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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ジチオカルバミン酸塩化合物を含むポリウレタンフォームを加熱圧縮により塑性変形さ
せて賦形するポリウレタンフォーム成形品の製造方法。
【請求項２】
　前記ジチオカルバミン酸塩化合物の量が前記ポリウレタンフォームの発泡原料における
ポリオール１００重量部に対して０．１～２．０重量部であることを特徴とする請求項１
に記載のポリウレタンフォーム成形品の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、加熱圧縮により塑性変形して賦形されたポリウレタンフォーム成形品に関し
、特には黄色変色（以下黄変と記す。）変し難く、衣料用に好適なポリウレタンフォーム
成形品の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリウレタンフォームは、ポリオール、ポリイソシアネート、発泡剤及び触媒を含む発
泡原料から発泡されたものであり、優れた軽量性、クッション性及び耐久性を有すること
から、衣料用途、特に衣料用パッド材としてブラジャーパッドや肩パッド等に幅広く用い
られている。
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【０００３】
　また、一般的にポリウレタンフォームは、ＮＯｘガスや、太陽光などの紫外線による黄
変が著しいため、衣料用途には黄変の抑制が望まれている。
【０００４】
　従来、黄変を抑える方法として、種々の酸化防止剤を組み合わせて使用する方法や、ポ
リイソシアネートとして脂肪族系ポリイソシアネートのみを用いる方法がある。しかし、
種々の酸化防止剤を組み合わせて使用する方法においては、原料が高価となり、ポリウレ
タンフォームの製品価格が上昇する問題がある。また、ポリイソシアネートとして脂肪族
系ポリイソシアネートのみを用いると反応性が低くなって、触媒やポリオールに特殊なタ
イプのものを使用する必要があり、汎用性に欠ける問題がある。
【０００５】
　また、衣料用パッド材（ブラジャーパッド、肩パッド）などにおいては、所定形状を保
持する必要があることから、規定の厚みに加工したポリウレタンフォームを、熱成形型で
プレスする加熱圧縮により塑性変形させて賦形し、所望のポリウレタンフォーム成形品と
したものが用いられている。しかし、加熱圧縮時の熱によりポリウレタンフォームの黄変
が促進され、その後の経時変化によってポリウレタンフォーム成形品に著しい黄変を生じ
させる問題があった。
【０００６】
【特許文献１】特開２００５－４８０３８号公報
【特許文献２】特開２０００－２２６４２９号公報
【特許文献３】特開平１０－３６５４３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は前記の点に鑑みなされたものであって、賦形のための加熱圧縮による黄変の悪
影響を抑え、その後の経時変化による黄変を少なくできるポリウレタンフォーム成形品の
製造方法の提供を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　請求項１の発明は、ジチオカルバミン酸塩化合物を含むポリウレタンフォームを加熱圧
縮により塑性変形させて賦形するポリウレタンフォーム成形品の製造方法に係る。
【０００９】
　請求項２の発明は、請求項１において、前記ジチオカルバミン酸塩化合物の量が、前記
ポリウレタンフォームの発泡原料におけるポリオール１００重量部に対して０．１～２．
０重量部であることを特徴とする。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、ポリウレタンフォームにジチオカルバミン酸塩化合物が含まれている
ことにより、賦形のための加熱圧縮による黄変に対する悪影響を抑え、その後の経時変化
による黄変を少なくすることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　本発明のポリウレタンフォーム成形品は、ジチオカルバミン酸塩化合物を含むポリウレ
タンフォームが加熱圧縮により塑性変形して賦形されたものである。
【００１２】
　前記ポリウレタンフォームは、ポリオール、ポリイソシアネート、発泡剤、触媒、ジチ
オカルバミン酸塩化合物及び適宜の添加剤を含む発泡原料を発泡させたものである。
【００１３】
　本発明において使用されるポリオールは、軟質ポリウレタンフォーム用として知られて
いるエーテル系ポリオールまたはエステル系ポリオールを用いることができる。エーテル
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系ポリオールとしては、エチレングリコール、ジエチレングリコール、プロピレングリコ
ール、ジプロピレングリコール、ブチレングリコール、ネオペンチルグリコール、グリセ
リン、ペンタエリスリトール、トリメチロールプロパン、ソルビトール、シュークロース
等の多価アルコール、またはその多価アルコールにエチレンオキサイド、プロピレンオキ
サイド等のアルキレンオキサイドを付加したポリエーテルポリオールを挙げることができ
る。また、エステル系ポリオールとしては、マロン酸、コハク酸、アジピン酸等の脂肪族
カルボン酸やフタル酸等の芳香族カルボン酸と、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等の脂肪族グリコール等とから重縮合して得られたポリエス
テルポリオールを使用することもできる。
【００１４】
　ポリイソシアネートとしては、軟質ポリウレタンフォーム用として公知のものを使用で
きる。すなわち、イソシアネート基を２以上有する芳香族系、脂肪族系、脂環族系ポリイ
ソシアネートの何れか１種あるいはそれらの２種以上が用いられる。
【００１５】
　芳香族系ポリイソシアネートは芳香環を有するポリイソシアネートをいい、例えばトル
エ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、ナフタレンジイ
ソシアネート、キシリレンジイソシアネート、ポリメリックポリイソシアネート（クルー
ドＭＤＩ）等を挙げることができる。一方、脂肪族系ポリイソシアネートは直鎖状の炭化
水素鎖にイソシアネート基がついたポリイソシアネートをいい、例えばテトラメチレンジ
イソシアネート、ペンタメチレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、
リジンジイソシアネート等を挙げることができる。また、脂環族系ポリイソシアネートと
は、環状炭化水素鎖にイソシアネート基がついたポリイソシアネートをいい、イソホロン
ジイソシアネート（ＩＰＤＩ）、ジシクロヘキサメタンジイソシアネート等を挙げること
ができる。なお、その他プレポリマーも使用することができる。
【００１６】
　発泡剤としては、軟質ポリウレタンフォーム用として公知のものを使用できる。例えば
、水、ペンタン、シクロペンタン、ヘキサン、シクロヘキサン、ジクロロメタン、炭酸ガ
ス等を挙げることができ、特に水は発泡剤として好適である。発泡剤の量は、ポリオール
１００重量部に対して０．５～５．０重量部程度が好適である。
【００１７】
　触媒としては、軟質ポリウレタンフォーム用として公知のものを用いることができ、例
えば、トリエチルアミン、トリエチレンジアミン、ジエタノールアミン、ジメチルアミノ
モルフォリン、Ｎ－エチルモルホリン、テトラメチルグアニジン等のアミン触媒や、スタ
ナスオクトエートやジブチルチンジラウレート等の錫触媒やフェニル水銀プロピオン酸塩
あるいはオクテン酸鉛等の金属触媒（有機金属触媒とも称される。）を挙げることができ
る。触媒の一般的な量は、ポリオール１００重量部に対して０．０１～２．０重量部程度
である。
【００１８】
　ジチオカルバミン酸塩化合物としては、ペンタメチレンジチオカルバミン酸ピペリジン
塩、ピペコリルジチオカルバミン酸ピペコリン塩、ジメチルジチオカルバミン酸亜鉛、ジ
エチルジチオカルバミン酸亜鉛、ジブチルジチオカルバミン酸亜鉛、Ｎ－エチル－Ｎ－フ
ェニルジチオカルバミン酸亜鉛、Ｎ－ペンタメチレンジチオカルバミン酸亜鉛、ジベンジ
ルジチオカルバミン酸亜鉛、ジエチルジチオカルバミン酸ナトリウム、ジブチルジチオカ
ルバミン酸ナトリウム、ジメチルジチオカルバミン酸銅、ジメチルジチオカルバミン酸第
２鉄、ジエチルジチオカルバミン酸テルル等が挙げられる。前記ジチオカルバミン酸塩化
合物の量は、前記ポリオール１００重量部に対して０．１～２重量部、好ましくは０．２
～１．０重量部である。前記ジチオカルバミン酸塩化合物の量が０．１重量部未満の場合
、ポリウレタンフォーム成形品の黄変防止効果が得難くなり、一方、２重量部を超えると
黄変防止に対する必要量以上の添加となり、また酸分が高くなることにより、良好なポリ
ウレタンフォームが得難くなる。
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　その他、整泡剤、顔料、酸化防止剤、光安定剤、紫外線吸収剤、架橋剤などの添加剤を
適宜配合することができる。整泡剤は、軟質ポリウレタンフォームに用いられるものであ
ればよく、シリコーン系整泡剤、含フッ素化合物系整泡剤および公知の界面活性剤を挙げ
ることができる。顔料は、求められる色に応じたものが用いられる。特に衣料用パッド材
のポリウレタンフォームにおける顔料としては白顔料が好ましい。酸化防止剤は、フェノ
ール系、アミン系等のラジカル連鎖禁止剤（一次酸化防止剤）、及びイオウ系、リン系等
の過酸化物分解剤（二次酸化防止剤）等があり、両者を併用すれば相乗効果が得られる。
光安定剤は、ヒンダードピペリジン骨格を持つヒンダードアミン等を使用することができ
る。紫外線吸収剤は、ベンゾトリアゾール系、ベンゾフェノン系、ベンゾエート系、シア
ノアクリレート系等を挙げることができる。架橋剤は、エチレングリコール、１，３－プ
ロパンジオール、１，４－ブタンジオール、グリセリン、ジエタノールアミン、トリエタ
ノールアミン、エチレンジアミン等を挙げることができる。
【００２０】
　また、前記加熱圧縮前のポリウレタンフォームは、前記発泡原料をスラブ発泡法により
発泡させたスラブ発泡品を所定サイズに裁断したものからなる。前記スラブ発泡法は、前
記発泡原料を所定の配合で調製した後、前記発泡原料を常温大気圧下で反応させる方法で
あり、軟質ポリウレタンフォームの製造方法として公知の方法である。具体的には、前記
ポリオール、ポリイソシアネート、発泡剤、触媒、ジチオカルバミン酸塩化合物及び適宜
の添加剤からなる発泡原料を攪拌機で混合し、前記攪拌混合発泡原料を、一方向へ移動す
るコンベアベルト上に吐出させてコンベアベルト上で発泡させることにより行われる。
【００２１】
　前記裁断後のポリウレタンフォームは、所定形状の型面を有する熱成形型でプレスして
加熱圧縮成形することにより、塑性変形して賦形され、所望形状のポリウレタンフォーム
成形品とされる。
【００２２】
　前記加熱圧縮は、ポリウレタンフォームを塑性変形可能な熱成形型の温度、圧縮時間、
圧縮程度とされる。具体的には、前記熱成形型の温度が１６０℃～２５０℃、プレス時間
が２～８分が好ましく、より好ましくは熱成形型の温度が１８０℃～２３０℃、プレス時
間が３～６分であり、加熱圧縮成形するポリウレタンフォームの厚みによって前記範囲内
で設定される。加熱圧縮時の圧縮程度は、ポリウレタンフォームが熱成形型の型面に沿っ
て変形できる圧縮程度であればよく、具体的には、熱成形型の型面形状や、加熱圧縮成形
するポリウレタンフォームの密度や、ポリウレタンフォーム成形品に求められる硬さ等に
応じて決定される。
【実施例】
【００２３】
　以下この発明の実施例について、比較例とともに具体的に説明する。表１及び表２に示
す各成分を同表中の配合割合とした発泡原料を、攪拌機で混合してコンベアベルト上に吐
出し、大気圧下、常温で発泡させるスラブ発泡法によりポリウレタンフォームを形成した
。実施例１～３はジチオカルバミン酸塩化合物を異ならせたもの、実施例４～５，８～９
はジチオカルバミン酸塩化合物の量を変化させたもの、実施例５～７はその後の加熱圧縮
時における加熱温度を変化させるためのものである。また、比較例１～５は実施例におけ
るジチオカルバミン酸塩化合物１～３に代えて酸化防止剤１～５を用いたもの、比較例６
はジチオカルバミン酸塩化合物と酸化防止剤の何れをも含まないものである。
【００２４】
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【００２５】
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【表２】

【００２６】
　なお、表中のポリオールは品名：サンニックスＧＰ３０５０Ｆ（ポリオキシアルキレン
ポリオール、ＯＨＶ＝５６、分子量３０００）、三洋化成工業株式会社製、アミン触媒は
３３ＬＶ（トリエチレンジアミン３３％プロピレングリコール溶液）、中京油脂株式会社
製、錫触媒は品名：ＭＲＨ－１１０（ジブチルチンジラウレート）、城北化学工業株式会
社製、整泡剤は品名：Ｆ６５０（シリコーン整泡剤）、信越化学工業株式会社製、ポリイ
ソシアネートは品名：コロネート　Ｔ－８０（トルエンジイソシアネート）、日本ポリウ
レタン工業株式会社製、ジチオカルバミン酸塩化合物１は品名：ノクセラーＺＴＣ（ジベ
ンジルジチオカルバミン酸亜鉛）、大内新興化学工業株式会社製、ジチオカルバミン酸塩
化合物２は品名：ノクセラーＥＺ（ジエチルジチオカルバミン酸亜鉛）、大内新興化学工
業株式会社製、ジチオカルバミン酸塩化合物３は品名：ノクセラーＺＰ（Ｎ－ペンタメチ
レンジチオカルバミン酸亜鉛）、大内新興化学工業株式会社製、酸化防止剤１は品名：ノ
クセラーＭ（２－メルカプトベンゾチアゾール）、大内新興化学工業株式会社製、酸化防
止剤２は品名：ノクセラーＭＳＡ－Ｇ（Ｎ－オキシジエチレンベンゾチアゾール－２－ス
ルフェンアミド）、大内新興化学工業株式会社製、酸化防止剤３は品名：ノクラックＭＢ
（２－メルカプトベンゾイミダゾール）、大内新興化学工業株式会社製、酸化防止剤４は
品名ＪＰ－３０８Ｅ（トリス（２－エチルヘキシル）ホスファイト）、城北化学工業株式
会社製、酸化防止剤５は品名ＡＯ－５０３（チオエーテル系酸化防止剤）、旭電化工業株
式会社製である。
【００２７】
　このようにして得られたポリウレタンフォームのスラブ発泡品から、厚み１０ｍｍ×５
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ＯＬＯＵＲ　ＣＯＭＰＵＴＥＲ　ＳＭ－４、スガ試験機製）で加熱圧縮前のＹＩ値（初期
ＹＩ値）を測定した。
【００２８】
　また、前記厚み１０ｍｍ×５０ｍｍ×５０ｍｍに裁断された試験片を、所定温度にした
熱成形型を用いて５０％の厚み（５ｍｍ）に所定時間加熱圧縮することにより塑性変形さ
せ、型面形状に賦形されたポリウレタンフォーム成形品を得た。なお、熱成形型の型面形
状は平板状である。加熱圧縮温度（熱成形型の温度）、加熱縮時間は表３及び表４に示す
通りである。また、このようにして得られたポリウレタンフォーム成形品に対して加熱圧
縮後のＹＩ値と、ＮＯｘガスに３時間曝露させるＮＯｘ３時間曝露後のＹＩ値とを測定し
た。ＮＯｘ３時間曝露の方法は、まず、ポリウレタンフォーム成形品をデシケータにセッ
トし、９９．９％の二酸化窒素をシリンジで約２ｍｌ（ミリリットル）採取し、デシケー
タ内に注入する。４００ｒｐｍ、５分間攪拌した後、二酸化窒素ガスを検知管（ガステッ
ク製）で濃度測定すると、およそ１０ｐｐｍになる。その状態で３時間放置した後にポリ
ウレタンフォーム成形品を取り出してＹＩ値を測定した。さらに、前記加熱圧縮前のＹＩ
値と加熱圧縮後のＹ１値との差及び前記加熱圧縮後のＹＩ値とＮＯｘ３時間曝露後のＹＩ
値の差をそれぞれ求めた。ＹＩ値の測定結果及び差は表３及び４に示すとおりである。
【００２９】
【表３】

【００３０】
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【表４】

【００３１】
　表３及び表４から明らかなように、ジチオカルバミン酸塩化合物を含む実施例１～９の
ポリウレタンフォーム成形品は、ジチオカルバミン酸塩化合物を含まない比較例１～６の
ポリウレタンフォーム成形品と比べて、加熱圧縮後のＹＩ値とＮＯｘ３時間曝露後のＹＩ
値の差が小さく、黄変が抑えられていることがわかる。このことから、ジチオカルバミン
酸塩化合物を含む実施例１～９のポリウレタンフォーム成形品は、加熱圧縮による黄変に
対する悪影響が少なく、加熱圧縮後の経時変化によっても黄変し難いものであることがわ
かる。したがって、加熱圧縮による塑性変形品からなる本発明のポリウレタンフォーム成
形品は、加熱圧縮による黄変に対する悪影響が少なく、その後の経時変化によって黄変し
難いものであり、特に黄変防止が求められる衣料用として好適なものである。
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