレ
ンポリエーテルオリゴマーと反応させることによって製造される尿素改質イソシアネート
；イソシアネートまたは改質イソシアネートを、好適な触媒の存在下において、それ自体
と反応させることによって製造される、カルボジイミド、ポリイソシアヌレート、ウレト
ンイミン、アロファネート、およびウレトジオン改質ポリイソシアネートである。そのよ
うなイソシアネートおよび改質イソシアネートは、充分に定着した市販品である。特に好
ましいジイソシアネートおよび/またはポリイソシアネートは、ＴＤＩ、ＭＤＩ、ＰＭＤ
Ｉ、およびこれらの混合物、特にＴＤＩとＭＤＩの混合物であり、後者が実質的に多い４
,４'－異性体を含有するのが好ましい。
【００２０】
本発明のプレポリマーは、従来の方法によって、例えば、本発明の開示の一部を構成する
POLYURETHANE HANDBOOK, Gunter Oertel, Hanser Publishers, Munich（Ｃ）1985、およ
びPOLYURETHANES: CHEMISTRY AND TECHNOLOGY, J.H. SaundersおよびK.C. Frisch, Inter
science Publishers, New York, 1963、ならび米国特許第５０７０１１４号に記載されて
いるように、ウレタン促進触媒を使用するかまたは使用せず、ポリオール成分とイソシア
ネート成分とを反応させることによって製造される。イソシアネート末端プレポリマーの
連続および回分製造法が、「Continuous Processing of Urethane Foam Prepolymers」、
J.R. Wall, CHEMICAL ENGR. PROGRESS, V.57, No.10, pp.48-51；Sanders、前記文献、Pa
rt II, pp.38-43；米国特許第５２７８２７４号；ヨーロッパ出願公開第ＥＰ０４８０５
８８Ａ２号；およびカナダ特許第２０８８５２１号に記載されている。
【００２１】
本発明のプレポリマーは、５重量％～３５重量％、好ましくは６重量％～２５重量％、よ
り好ましくは８重量％～２０重量％の遊離イソシアネート（ＮＣＯ）基含量を有する。
【００２２】
イソシアネート末端プレポリマーは、成形ポリウレタンフォーム系のＡサイド（イソサイ
ド）を含んで成る。本発明の成形ポリウレタンフォーム系のＢサイド（樹脂サイド）は、
イソシアネート反応性成分、発泡剤、界面活性剤、ならびに他の添加剤および補助剤、例
えば、鎖延長剤、架橋剤、触媒、染料、顔料、充填剤等を使用する。イソシアネートに反
応性でない添加剤を、配合のＡサイドに添加することができる。
【００２３】
触媒が一般に必要とされる。触媒は、従来のウレタン促進触媒、例えば、ジブチル錫ジア
セテート、ジブチル錫ジラウレート、オクタン酸第一錫等のような錫触媒；NIAX（登録商
標）A-1、ジエチレントリアミン、１,４－ジアザビシクロ［２.２.２］オクタン等のよう
なアミン触媒から選択される。アミン触媒が好ましい。触媒の量は、当業者によって簡単
に決めることができ、例えば、フォームの重量に基づいて０.１～５重量％である。
【００２４】
好適な鎖延長剤は、種々のアルキレングリコールおよび約３００Ｄａまでの分子量を有す
るオリゴマーポリオキシアルキレンングリコール、例えば、エチレングルコール、プロピ
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レングリコール、１,４－ブタンジオール、１,６－ヘキサンジオール、ジエチレングリコ
ール、ジプロピレングリコール、トリプロピレングリコール等を包含する。鎖延長剤の量
を調節して、フォームの必要な加工または物理的パラメーターを与えることができる。最
も少ない量、例えば、フォームの重量に対して１０重量％未満、好ましくは５重量％未満
の鎖延長剤を使用するのが好ましい。アミノ官能性鎖延長剤、例えば、脂肪族ジアミン、
ＭＯＣＡ、トルエンジアミン、およびヒンダード芳香族アミンも好適である。
【００２５】
好適な架橋剤は、グリセリンのようなポリヒドロキシル官能性モノマー化合物を包含する
が、好ましくは、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン（ＤＥＯＡ）、およびトリ
エタノールアミン（ＴＥＯＡ）のようなアルカノールアミンが好ましい。鎖延長剤、架橋
剤が使用される場合、最も少ない量、例えば、合計フォーム重量に対して１０重量％未満
、最も好ましくは５重量％未満の量で使用するのが好ましい。鎖延長剤および架橋剤の両
方が使用される場合、発泡剤として作用する水に溶解させるのが好ましい。
【００２６】
一般に気泡安定化界面活性剤が使用される。好適な気泡安定化界面活性剤は、種々のオル
ガノポリシロキサンを包含し、ポリオキシアルキレンオルガノポリシロキサンが当業者に
既知である。好適な界面活性剤は、Air Productsから入手できるDC5043、およびWitco.か
ら入手できるY-10515を包含する。他の界面活性剤は、Wacker Silicones, Adrian, MI、
およびGoldschmidt A.G.,Germanyから入手できる。界面活性剤の組み合わせ、例えば、Un
ion Carbide Corporationから入手できるTergitol 15-S-9とDC5043とのブレンドも使用す
ることができる。界面活性剤の量は、フォームのつぶれを防止するのに有効な量でなけれ
ばならず、当業者によって簡単に確認することができる。フォームの重量に基づいて０.
１～約５重量％、好ましくは０.５～２重量％の量が好適である。
【００２７】
Ｂサイドは、ポリオキシアルキレンポリオールおよび/またはポリマー改質ポリオキシア
ルキレンポリオールをさらに含有することができ、ポリオールは、約３００Ｄａまたはそ
れ以上の分子量、好ましくは５００～５０００、より好ましくは１０００～３０００の当
量を有する。Ｂサイドは、そのようなポリオールを、３０重量％まで、好ましくは２０重
量％以下、より好ましくは１０重量％未満の量で含有することができる。プレポリマーが
９０％を越える合計ポリオールを含有するのが最も好ましく、実質的に全てのポリオール
を含有するのが特に好ましい。同じ理由から、第一級ヒドロキシルの高含有量は、Ｂサイ
ドのポリオールに必要ではない。しかし、Ｂサイドのポリオールが、５０モル％より多い
、より好ましくは７０モル％より多い第一級ヒドロキル基を含有するのが好ましい。追加
のポリオキシアルキレンポリオールをＢサイド配合物に含有しないのが好ましい。
【００２８】
Ｂサイドは、水または他の化学種の発泡剤を含有する。好ましい発泡剤は、イソシアネー
トと反応して尿素結合を形成する水である。水と一緒に物理的発泡剤も使用することがで
きる。追加の発泡剤の非制限的な例は、低級アルカン、例えば、ブタン、イソブタン、ペ
ンタン、シクロペンタン、ヘキサン等；クロロフルオロカーボン（ＣＦＣ）、例えば、ク
ロロトリフルオロメタン、ジクロロジフルオロメタン等；ヒドロクロロフルオロカーボン
（ＨＣＦＣ）、例えば、フルオロジクロロメタンおよびクロロジフルオロメタン；過弗素
化Ｃ３～Ｃ８脂肪族および脂環式炭化水素（ＰＦＣ）ならびに実質的弗素化類似体（ＨＰ
ＦＣ）；塩素化炭化水素、例えば、メチレンジクロリド、液体ＣＯ２等である。ＣＦＣは
、環境上の理由から避けるのが好ましい。前記のように、好ましい発泡剤は水であり、水
を単独の発泡剤として使用するのが最も好ましい。ＣＯ２、窒素、および空気のような起
泡剤も導入することができる。
【００２９】
約１.０ ｌｂ／ｆｔ３またはそれ以下～４.０ ｌｂ／ｆｔ３またはそれ以上、より好まし
くは１.０ ｌｂ／ｆｔ３～３.０ ｌｂ／ｆｔ３、最も好ましくは約１.２ ｌｂ／ｆｔ３～
約２.８ ｌｂ／ｆｔ３のフォーム密度を与えるように、発泡剤の量が選択される。水の量
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５部であるのが特に好ましい。
【００３０】
ＡサイドおよびＢサイドを、従来の方法で低圧または高圧ミックスヘッドを使用して合わ
し、必要に応じておよび好ましくは周囲温度より高い温度に維持した型に導入する。型の
温度は、熱成形または常温成形に好適な温度に維持される。型は、フォーム形成成分が好
適な装填口に導入される密閉型であるか、またはフォーム配合物の導入後に型を閉める開
放型であってもよい。「密閉型」という用語は、両方のタイプ、および変化形を包含する
。成形フォーム中の気泡は、Cavenderの米国特許第４５７９７００号および第４７１７５
１８号に開示されている時限圧力開放（ＴＰＲ）によって成形品取り出し前に開き、およ
び/または成形品取り出し後に圧潰し、次に、従来法によって硬化する。驚くことに、本
発明のフォーム配合物はよく加工されるだけでなく、そのフォームが、低い内的不飽和ポ
リオールを使用しない同様の系から製造される従来のフォームと比較してより高い品質で
あることが見い出された。さらに、これらの結果は、成形フォームの製造に一般に必要と
される第一級ヒドロキシル分に関係なく、ポリオールから得ることができる。
【００３１】
本発明の方法の好ましい実施態様においては、ミックスヘッドにおいて４つの流れ形態が
使用される。第一の流れは、活性剤流れを含んで成り、好ましくは大部分の水から成り、
必要に応じて、界面活性剤、触媒、アミン、アルカノールアミン、および従来のポリウレ
タン添加剤を含有する。第二の流れは、イソシアネート流れを含んで成り、１種類または
それ以上の従来の改質または非改質イソシアネートを含有することができる。第三の流れ
は、ポリオール成分中にポリマーポリオールを含有しないかまたはほとんど含有せず、前
記のように低い内的不飽和ポリオールと過剰のイソシアネートとの反応によって一般に製
造される低（または非）固体イソシアネート末端プレポリマー流れから成り；第四の流れ
は、前記のように製造されるが、認識できるポリマーポリオール固体を含有する「高」固
体プレポリマーを含んで成る。
【００３２】
この４つの流れの方法を使用することによって、種々のフォームを製造することができる
。特に、イソシアネートの添加による装填材料の形成は、効果的に行うことができる。各
流れの好ましい配合量を下記の表に示す。全ての量は、各流れの合計重量に対する重量部
で示される。
【００３３】
【表１】
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【００３４】
種々の流れの比率を変化させるだけによって、自動車座席に有効な非常に多種の成形フォ
ーム、特に、２０～７０ｋｇ/ｍ３の密度、および１～１４ｋＰａ（５０％ＣＦＤ）の堅
固性（firmness）を有するフォームを包含する多種類のフォームを製造することができる
。
【００３５】
他の好ましい実施態様においては、２つのイソシアネート官能性の流れがミックスヘッド
および２つの水の流れに供給され、後者は触媒、架橋剤等を含有し、１つの水の流れは低
密度フォーム用途に最適化され、他の水の流れは高密度フォーム用途に最適化される。イ
ソシアネート官能性の流れは、ポリマー高含有量を有し、即ち、１種類またはそれ以上の
イソシアネート末端プレポリマーを含んで成る流れを有し、一方、第二のイソシアネート
官能性の流れは、ポリマー低含有量を有し、即ち、高ＮＣＯ分プレポリマー、準プレポリ
マー、あるいは未反応ジイソシアネートまたはポリイソシアネートと混合した高または低
ＮＣＯ分プレポリマーである。第一のイソシアネート官能性の流れは一般にかなりの量の
ポリマーポリオールも含有し、一方、第二のイソシアネート官能性の流れは、ポリマーポ
リオールをほとんど含有しないかまたは含有しない。
【００３６】
「プレポリマー」イソシアネート官能性の流れを使用することによって、これらの流れの
相互の比率を変化させて、固形物およびイソシアネート含有量を簡単に調節することがで
きる。例えば、高固体流れに対して低固体（高イソシアネート）流れの高い相対比率を、
高密度用途に最適化された１つの水触媒流れと一緒に使用して、自動車用成形座席クッシ
ョンを製造することができ、一方、高固体（低イソシアネート）の高い相対比率を、第二
の水/触媒流れと一緒に使用して、低密度の座席の背もたれを製造することができる。以
前は、高密度、高硬質フォームから、低密度、軟質フォームへの切り換え、ミックスヘッ
ドに供給される流れの全体的な変更を必要とした。本発明の方法においては、製造におけ
るこれらの変更は、高固体流れ/固体をほとんど含有しないかまたは含有しないイソシア
ネート流れの比率を変化させ、必要に応じて、異なる最適化された水/触媒流れを選択す
るか、または水の流れ/触媒流れの比率を変化させることによって、簡単に行うことがで
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きる。
【００３７】
従って、本発明は、主モル部の水およびポリウレタン促進触媒を含んで成る少なくとも１
つの第一活性剤流れ；および必要に応じて、主モル部の水およびポリウレタン促進触媒を
含んで成る代替的第一活性剤流れ（該第一活性剤流れは、該二次第一活性剤流れと異なる
）；ならびに、少なくとも２つまたは必要に応じて３つのイソシアネート官能性流れ：１
種類またはそれ以上のジイソシアネートまたはポリイソシアネートを含んで成る第二イソ
シアネート流れ；低含有量、好ましくは０重量％～約１０重量％の分散相ポリマー固体を
含有する第三低固体プレポリマー流れ；および高含有量、例えば１５重量％～６０重量％
の分散相ポリマー固体を含有する第四高固体プレポリマー流れ、を供給し；該第三および
第四流れの少なくとも１つを成形流れとして選択し、必要に応じて該第二流れも選択して
、イソシアネート反応性成分を型に供給し；該第一活性剤流れおよび該代替的第一活性剤
流れの少なくとも１つを選択し；該成形流れを混合し；該成形流れを型に導入することに
よって、ミックスヘッド反応性成分供給を変化させずに、単一のミックスヘッドから種々
のタイプの成形ポリウレタンフォームを製造する順応性のある製造法も提供する。
【００３８】
（実施例）
本発明を概略的に説明したが、例示することだけを目的とし、他に指定されないかぎり限
定することを意図するものではない特定の実施例を参照にすることによって、本発明をよ
り深く理解することができる。
【００３９】
　下記実施例において、ポリオールＡは、ヒドロキシル価３１、不飽和約０.０５ｍｅｑ
／ｇ、および１６重量％ポリオキシエチレンキャップを有する従来の（塩基）触媒ポリオ
キシプロピレントリオールであり；ポリオールＢは、ヒドロキシル価２８、不飽和０.０
０５ｍｅｑ／ｇを有する低内的不飽和トリオールであり、２０重量％のランダム内部オキ
シエチレン残基を含有し、それの１５重量％が４５：５５のオキシエチレン対オキシプロ
ピレンの重量比を有するランダム外部ブロックとして存在する。ポリオールＣは、不飽和
０.０３５ｍｅｑ／ｇおよび１９重量％ポリオキシエチレンキャップを有する３５ヒドロ
キシル価の従来のように触媒されるトリオール中での、３５：６５のアクリロニトリルお
よびスチレンの４０重量％固形物への現場重合によって製造されるポリマーポリオールで
あり；ポリオールＤは、ポリオールＣと同様のポリマーポリオールであり、ベースポリオ
ールがヒドロキシル価２８、不飽和０.００４ｍｅｑ／ｇを有し、ポリオールＢと同様に
分布した２０重量％ランダム内部オキシエチレン残基を含有する低内的不飽和トリオール
である。
【００４０】
　本明細書に示されている振動データは、図１に示す実験室規模の試験によって測定し、
この装置からのデーターの例が図２に示されている。この試験において、フォームサンプ
ルを、サーボ油圧作動式ベースプレート１（MTS Corp.,Minneapolis, MN）の上に置き、
マス（mass）３をフォーム５の上に可動的に載せる。マスは２２.７ｋｇであり、標準IFD
圧子の先と同じ直径（２００mm）であった。電源９によって作動する加速度計７（PCB Pi
ezoelectronics）で加速度を測定し、データ取得モジュール１１によってデータを取得し
、コンピューター１３で実時間で分析し記録した。１５０秒で１Ｈｚから１６Ｈｚへの振
動数スイープ（sweep）を行うように、サーボ油圧作動装置をプログラミングした。スイ
ープの間に、振動数が増加するとともに振幅が減少して、０.２ｇの一定ピークインプッ
ト加速度（図２におけるＡ０）を維持した。伝達性（transmissivity）を、インプット（
Ａ０）ピーク加速度で割った応答（Ａ）、即ち、
　　　　　伝達性＝Ａ/Ａ０

として記録した。
【００４１】
一般的なプロットを図２に示す。この試験法は、同じフォームで造られた車両用座席の使
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用中の固有振動数を与えないが、この試験法は、実験室条件における種々のフォームの振
動反応を比較する有効な方法である。従って、この試験は、使用中のフォームを比較する
指標となる。
【００４２】
他に指定されないかぎり、物理的特性は、工業において一般に使用される方法に一致した
方法によって測定される。ASTM D-3574-81「Standard Test Methods For Cellular Mater
ials-Slab, Bonded, and Molded Urethane Foams」によって以下のものが測定される：密
度（Test A）；ボール反発弾性（Test H）；通気度（Test G）；引張強度および伸び（Te
st Ｅ）；引裂抵抗（Test Ｆ）；５０％および７５％乾燥永久歪（TestＤ－Constant Def
lection Compression Set Test）；７５％湿潤老化圧縮永久歪、「HACS」（Test J-Steam
 Autoclave Aging）。フォーム共鳴振動数および伝達性Ａ/Ａ０の測定は前記に説明した
通りである。２５％JIS IFD、５０％湿潤永久歪、およびヒステリシスの特性は、有標試
験によって測定され、比較だけを目的とする。しかし、これらの試験は、文献に公表され
ている試験と同様であり、その結果は、公表されている試験法によって得られる結果と比
較しうるものであると考えられる。２５％JIS IFD試験は、日本工業標準規格試験に記載
されている試験と同様である。
【００４３】
米国特許第５０９３３８０号に開示されている従来のワンショットＴＤＩ基剤成形フォー
ムと本発明のプレポリマーフォームを比較した。実施例１～３において、ポリオール（ポ
リオールＡおよびポリマーポリオールＤ）を先ずイソシアネートと反応させて、イソシア
ネート末端プレポリマーを製造した。フォームの配合および物理的特性を下記表２に示す
。
【００４４】
【表２】
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実施例は、本発明のプレポリマー法が、高不飽和を有する従来のポリオールを使用するＴ
ＤＩ基剤ワンショットフォームと比較して、成形フォームのボール反発弾性を顕著に減少
させうることを示す。得られる低いボール反発弾性は、従来のワンショット配合物に低不
飽和ポリオールを使用する米国特許第５０９３３８０号に開示されているものより顕著に
低い。
【００４６】
実施例４～６
ポリオールＢおよびＤと同様に分布した２０％オキシエチレン残基を含有する、グリセリ
ンで開始される、２４ヒドロキシル価低内的不飽和ポリオール、ポリオールＥと、ＴＤＩ
/ＭＤＩの８０/２０重量/重量ブレンドとの反応から誘導されるイソシアネート末端プレ
ポリマーから、本発明のプレポリマー誘導成形フォームを製造した。配合およびフォーム
の物理的特性を下記の表３に示す。
【００４７】
【表３】
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【００４８】
表３から分かるように、低内的不飽和イソシアネート末端プレポリマーを水活性剤流れと
一緒に使用することによって、極低い共鳴振動数および低い反発弾性を有する成形フォー
ムを製造することができた。フォームは優れた５０％湿潤永久歪特性も示した。
【００４９】
「スプリングサスペンションを有さないディープフォーム座席」等の用語は、車両用座席
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の主要な支持または振動吸収特性が、フォームクッションの下部に沿った支持またはそれ
の内部における金属または複合物のスプリングによる支持なしに、成形フォーム自体によ
るものであることを意味する。スプリングサスペンションの使用は、車両座席用途におけ
る一般的な選択である。本発明のフォームクッションは、成形インサートの使用によって
自立しているか、あるいは金属、プラスチック、または相当する材料の座席パンに載せる
ことができる。「物理化学特性」という用語は、ポリオール型、イソシアネート、硬質セ
グメント含有量、ウレア基含有量等のような化学特性と、密度、引張強度、伸び、湿潤永
久歪等のような物理的特性との組み合わせを意味する。「ポリウレタン触媒」という用語
および類似用語は、反応性混合物からのポリウレタンフォームの形成を促進する触媒を意
味する。そのような触媒の例は、限定されないが、ヒドロキシル基およびとイソシアネー
ト基の反応を促進して、ウレタン結合を形成する触媒；水とイソシアネートの反応を促進
して、アミンおよび二酸化炭素を生成する触媒（発泡触媒）等である。
【００５０】
本明細書においてダルトン（Ｄａ）で表される分子量および当量は、他に指定されないか
ぎり、数平均分子量および当量である。全ての％組成は、他に指定されないかぎり重量％
である。「主」という用語は、５０重量％またはそれ以上、あるいは５０モル％またはそ
れ以上を意味し；同様に、「少量」という後は、同じベースで５０％未満を意味する。本
発明の組成物および方法における成分は、所望であれば、特定されていない成分を除外し
て使用することができる。例えば、必須成分は、本明細書において定義される低内的不飽
和プレポリマー、発泡剤/鎖延長剤「活性剤」流れ、ならびにＡサイドおよびＢサイドの
反応性によって必要とされる場合に有効量の反応促進触媒である。例えば、低分子量不飽
和粘度降下剤の使用は好ましくなく、これらは除外することができる。「共鳴振動数」と
いう用語は、本明細書に開示される方法、または同様の結果を与える他の方法によって測
定されるフォーム共鳴振動数を意味する。
【００５１】
　本発明を詳しく説明したが、本明細書に記載した本発明の意図および範囲を逸脱せず、
本発明に多くの変更および改良を加えうることが当業者に明らかである。
　本発明の好ましい態様は次のとおりである。
　　Ａ．　該ポリオール成分が、０.０１５ｍｅｑ／ｇまたはそれ以下、好ましくは０.０
１０ｍｅｑ／ｇまたはそれ以下の不飽和を有する１種類またはそれ以上の低内的不飽和ポ
リオキシプロピレンポリオールを８０重量％を越えて含んで成る請求項１に記載の成形ポ
リウレタンフォーム。
　　Ｂ．　該活性剤流れが、水およびジエタノールアミンを含んで成る請求項１またはＡ
項に記載の成形ポリウレタンフォーム。
　　Ｃ．　該ポリオール成分が、１種類またはそれ以上の鎖延長剤、あるいは分子量１０
００Ｄａ未満のイソシアネート反応性ポリオキシアルキレンオリゴマーを少量部分でさら
に含んで成る請求項１およびＡ～Ｂ項のいずれかに記載の成形ポリウレタンフォーム。
　　Ｄ．　該ポリオール成分が、ポリマーポリオールをさらに含んで成る請求項１および
Ａ～Ｃ項のいずれかに記載の成形ポリウレタンフォーム。
　　Ｅ．　該ポリマーポリオールが、低内的不飽和ポリマーポリオールを含んで成るＤ項
に記載の成形ポリウレタンフォーム。
　　Ｆ．　少なくとも１つの該１種類またはそれ以上の低内的不飽和ポリオキシアルキレ
ンポリオールが、１.５重量％～３０重量％のオキシエチレン残基も含有するポリオキシ
プロピレンポリオールを含んで成る請求項１およびＡ～Ｅ項のいずれかに記載の成形ポリ
ウレタンフォーム。
　　Ｇ．　該ポリオール成分が０.０１５ｍｅｑ／ｇ以下の平均不飽和を有するように、
０.０１０ｍｅｑ／ｇ未満の内的不飽和を有する１種類またはそれ以上の低内的不飽和ポ
リマーポリオールを、該ポリオール成分が含んで成る請求項１およびＡ～Ｆ項のいずれか
に記載の成形ポリウレタンフォーム。
　　Ｈ．　該活性剤流れが、水、アルカノールアミン、および必要に応じて少ないモルパ
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～Ｇ項のいずれかに記載の成形ポリウレタンフォーム。
　　Ｉ．　請求項１およびＡ～Ｈ項のいずれかに記載のフォームを主部分において含んで
成る座席クッションを有する車両用座席。
　　Ｊ．　該座席が、スプリングサスペンションを有さないディープフォーム座席である
Ｉ項に記載の車両用座席。
　　Ｋ．　反応物または生成物が請求項１およびＡ～Ｈ項のいずれかにおいて定義される
請求項２に記載の方法。
　　Ｌ．　該低固体プレポリマー流れのプレポリマー、および該高固体プレポリマー流れ
のプレポリマー中の、１０００Ｄａより大きい当量を有する全てのポリオールが、低内的
不飽和ポリオールである請求項３に記載の方法。
　　Ｍ．　単一の流れの配合構成を変化させずに、ａ）～ｄ）の流れの１つまたはそれ以
上の比率を変化させることによって、フォームの物理化学的特性を変化させる請求項３ま
たはＬ項に記載の方法。
　　Ｎ．　ａ）～ｄ）の流れを反応させてポリウレタン/ウレアフォームを形成し、該フ
ォームを硬化した後に、硬化したフォームが、７Ｈｚ未満の共鳴振動数、７０未満のボー
ル反発弾性を有する請求項３、Ｌ項またはＭ項に記載の方法。
【図面の簡単な説明】
【図１】　ポリウレタンフォームの共鳴振動数の測定に使用される試験法の概略図を示す
。
【図２】　ポリウレタンフォームの伝達性のプロット（Ａ／Ａ０）を示す。

【図１】

【図２】
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