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(57)【要約】
【課題】ポリウレタンフォーム用整泡剤として使用した場合、アルデヒド等の臭気原因物
質の発生を効果的に抑制し、極めて着臭および臭気の少ないポリウレタンフォームを形成
可能な整泡剤、それを含むポリウレタン発泡体形成組成物およびポリウレタン発泡体を提
供する。
【解決手段】ポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物を合成する工程〔Ａ〕およ
びポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物を、（ｃ）２５℃で固体であり、水溶
性であり、かつ、５０ｇをイオン交換水１Ｌに溶解させたときの水溶液の２５℃における
ｐＨが４以下であることを特徴とする１種類以上の酸性無機塩　の存在下で処理すること
により、臭気原因物質を除去する工程〔Ｂ〕を含む製造方法により得られたポリオキシア
ルキレン変性ポリシロキサン組成物を含む、整泡剤およびそれを含むポリウレタン発泡体
形成組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
（ａ）分子鎖の末端に炭素－炭素二重結合を有するポリオキシアルキレン化合物と、
（ｂ）オルガノハイドロジェンポリシロキサン　とをヒドロシリル化反応させることによ
りポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物を合成する工程〔Ａ〕；および
ポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物を、
（ｃ）２５℃で固体であり、水溶性であり、かつ、５０ｇをイオン交換水１Ｌに溶解させ
たときの水溶液の２５℃におけるｐＨが４以下であることを特徴とする１種類以上の酸性
無機塩　の存在下で処理することにより、臭気原因物質を除去する工程〔Ｂ〕
を含む製造方法により得られたポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物を含む、
整泡剤。
【請求項２】
さらに、ポリオール、ポリグリコールまたはその誘導体、シリコーン油、ノニオン系界面
活性剤（ただし、上記のポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物を除く）および
酸化防止剤から選ばれる１種類以上を含む、請求項１に記載の整泡剤。
【請求項３】
請求項１または請求項２に記載の整泡剤を含有する、ポリウレタン発泡体形成組成物。
【請求項４】
（ａ）ポリオール、
（ｂ）ポリイソシアナート、
（ｃ）触媒、
（ｄ）請求項１または請求項２に記載の整泡剤、および
（ｅ）任意選択で、（ｄ）成分以外の整泡剤、発泡剤、希釈剤、鎖伸長剤、架橋剤、水、
非水性発泡剤、充填剤、強化剤、顔料、染料、着色剤、難燃剤、抗酸化剤、抗オゾン剤、
紫外線安定化剤、静電気防止剤、殺菌剤および抗菌剤からなる群より選択される、少なく
とも一つの添加成分
を含有する、ポリウレタン発泡体形成組成物。
【請求項５】
請求項３または請求項４に記載のポリウレタン発泡体形成組成物により得られるポリウレ
タン発泡体。
【請求項６】
硬質フォーム、半硬質フォーム、ＨＲ（高弾性）フォーム、軟質フォーム、又はマイクロ
セルラーフォームである、Ｌｏｗ　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ特性を有する請求項５に記載のポリ
ウレタン発泡体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、特定の酸性無機塩を用いて低臭化したポリオキシアルキレン変性ポリシロキサ
ン組成物を含有する整泡剤（気泡制御剤および気泡安定剤としての機能を含む、以下同じ
）、当該整泡剤を含有するポリウレタン発泡体形成組成物、およびそれから得られるポリ
ウレタン発泡体に関する。
【背景技術】
【０００２】
ポリオキシアルキレン変性ポリシロキサンは、平均分子量の設計が可能であり、ポリオキ
シアルキレン部のＥＯ％やサイズ、シリコーン末端部への水酸基或いは疎水基の導入、異
なる２以上のポリエーテル基による変性等によっても、界面活性能や発泡剤への適合性、
ウレタンフォームシステムへの親和性等コントロールする事ができるため、硬質フォーム
、半硬質フォーム、ＨＲ（高弾性）フォーム、軟質フォーム、又はマイクロセルラーフォ
ーム等全てのポリウレタン発泡体（本明細書中、「ウレタンフォーム」または「フォーム
」と略称することがある）材料処方で、気泡コントロール或いは気泡安定用の界面活性剤
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として有用である。
【０００３】
一方、近年、環境に対する影響への関心の高まりから、建築用材料、自動車内装材料等か
ら発生する揮発性有機物質が人体に及ぼす悪影響が懸念されている。これらの建築用材料
、自動車内装材料等に使用するポリウレタンフォームも、前記揮発性有機物質を含んでい
ることが多々あり、その含有量をできるだけ低減したいという要望が強まっている。また
、ポリウレタンフォームの使用感や実用上の理由から、揮発性の臭気原因物質を含まず、
かつ、その発生が経時的に抑制されたポリウレタンフォームが市場において強く求められ
ている。さらに、近年の市場ニーズとして、低排出性、すなわち、「Ｌｏｗ　Ｅｍｉｓｓ
ｉｏｎ特性」の需要が高まっている。これは、ポリウレタン発泡体から発生乃至揮発する
化学物質等の成分が量的に少ないことを特徴とする要求特性であり、具体的には、フォー
ムから発生する揮発成分が少ない（＝Ｌｏｗ ＶＯＣ（Ｖｏｌａｔｉｌｅ　Ｏｒｇａｎｉ
ｃ　Ｃｏｍｐｏｕｎｄ））、シックハウス・アレルギーなどを予防するため、経時でフォ
ームから外部に放出される化学物質の量が少ない（＝Ｌｏｗ Ｅｍｉｓｓｉｏｎ Ｏｆ　Ｃ
ｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐｏｕｎｄ）、自動車の内部に使用されたフォームから揮発した
成分が付着して窓ガラスなどに曇りを生じる現象が起こり難い（＝Ｌｏｗ　Ｆｏｇｇｉｎ
ｇ）などの要求として表現されることがあるが、化学物質の種類や性質の相違を除けば、
フォームに由来する排出成分が少ないという点において実質的な意味はほぼ同じである。
【０００４】
ここで、整泡剤として有用なポリオキシアルキレン変性ポリシロキサンは、通常、オルガ
ノハイドロジェンシロキサンと分子鎖末端に二重結合を有するポリエーテル化合物とを、
塩化白金酸等の貴金属触媒下で付加反応させることによって製造される。当該製法によっ
て得られるポリオキシアルキレン変性ポリシロキサンを酸処理および水素添加処理するこ
とにより、臭気原因物質である揮発性のプロピオンアルデヒドの発生を抑制し、ポリウレ
タンフォームに配合された場合であっても経時で発生する有害なアルデヒド類の量が極め
て少ないポリウレタンフォーム用整泡剤が提案されている（特許文献１）。しかしながら
、自動車内装材料等に使用するポリウレタンフォームにおいては、依然として着臭および
経時での臭気が発生する場合があり、さらなる低臭化を実現可能な整泡剤が求められてい
る。
【０００５】
また、出願人らは、特許文献２において、経時による臭気の発生が極めて少ないポリオキ
シアルキレン変性ポリシロキサン組成物の製造方法、この製造方法により得られる無臭化
された組成物を含有してなる化粧料原料を提案している。しかしながら、同文献には、ポ
リウレタンフォームおよび整泡剤について、何ら記載も示唆もされていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００７－１８６５５７号公報
【特許文献２】特開２０１１－１１６９０２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
本発明は上記課題を解決すべくなされたものであり、ポリウレタンフォーム用整泡剤とし
て使用した場合、アルデヒド等の臭気原因物質の発生を効果的に抑制し、極めて着臭およ
び臭気の少ないポリウレタンフォームを形成可能な整泡剤を提供する。また、それを含む
ポリウレタン発泡体形成組成物およびポリウレタン発泡体を提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
上記課題を解決すべく、本発明者らは鋭意検討の結果、ａ）分子鎖の末端に炭素－炭素二
重結合を有するポリオキシアルキレン化合物と、（ｂ）オルガノハイドロジェンポリシロ
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キサン　とをヒドロシリル化反応させることによりポリオキシアルキレン変性ポリシロキ
サン組成物を合成する工程〔Ａ〕およびポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物
を、（ｃ）２５℃で固体であり、水溶性であり、かつ、５０ｇをイオン交換水１Ｌに溶解
させたときの水溶液の２５℃におけるｐＨが４以下であることを特徴とする１種類以上の
酸性無機塩　の存在下で処理することにより、臭気原因物質を除去する工程〔Ｂ〕を含む
製造方法により得られたポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物を含む、整泡剤
により達成される。また、本発明の目的は、上記の整泡剤を含有するポリウレタン発泡体
形成組成物およびポリウレタン発泡体により達成される。
【０００９】
特に、本発明の目的は、前記の成分（ｃ）として、硫酸水素ナトリウム、硫酸水素カリウ
ムおよび硫酸水素アンモニウムからなる群から選択される１種以上の酸性無機塩を使用す
ることにより好適に達成できる。さらに、本発明の目的は、前記の工程〔Ａ〕、工程〔Ｂ
〕およびポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物を水素化触媒の存在下、水素添
加反応による無臭化処理を行う工程〔Ｃ〕を含む製造方法により得られたポリオキシアル
キレン変性ポリシロキサン組成物を含む整泡剤により、より好適に達成することができる
。当該整泡剤は、分散媒またはその他の機能を目的として、さらに、ポリオール、ポリグ
リコールまたはその誘導体、シリコーン油、ノニオン系界面活性剤（ただし、上記のポリ
オキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物を除く）および酸化防止剤から選ばれる１種
類以上を含んでもよい。
【００１０】
また、本発明の目的は、
（ａ）ポリオール、
（ｂ）ポリイソシアナート、
（ｃ）触媒、
（ｄ）上記の整泡剤、および
（ｅ）任意選択で、（ｄ）成分以外の整泡剤、発泡剤、希釈剤、鎖伸長剤、架橋剤、水、
非水性発泡剤、充填剤、強化剤、顔料、染料、着色剤、難燃剤、抗酸化剤、抗オゾン剤、
紫外線安定化剤、静電気防止剤、殺菌剤および抗菌剤からなる群より選択される、少なく
とも一つの添加成分
を含有する、ポリウレタン発泡体形成組成物、当該ポリウレタン発泡体形成組成物により
得られるポリウレタン発泡体、特に、硬質フォーム、半硬質フォーム、ＨＲ（高弾性）フ
ォーム、軟質フォーム、又はマイクロセルラーフォームである、Ｌｏｗ　Ｅｍｉｓｓｉｏ
ｎ特性有するポリウレタン発泡体により、好適に達成される。
【発明の効果】
【００１１】
本発明の整泡剤は、ポリウレタン発泡体に配合された場合、経時で発生する臭気原因物質
が極めて少ないので、ポリウレタンフォーム用整泡剤として、ポリウレタンフォームの製
造に有用である。また、本発明の整泡剤を用いて得たポリウレタン発泡体は、不快な着臭
や臭気が発生しにくいので、特に建築用材料、自動車工業（例えば、自動車内装材料）、
ベッド、ソファー等の家具類、寝具、衣類等に適用されるポリウレタンフォームに好適に
使用可能である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
以下、本発明の整泡剤の製造方法、該整泡剤を含有するポリウレタン発泡体形成性組成物
及びそれを配合してなるポリウレタン発泡体について、詳細に説明する。
【００１３】
本発明に係る整泡剤は、特定の酸性無機塩により処理され、臭気原因物質を除去すること
により得られたポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物を含み、好適には、当該
整泡剤は、ポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物のみからなることが好ましい
。
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【００１４】
当該ポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物の製造方法は、
（ａ）分子鎖の末端に炭素－炭素二重結合を有するポリオキシアルキレン化合物と、
（ｂ）オルガノハイドロジェンポリシロキサン　とをヒドロシリル化反応させることによ
りポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物を合成する工程〔Ａ〕；および
ポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物を、
（ｃ）２５℃で固体であり、水溶性であり、かつ、５０ｇをイオン交換水１Ｌに溶解させ
たときの水溶液の２５℃におけるｐＨが４以下であることを特徴とする１種類以上の酸性
無機塩　の存在下で処理することにより、臭気原因物質を除去する工程〔Ｂ〕
を有することを特徴とする。
【００１５】
＜工程〔Ａ〕＞
工程〔Ａ〕は、ポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物の粗製品の合成工程であ
り、（ａ）分子鎖の末端に炭素－炭素二重結合を有するポリオキシアルキレン化合物と、
（ｂ）オルガノハイドロジェンポリシロキサン　とをヒドロシリル化反応させることによ
り行われる。
【００１６】
成分（ａ）は、分子鎖の末端に炭素－炭素二重結合を有するポリオキシアルキレン化合物
であり、本発明に係るポリオキシアルキレン変性ポリシロキサンに、ポリシロキサン主鎖
としての特性に加えて、ポリオキシアルキレン結合に由来する親水性を付与する成分であ
り、ヒドロシリル化反応により成分（ｂ）に導入される。
【００１７】
末端二重結合を有するポリオキシアルキレン化合物としては、一般式： Ｒ３Ｏ（Ｒ4Ｏ）

ａＲ３で示される化合物が挙げられる。上式中、Ｒ３は水素原子または一価炭化水素基で
あり、少なくとも一方は、ビニル基，ヘキセニル基などの末端二重結合を有するアルケニ
ル基であり、Ｒ３の一方が炭素原子数２～１２の末端二重結合を有するアルケニル基であ
ることが好ましい。それ以外の一価炭化水素基としては、炭素原子数１～１２のアルキル
基などの飽和脂肪族炭化水素基；シクロペンチル基， シクロヘキシル基などの飽和脂環
式炭化水素基； フェニル基、トリル基、ナフチル基などの芳香族炭化水素基および／ ま
たはこれらの基の炭素原子に結合した水素原子が部分的にハロゲン原子またはエポキシ基
、カルボキシル基、メタクリル基を含む有機基で置換された基が例示される。一方のＲ３

が水素原子または炭素原子数１～１０のアルキル基であることが好ましい。Ｒ４は置換ま
たは非置換の二価炭化水素基であり、例えば、エチレン基、プロピレン基、ブチレン基、
ペンチレン基、フェニレン基、アルキル置換フェニレン基が例示される。ａは０または正
の整数であり、１～３００であることが好ましく、１～１００がより好ましい。
【００１８】
整泡剤としての使用の見地から、成分（ａ）は、オキシエチレン（ＥＯ）基、オキシプロ
ピレン（ＰＯ）基およびオキシブチレン（ＢＯ）基から選ばれる１種以上のポリオキシア
ルキレン単位を共に含むことが好ましい。
特に好適には、下記構造式（１）：
ＣＨ２＝ＣＨ－ＣｐＨ２pＯ－（Ｃ２Ｈ４Ｏ）t1（Ｃ３Ｈ６Ｏ）t2（Ｃ４Ｈ８Ｏ）t3－Ｙ
　（１）
で示される直鎖状のポリオキシアルキレン化合物が挙げられる。
【００１９】
構造式（１）において、ｐは末端二重結合であるビニル基部分を除くケイ素原子に結合す
るアルキレン基の炭素原子数であり、０≦ｐ≦６であり、同官能基がアルケニル基から誘
導される場合、０～４の範囲の数であることが好ましい。Ｙはポリオキシアルキレン構造
の末端基であり、水素原子、炭素数１～４のアルキル基、ＣＯＣＨ３基から選ばれる。整
泡剤としての有用性および変性シリコーンの安定性、安全性の見地から、好適には、Ｙは
水素原子またはメチル基である。
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【００２０】
ｔ１、ｔ２、ｔ３は、ポリオキシアルキレン構造を構成するオキシエチレン単位、オキシ
プロピレン単位、およびオキシブチレン単位の個数であり、２≦ｔ１＋ｔ２＋ｔ３≦１１
０を満たす数であり、好適には２≦ｔ１＋ｔ２＋ｔ３≦５０であり、より好適には２≦ｔ
１＋ｔ２＋ｔ３≦４０である。ｔ１，ｔ２，およびｔ３は、各々、０≦ｔ１≦６０、０≦
ｔ２≦５０、０≦ｔ３≦５０である。
【００２１】
なお、成分（ａ）の末端構造であり、ヒドロシリル化反応によりケイ素原子に結合するア
ルケニル基であって炭素原子数３以上のもの、オキシプロピレン単位またはオキシブチレ
ン単位を構成するアルキレン部分については、直鎖の炭化水素基であっても分岐した炭化
水素基（例えば、イソプロピレン基またはイソブチレン基）であってもよい。
【００２２】
上記の成分（ａ）を用いて得られる、好適なポリオキシアルキレン変性ポリシロキサンに
あっては、その乳化力が特に改善されると共に、ある量のオキシプロピレン単位或いはオ
キシブチレン単位を含むことができるので、ポリウレタンフォーム形成組成物の主成分で
あるポリオールやイソシアナートと整泡剤との相溶性が改善され、プレミックス液の安定
性向上による利便性拡大や望ましい整泡効果などを得る上で有利となる。さらに、整泡剤
としての機能および合成時または合成後のハンドリング性も改善される。
【００２３】
成分（ｂ）はオルガノハイドロジェンポリシロキサンであり、本発明に使用されるオルガ
ノハイドロジェンポリシロキサンは、１分子中に少なくとも１個のケイ素原子結合水素原
子を含有するものであればよい。その構成シロキサン単位は、一般式： Ｒ１

ａＳｉＯ（

４－ａ）／２で示される。式中、Ｒ１は水素原子または、置換もしくは非置換の一価炭化
水素基である。一価炭化水素基として具体的には、炭素原子数１～３０のアルキル基（例
えば、メチル基， エチル基， プロピル基， ブチル基， ペンチル基， ヘキシル基， ヘ
プチル基， オクチル基， デシル基， ドデシル基など）に代表される飽和脂肪族炭化水
素基； シクロペンチル基， シクロヘキシル基などの炭素原子数３～２０のシクロアルキ
ル基に代表される飽和脂環式炭化水素基； フェニル基、トリル基、ナフチル基、フェニ
ルエチル基、アルキルベンジル基などの芳香族炭化水素基および／またはこれらの基の炭
素原子に結合した水素原子が部分的にハロゲン原子またはエポキシ基、カルボキシル基、
アミノ基、メタクリル基、メルカプト基などを含む有機基で置換された基が例示され、同
一でも異種でもよい。
【００２４】
Ｒ１は好適にはアルキル基であり、メチル基がより好ましい。ただし、成分（ｂ）である
オルガノハイドロジェンポリシロキサンを構成するシロキサン単位中のＲ１のうち、少な
くとも１つは水素原子である。ａは平均０＜ａ≦３である。このようなオルガノハイドロ
ジェンポリシロキサンの分子構造は限定されず、直鎖状、一部分岐状を有する直鎖状、分
岐鎖状、環状、樹枝状が例示され、好ましくは直鎖状である。またその分子量は特に限定
されず、低分子量体から高分子量体まで使用できる。具体的には、数平均分子量が１００
～１００万の範囲であることが好ましく、３００～５０万の範囲がより好ましい。
【００２５】
このようなオルガノハイドロジェンポリシロキサンとしては、下記構造式で表されるオル
ガノハイドロジェンポリシロキサンが例示される。これらのオルガノハイドロジェンポリ
シロキサンは、（ｉ）側鎖のみ、（ｉｉ）側鎖または分子鎖の片末端、（ｉｉｉ）側鎖ま
たは分子鎖の両末端に珪素結合水素原子を有する直鎖状オルガノハイドロジェンポリシロ
キサンの構造を示す。
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【化１】

【化２】

【化３】

式中、Ｒ２は置換もしくは非置換の一価炭化水素基であり、具体的には、前記Ｒ１で例示
したのと同様の基が挙げられる。ｘは０または正の整数であり、ｙは正の整数であり、ｚ
は０または正の整数である。
【００２６】
本発明において、特に好適に使用することができる直鎖状のオルガノハイドロジェンポリ
シロキサンとして、下記構造式（２）で示される直鎖状のポリシロキサンが例示される。
このようなオルガノハイドロジェンポリシロキサンは１種類を単独で用いてもよく、また
２種以上を組み合わせて使用してもよい。
構造式（２）：
【化４】

式中、Ｒ２は置換もしくは非置換の一価炭化水素基であり、前記Ｒ１で例示したのと同様
の基が挙げられるが、特に、Ｒ２は炭素原子数１～３０のアルキル基であることが好まし
く、全てのＲ２の少なくとも５０モル％がメチル基であることが特に好ましい。また、ウ
レタンシステム（ポリウレタン発泡体形成性組成物の硬化に関与する原料成分および硬化
機構）との相溶性の改善等を目的として、メチル基以外のＲ２として、炭素原子数８～３
０の中鎖または長鎖アルキル基を選択してもよく、かつ好ましい。
【００２７】
式中、Ｒは水素原子またはＲ２から選択される基であり、水素原子またはメチル基である
ことが特に好ましい。ｍは０～１０００の範囲の数であり、１～５００の範囲の数である
事が好ましく、１～３００の範囲の数であることがより好ましい。ｎは０～２００の範囲
の数であり、１～１５０の範囲であることが好ましい。但し、ｎ＝０のとき、Ｒの少なく
とも一方は水素原子である。特に、ｎ、ｍが、２≦ｍ＋ｎ≦２３０の範囲の数であること
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が好ましい。また、ｍ＞ｎであり、２５≦ｍ＋ｎ≦２３０かつ、ｎが１～５０の範囲の数
であることがより好ましい。さらに、Ｒの少なくとも一方がＲ２で表される一価炭化水素
基である場合、ｎは１～４０の範囲の数であることが特に好ましい。
【００２８】
ポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物を合成するためのヒドロシリル化反応は
、溶媒の存在下または不存在下、公知の方法に従って行うことができる。ここに、反応溶
媒としては、エタノール、イソプロピルアルコールなどのアルコール系溶剤；トルエン、
キシレンなどの芳香族炭化水素系溶剤；ジオキサン、ＴＨＦなどのエーテル系溶剤；n－
ヘキサン、シクロヘキサン、ｎ－ヘプタン、シクロヘプタン、メチルシクロヘキサンなど
の脂肪族炭化水素系溶剤；四塩化炭素などの塩素化炭化水素系の有機溶剤を挙げることが
できる。また、後述する、５℃で液状であり、分子内に１のアルコール性水酸基を有し、
酸素以外のヘテロ原子を含有しないことを特徴とする、１種または２種類以上の特定のモ
ノオール有機化合物を溶媒に用いてもよい。
【００２９】
ヒドロシリル化反応は、触媒の不存在下で行ってもよいが、触媒の存在下に行うことによ
り低温で短時間で反応が進行するので好ましい。かかる触媒としては、白金、ルテニウム
、ロジウム、パラジウム、オスミウム、イリジウムなどの化合物を挙げることができ、そ
の触媒活性が高いことから白金化合物が特に有効である。白金化合物の例としては、塩化
白金酸；金属白金；アルミナ、シリカ、カーボンブラックなどの坦体に金属白金を坦持さ
せたもの；白金－ビニルシロキサン錯体、白金－ホスフイン錯体、白金－ホスファイト錯
体、白金アルコラート触媒などの白金錯体を挙げることができる。触媒の使用量は、白金
触媒を使用する場合、金属白金として０．０００１～０．１質量％程度であり、０．００
０５～０．０５質量％の範囲が好適であるが、これに限定されない。
【００３０】
ヒドロシリル化反応の反応温度としては、通常５０～１５０℃であり、反応時間は、通常
１０分間～２４時間、好ましくは１～１０時間である。
【００３１】
上記のヒドロシリル化反応を行う際に、[成分（ａ）中の炭素－炭素二重結合の物質量／
成分（ｂ）中の珪素結合水素原子の物質量]の比は１．０～２．０となる範囲が例示でき
る。すなわち、本発明に係るポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物を合成する
場合には、成分（ａ）を過剰量使用することが好ましい。より具体的には、上記の成分（
ａ）、（ｂ）の比が、１．０５～１．７５となる範囲が好ましく、１．１０～１．５５と
なる範囲がより好ましい。かかる、ポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物は、
ポリオキシアルキレン変性ポリシロキサンと未反応の成分（ａ）との混合物であるが、こ
れらの成分は、相溶性に優れ、均一な組成物として得られる。また、後述する工程〔Ｂ〕
および任意の工程〔Ｃ〕の後、均一な組成物として整泡剤として使用することができ、ま
たウレタンフォーム処方に配合することができる。
【００３２】
一方、上記の比が１．０未満では、本発明に係るポリオキシアルキレン変性ポリシロキサ
ン組成物中に、未反応の成分（ｂ）が残存することになる。このようなポリオキシアルキ
レン変性ポリシロキサン組成物を整泡剤として用いた場合には、残存する成分（ｂ）が他
のウレタン原料と反応し、水素ガスが発生する原因となり、配合先のウレタンの変質、火
災の原因、容器の膨張等の好ましくない影響をもたらす。従って、オルガノハイドロジェ
ンポリシロキサンが完全に反応するように、上記の比が１．０を超える、すなわち、ポリ
オキシアルキレン基として導入される成分（ａ）を１当量より多く、過剰量で反応させる
ことが好ましい。
【００３３】
一例として、工程〔Ａ〕において、（ａ）上記構造式（１）で示される直鎖状のポリオキ
シアルキレン化合物、（ｂ）上記構造式（２）で示される直鎖状のオルガノハイドロジェ
ンポリシロキサンを使用し、成分（ｂ）中の珪素結合水素原子に対して、成分（ａ）の物
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質量が過剰となる量で上記のヒドロシリル化反応を行った場合、下記構造式で示されるポ
リオキシアルキレン変性ポリシロキサンが合成され、該ポリオキシアルキレン変性ポリシ
ロキサンおよび未反応の成分（ａ）を含有する本発明に係るポリオキシアルキレン変性ポ
リシロキサン組成物の粗製品が得られる。
【００３４】
【化５】

【００３５】
式中、Ｒ２は前記同様の基であり、Ｒ’’は－Ｃ２Ｈ４－ＣｐＨ２pＯ－（Ｃ２Ｈ４Ｏ）t

1（Ｃ３Ｈ６Ｏ）t2（Ｃ４Ｈ８Ｏ）t3－Ｙで示されるポリオキシアルキレン基であり、ｐ
，ｔ１，ｔ２の値の範囲は、前記と同様であり、Ｙは前記同様の基である。Ｒ’はＲ２で
表される一価炭化水素基または上記のＲ’’で示される基である。ｍおよびｎは、上記構
造式（２）の定義と同じである。但し、ｎ＝０のとき、Ｒ’の少なくとも一方はＲ’’で
示される基である。
【００３６】
＜工程（Ｂ）＞
工程（Ｂ）は本発明に係るポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物の製造法の特
徴となる工程であり、特定の酸性無機塩を用いて該組成物の加水分解処理を行うことによ
り、ポリシロキサンの主鎖を構成するケイ素－酸素結合や側鎖部分の炭素－酸素結合の切
断がほとんど起こらず、該組成物を低臭化し、経時における臭気の発生をほぼ完全に抑制
するために必須となる工程である。
【００３７】
かかる工程（Ｂ）は、具体的には、加水分解により、ポリオキシアルキレン変性ポリシロ
キサン組成物の粗製品から、臭気原因物質を除去する工程であり、（ｃ）２５℃で固体で
あり、水溶性であり、かつ、５０ｇをイオン交換水１Ｌに溶解させたときの水溶液の２５
℃におけるｐＨが４以下であることを特徴とする１種類以上の酸性無機塩の存在下で処理
を行うことを特徴とする。なお、本発明におけるｐＨの値は、室温（２５℃）下、試料水
溶液をガラス電極を用いたｐＨ計を用いて測定したｐＨ値であり、本願におけるｐＨ測定
には、具体的には、東亜電波工業株式会社製「ＨＭ－１０Ｐ」を用いた。
【００３８】
成分（ｃ）である酸性無機塩としては、２５℃で固体であり、水溶性であり、かつ、５０
ｇをイオン交換水１Ｌに溶解させたときの水溶液のｐＨが４以下であることが必要であり
、より好適にはｐＨが３．５以下であることが好ましく、２．０以下であることが特に好
ましい。かかる水溶性の酸性無機塩を用いて該組成物の加水分解処理を行うことにより、
炭素－酸素結合やケイ素－酸素結合の切断をほとんど生じることなく、該組成物を低臭化
し、経時で臭気をほぼ完全に抑制することができる。
【００３９】
かかる成分（ｃ）である酸性無機塩は例えば、二価以上の無機酸の少なくとも一価の水素
原子が塩基により中和された酸性無機塩を用いることが出来る。二価以上の無機酸として
は例えば、硫酸、亜硫酸等が挙げられる。塩基としては、アルカリ金属、アンモニアなど
が挙げられる。
【００４０】
成分（ｃ）はより具体的には、硫酸水素イオン（ＨＳＯ４

－）または亜硫酸水素イオン（
ＨＳＯ３

－）および１価の陽イオン（Ｍ＋）からなる１種以上の酸性無機塩であることが
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好適であり、１価の陽イオン（Ｍ＋）として、アルカリ金属イオンまたはアンモニウムイ
オンが例示される。特に好適には、ナトリウムイオン、カリウムイオンおよびアンモニウ
ムイオンからなる群から選択される１種類以上の１価の陽イオンが好ましい。また、これ
らの酸性無機塩は１種類を単独で用いてもよく、２種類以上を組合せて使用してもよい。
さらに、これらの酸性無機塩は室温（２５℃）で固体であるため、処理後にろ過により容
易に除去することができる。また水溶性であるため、製造後の洗浄工程においても水で容
易に洗い流すことができる。
【００４１】
一方、上記の（ｃ）成分の条件を満たさない酢酸塩やリン酸塩等による加水分解処理では
、加水分解後の該組成物を十分に低臭化することができない。一方、塩酸等の強酸による
加水分解処理や硫酸ジルコニア等の公知の固体酸による加水分解処理では、一定の低臭化
は実現できるが、加水分解後の該組成物の炭素－酸素結合やケイ素－酸素結合の切断が生
じる場合がある。
【００４２】
成分（ｃ）である酸性無機塩としては、硫酸水素リチウム、硫酸水素ナトリウム、硫酸水
素カリウム、硫酸水素ルビジウム、硫酸水素セシウム、硫酸水素アンモニウム、亜硫酸水
素ナトリウム又は、これらの水和物が具体的に例示される。かかる酸性無機塩５０ｇをイ
オン交換水１Ｌに溶解させたときの水溶液のｐＨは下表に示す通りである。低臭化という
技術的効果から、ｐＨが２．０以下の水溶性の酸性無機塩として、硫酸水素ナトリウム、
硫酸水素カリウムおよび硫酸水素アンモニウムからなる群から選択される１種以上の酸性
無機塩の使用がもっとも好適である。

【表１】

【００４３】
本発明の特徴となる酸性無機塩存在下の処理は、例えば、（１）ヒドロシリル化反応によ
り合成されたポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物の反応系（例えば、フラス
コなどの反応容器）中に、上記の酸性無機塩を添加して、撹拌する分解処理、（２）酸性
無機塩と水若しくは酸性無機塩と水と有機溶媒を添加して、撹拌する加水分解処理などを
意味する。
【００４４】
特に、前記した工程工程〔Ａ〕の後、本発明に係るポリオキシアルキレン変性ポリシロキ
サン組成物の粗製品を含む反応系中に、酸性無機塩と水を添加して、機械力を用いて撹拌
する加水分解処理が好ましい。加水分解処理は任意の温度、処理時間を選択して行うこと
ができ、０～２００℃、より好ましくは５０～１００℃の温度条件で、０．１～２４時間
、より好ましくは０．５～１０時間程度の反応時間で行うことが好ましい。酸性無機塩の
使用量は、処理装置および処理時間に応じて適宜選択することができるが、ポリオキシア
ルキレン変性ポリシロキサン組成物に対して１～５００ｐｐｍの範囲が好ましく、５～２
００ｐｐｍの範囲がより好ましい。
【００４５】
本発明の製造方法において、臭気の原因物質である低沸分（プロピオンアルデヒド等）を
除去するストリッピング工程を含むことが好ましい。また、ストリッピング後に、再び酸
性無機塩存在下の処理を行うことでより多くのプロペニルエーテル基含有ポリオキシアル
キレンを加水分解することができ、臭気原因物質であるプロピオンアルデヒド等を除去す
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ることができる。このとき、酸性無機塩が残存しているので、新たに酸性無機塩を追加す
る必要はなく、水のみを添加すればよいという利点がある。すなわち、上記の工程〔Ｂ〕
およびストリッピング工程は、低臭化の程度を高める目的等で２回以上繰り返し行うこと
ができる。
【００４６】
なお、ストリッピング工程によって留去される「低沸物」には、臭気の原因物質であるプ
ロピオンアルデヒドのほか、ヒドロシリル化反応（工程〔Ａ〕）または後述する水素添加
反応（工程〔Ｃ〕）に使用した反応溶媒などが含まれる。
【００４７】
ストリッピング工程（低沸物の留去）は、工程〔Ｂ〕の前工程として、ポリオキシアルキ
レン変性ポリシロキサン組成物の粗製品に対して実施してもよいし、工程〔Ｂ〕の後工程
として、ポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物またはその水素添加反応後の組
成物に対して実施してもよい。また、工程〔Ｂ〕の前工程および後工程としてそれぞれ実
施することもできる。好適には、上記の工程〔Ｂ〕に次いで、加水分解反応により生成し
た臭気原因物質であるプロピオンアルデヒドを除去する目的で行うことが好ましい。
【００４８】
除去方法としては、常圧下あるいは減圧下でのストリッピングが好ましく、１２０℃ 以
下で行うことが好ましい。効率よくストリッピングするためには、減圧下で行うか、例え
ば窒素ガスのような不活性ガス注入下で行うことが好ましい。低沸物の留去操作の一例を
具体的に示せば、低沸物が含まれているポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物
の粗製品またはその水素添加物を、還流冷却管、窒素挿入口などを備えたフラスコに仕込
み、窒素ガスを供給しながら内部を減圧して昇温し、圧力と温度を一定に保持することに
より軽質物を留去させる。ここに減圧条件としては、０．１～１０．０ＫＰａとされ、加
熱温度としては５０～１７０℃とされ、処理時間としては１０分間～２４時間とすること
が一般的である。
【００４９】
前記酸性無機塩存在下の処理により望ましい低臭化が達成されたのち、重曹や炭酸ナトリ
ウム、炭酸カリウム、酢酸ナトリウム等の弱アルカリ性物質を添加して、中和処理を行う
ことができる。当該弱アルカリ性物質は、水やアルコールなどに溶解して添加してもよい
。添加量は、使用した酸性無機塩に対して概ね等モルとすることが好ましく、中和処理時
の温度は室温～反応系に存在している溶媒成分の沸点以下、或いは１００℃以下の範囲内
で行うことが好ましい。処理時間としては、１０分間～３時間程度とすることが一般的で
ある。なお、中和処理を行った後は、常圧下あるいは減圧下でのストリッピング（条件は
段落００４８を参照）により水やその他の軽質分を除いておくことが好ましい。
【００５０】
本発明のポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物は、工程〔Ｂ〕にかかる酸性無
機塩存在下の処理の前工程または後工程として、水素添加処理＜工程〔Ｃ〕＞を行うこと
できる。水素添加反応による無臭化処理は、上記の工程〔Ｂ〕にかかる酸性無機塩存在下
の処理後に、水素添加反応による処理を行ってもよいし、一方、水素添加反応による処理
を行った後に、上記の工程〔Ｂ〕にかかる酸性無機塩存在下に処理してもよい。
【００５１】
＜工程〔Ｃ〕＞
工程〔Ｃ〕は、工程〔Ａ〕または工程〔Ｂ〕後のポリオキシアルキレン変性ポリシロキサ
ン組成物に対し、水素添加反応による低臭化処理を行う工程である。水素添加反応として
は、水素による方法と金属水素化物による方法とがあり、さらに均一反応と不均一反応が
ある。これらは単独で行うこともできるがそれらを組合せて行うことも可能である。しか
し、使用した触媒が製品に残存しないという利点を考慮すると、固体触媒を用いた不均一
接触水素添加反応がもっとも好ましい。
【００５２】
ここに、固体触媒（水素化触媒）としては、一般的な白金系触媒及びパラジウム系触媒等
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の貴金属系触媒、並びにニッケル系触媒を用いることができる。より具体的には、ニッケ
ル、バラジウム、白金、ロジウム、コバルトなどの単体並びに白金－パラジウム、ニッケ
ル－銅－クロム、ニッケル－銅－亜鉛、ニッケル－夕ングステン及びニッケル－モリブデ
ン等の複数の金属を組み合わせた触媒を例示することができる。任意に使用される触媒担
体としては、活性炭、シリカ、シリカアルミナ、アルミナ、ゼオライト等を挙げることが
でき、金属の担持量としては、貴金属触媒系では、０．１～５質量％、好ましくは０．２
～３質量％、ニッケル系触媒では、２０～７０質量％、好ましくは４０～６０質量％であ
る。また、合成工程（ヒドロシリル化反応）で使用した白金触媒をそのまま使用すること
もできる。これらの水素化触媒は、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。
【００５３】
本願発明の工程〔Ｃ〕において、好適な水素化触媒は、ニッケル系触媒であり、ニッケル
／珪藻土またはラネーニッケル触媒であることが好ましい。特に、水素添加による無臭化
の促進の観点から、ラネーニッケル触媒の使用が最も好ましい。かかるラネーニッケル触
媒の使用は、貴金属触媒に比して、経済的に優位であるが、ラネーニッケル触媒は通常ア
ルカリにて展開して用いるので、特に反応溶液のｐＨを注意深く測定する必要がある。ま
た、反応系内が弱アルカリ性になるので、特に酸性水溶液による加水分解反応が脱臭に対
して有効となる点で、本発明の製造法に好適に使用できる実益がある。
【００５４】
水素添加反応は、常圧または加圧下で行うことができ、一般的に１～１００ＭＰａ、５０
～２００℃で行うことが望ましい。現実的には、水素加圧下（水素圧＝０．１～２０ＭＰ
ａ（約１～２００ｋｇ／ｃｍ２ ）で行う。反応温度としては、反応時間の短縮の観点か
ら５０～１７０℃であることが好ましい。また、水素添加反応は、溶媒の存在下で行うこ
とができ、前記のアルコール系溶剤、エーテル系溶剤、脂肪族炭化水素系溶剤、塩素化炭
化水素系の有機溶剤などを適宜選択して使用することができる。
【００５５】
水素添加反応は、回分式および連続式の何れの方式で行ってもよい。回分式で行う場合に
おける反応時間は、触媒量および反応温度などによっても異なるが、概ね３～１２時間の
範囲で行う。
回分式で行う場合、水素添加反応の終点は、圧力ゲージを注意深く観測することによって
水素圧の減少が殆ど観測されなくなった時点から、さらに１～２時間反応させた時点とす
ることができる。なお、反応途中で水素圧が減少した場合、水素ガスを再び導入し水素圧
を高く保持することが反応時間短縮の観点から好ましい。
【００５６】
水素添加反応終了後、窒素加圧下に、濾紙、けい藻土または活性炭を使用して、水素添加
反応触媒（反応系に存在する場合にはヒドロシリル化反応触媒）を分離除去して溶剤を留
去する事によってポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物の水素添加物を得るこ
とができる。
【００５７】
［希釈剤等の添加］
本発明の整泡剤は、上記のポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物を含むもので
あるが、実用上、さらに、希釈剤等を添加した組成物の形態であってよい。
【００５８】
具体的には、本発明の整泡剤は、上記のポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物
に加えて、ポリオール、ポリグリコールまたはその誘導体、シリコーン油、ノニオン系界
面活性剤（ただし、上記のポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物を除く）およ
び酸化防止剤から選ばれる１種類以上を含んでもよい。
【００５９】
ポリオールは、ポリエーテルポリオール、ポリエステルポリオール等であり、後述するポ
リウレタン発泡体形成組成物の構成成分（ａ）と同一の成分であってよい。整泡剤の分散
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剤または希釈剤として当該成分を使用することで、ポリウレタン発泡体形成組成物に悪影
響を及ぼすことなく、整泡剤の取り扱い作業性、均一分散性等を調整することができる利
点がある。
【００６０】
ポリグリコールまたはその誘導体は、ポリオール同様に整泡剤の分散剤または希釈剤とし
て使用することができ、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコールおよびそれ
らのブロック共重合体ならびにこれらのポリグリコールのモノアルキルエーテル等が例示
される。
【００６１】
シリコーン油は、整泡剤の分散媒あるいはポリウレタン発泡体の通泡成分（通気性付与成
分、セルオープナーと呼ばれることもある）として機能する成分であり、室温で液状の鎖
状（分岐鎖状含む）または環状のポリメチルシロキサン類が好適に例示される。例えば、
直鎖状ポリメチルシロキサンとしては、分子鎖両末端トリメチルシロキシ基封鎖ジメチル
ポリシロキサン（２ｍＰａ・ｓや６ｍＰａ・ｓ等の低粘度～１００万ｍＰａ・ｓ等高粘度
のジメチルシリコーン）；環状ポリメチルシロキサンとしては、ヘキサメチルシクロトリ
シロキサン（Ｄ３）、オクタメチルシクロテトラシロキサン（Ｄ４）、デカメチルシクロ
ペンタシロキサン（Ｄ５）；分岐鎖状ポリメチルシロキサンとしては、メチルトリストリ
メチルシロキシシラン、エチルトリストリメチルシロキシシラン、プロピルトリストリメ
チルシロキシシラン、テトラキストリメチルシロキシシランなどが例示される。なお、シ
リコーン油の種類、粘度及びポリウレタン発泡体に対する寄与（機能）は、ポリウレタン
発泡体の硬さや種類に応じて、適宜選択してよい。
【００６２】
ノニオン系の界面活性剤は、上記の低臭化したポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン
組成物を除く、任意の界面活性剤成分であり、有機系およびシリコーン系のノニオン系界
面活性剤が広く使用可能である。例えば、ジイソステアリン酸ポリグリセリルやポリヒド
ロキシステアリン酸ジグリセリル、イソステアリルグリセリルエーテル、ポリオキシアル
キレンエーテル類，ポリオキシアルキレンアルキルエーテル類，ポリオキシアルキレン脂
肪酸エステル類，ポリオキシアルキレン脂肪酸ジエステル類，ポリオキシアルキレン樹脂
酸エステル類，ポリオキシアルキレン（硬化）ヒマシ油類，ポリオキシアルキレンアルキ
ルフェノール類，ポリオキシアルキレンアルキルフェニルエーテル類，ポリオキシアルキ
レンフェニルフェニルエーテル類，ポリオキシアルキレンアルキルエステル類，ポリオキ
シアルキレンアルキルエステル類，ソルビタン脂肪酸エステル，ポリオキシアルキレンソ
ルビタンアルキルエステル類，ポリオキシアルキレンソルビタン脂肪酸エステル類，ポリ
オキシアルキレンソルビット脂肪酸エステル類，ポリオキシアルキレングリセリン脂肪酸
エステル類，ポリグリセリンアルキルエーテル類，ポリグリセリン脂肪酸エステル類，シ
ョ糖脂肪酸エステル類，脂肪酸アルカノールアミド，アルキルグルコシド類，ポリオキシ
アルキレン脂肪酸ビスフェニルエーテル類，ポリプロピレングリコール，ジエチレングリ
コール，ポリオキシエチレン・ポリオキシプロピレンブロックポリマー，アルキルポリオ
キシエチレン・ポリオキシプロピレンブロックポリマーエーテル、ポリオキシエチレン・
ポリオキシプロピレンブロックポリマー，アルキルポリオキシエチレン・ポリオキシプロ
ピレンブロックポリマーエーテル、フッ素系界面活性剤等が例示される。また、ポリグリ
セリル変性シリコーン，ジグリセル変性シリコーン、グリセリル変性シリコーン，糖変性
シリコーン、フッ素ポリエーテル変性シリコーン、カルボン酸変性シリコーン等のシリコ
ーン系界面活性剤が例示される。
【００６３】
［酸化防止剤の添加］
当該ポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物は、空気中の酸素により徐々に酸化
され、変質する。これを防止するためフェノール類、ヒドロキノン類、ベンゾキノン類、
芳香族アミン類、又はビタミン類等の酸化防止剤を入れ、酸化安定性を増加させることが
でき、かつ好ましい。このような酸化防止剤としては、例えば、ＢＨＴ（２，６－ジ－ｔ
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－ブチル－ｐ－クレゾール）、ビタミンＣ、ビタミンＥなどを用いることができる。但し
、ポリウレタンフォームからのＥｍｉｓｓｉｏｎを低減させる観点からは、ビタミンＥや
その他の高分子量タイプの酸化防止剤を選択することが重要である。このとき、使用する
酸化防止剤の添加量は、その質量において当該ポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン
に対し１０～１０００ｐｐｍ、好ましくは５０～５００ｐｐｍとなる範囲である。
【００６４】
［低分子シロキサンの低減］
本発明にかかるポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物は、ケイ素原子数が２０
以下の低分子シロキサンの含有量が５０００ｐｐｍ（重量）以下であることが好ましく、
２０００ｐｐｍ（重量）以下が特に好ましい。この値が５０００ｐｐｍを超えると、特に
本発明のポリエーテル変性シリコーン組成物をポリウレタン発泡体等の整泡剤として用い
た場合、ポリウレタンフォームが設置された場所の周辺の部材を汚染したり、電気・電子
装置の接点障害を引き起こす場合がある。かかる低分子シロキサンとしては、環状のもの
と直鎖状のものがあり、例えば、式、［(ＣＨ3)2ＳｉＯ]n（式中、ｎは３～１０の整数で
ある。）で表される環状ジメチルシロキサン、および式、ＣＨ3[(ＣＨ3)2ＳｉＯ］mＳｉ(
ＣＨ3)3（式中、ｍは１～１０の整数である。）で表される直鎖状ジメチルシロキサンオ
リゴマーがあり、また、これらのメチル基の一部が他の有機基で置換されたものがある。
かかる低分子シロキサンのより具体的な例としては、オクタメチルテトラシロキサン、デ
カメチルペンタシクロシロキサン、両末端トリメチルシロキシ基封鎖ジメチルシロキサン
オリゴマーが例示される。かかる低分子シロキサンの含有量は、例えば、ガスクロマトグ
ラフィ分析装置を用いて、分析することにより測定できる。低分子シロキサンの低減の方
法は限定されないが、工業的には通常ストリピング操作によりこれを行うため、本発明の
ポリエーテル変性シリコーン組成物の原料であるオルガノハイドロジェンポリシロキサン
を予め精製し、低分子シロキサンを除去しておくことが望ましい。或は、ヒドロシリル化
反応中、乃至は反応終了後に低分子シロキサンを除去してもよい。
【００６５】
［特定のモノオール有機化合物からなる溶媒］
本発明にかかるポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物は、５℃で液状であり、
分子内に１のアルコール性水酸基を有し、酸素以外のヘテロ原子を含有しないことを特徴
とする、１種または２種類以上の特定のモノオール有機化合物を溶媒として用いてもよい
。かかる溶媒は、ポリオキシアルキレン変性ポリシロキサンの溶媒であり、合成反応にお
ける溶媒として組成物に導入されてもよく、他の溶媒の存在下または不存在下においてポ
リエーテル変性シリコーンの合成反応を行った後に系中に溶媒置換あるいは溶媒添加の形
で組成物に導入されてもよい。
【００６６】
特に、当該溶媒は、蒸留または蒸留による精製が可能な沸点を有するモノオール有機化合
物であることが好ましく、蒸留精製されたモノオール有機化合物が好ましい。
【００６７】
当該溶媒は、末端水素が炭素数２～８の炭化水素基により置換され、かつ、他の末端に、
２級のアルコール性水酸基を有する、炭素数２～４のオキシアルキレン単位の繰り返し数
が２～３の範囲の数であるグリコールエーテル化合物であってよく、比較的低重合度であ
り、かつ、一方の末端が炭化水素基で封鎖され、他方の末端に２級のアルコール性水酸基
を有することが好ましい。この様な化合物の例としては、ジプロピレングリコールモノブ
チルエーテル、トリプロピレングリコールモノブチルエーテル、ジプロピレングリコール
モノ（イソ）プロピルエーテル、トリプロピレングリコールモノ（イソ）プロピルエーテ
ル、ジプロピレングリコールモノエチルエーテル、トリプロピレングリコールモノエチル
エーテルなどが挙げられる。
【００６８】
また、当該溶媒は、トリプロピレングリコールモノメチルエーテルであってもよい。
【００６９】
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特定のモノオール有機化合物からなる溶媒は、上記に例示した化合物単独であってもよく
、両者の混合物であってもよい。その混合比は任意であり、２種類以上の溶媒の混合物で
あってもよい。ただし、上記の成分に該当しないモノオール有機化合物を用いた場合、特
に、目的とする整泡剤の性能が不十分となり、本発明の目的を達成できない場合がある。
【００７０】
本発明に係るポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物において、ポリオキシアル
キレン変性ポリシロキサンと溶媒の質量比が２０／８０～９６／４の範囲内にあることが
、当該組成物の性能、品質、使用時の利便性、取扱作業性（ハンドリング）等の点から好
ましい。
【００７１】
溶媒を含む本発明のポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物は、２５℃での粘度
が１０～３０，０００mm2／s の範囲にあることが、使用時の利便性、ハンドリング等の
点から重要である。
【００７２】
[特定のポリアルキレングリコールまたはその誘導体である、任意の添加剤]
本発明に係るポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物は、さらに、任意で、２５
℃で液状であり、末端水酸基の一方がアルキル、アラルキル、アリール基から選択される
炭素数１～８の炭化水素基により置換されていてもよい、炭素数２～４のオキシアルキレ
ン単位の繰り返し数が４～５０の範囲であるポリアルキレングリコールまたはその誘導体
から選ばれる１種類以上を含んでもよい。かかる成分を用いることで、整泡剤または界面
活性剤としての機能に悪影響を及ぼすことなく、本発明の組成物の粘度等を調整し、使用
時の利便性、取扱作業性（ハンドリング）を改善できる場合がある。また、当該成分は、
ポリウレタン発泡体形成組成物における水酸基価の調整、すなわちポリウレタン発泡体の
架橋密度や強度など各種物性コントロールの目的で、前記ポリエーテル変性シリコーン組
成物に追加して使用できる場合がある。
【００７３】
本発明に係るポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物は、その技術的効果を損な
わない限り、前記の溶媒または添加剤以外の、水溶性アルコール類を含有するものであっ
てもよい。水溶性のアルコールとして、エタノール、エチレングリコール、プロピレング
リコール、ブチレングリコール、ジプロピレングリコール、トリプロピレングリコール、
ジエチレングリコール、トリエチレングリコールもしくはイソプロパノール等の炭素原子
数１～４のアルコール類或いはグリコール類が例示される。
【００７４】
＜低臭化されたポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物＞
以上の工程〔Ａ〕および工程〔Ｂ〕、並びに必要に応じて実施される工程〔Ｃ〕およびス
トリッピング工程を有する本発明の製造方法により、本発明に係るポリオキシアルキレン
変性ポリシロキサン組成物が得られる。当該ポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組
成物には、上記の溶媒や任意の添加剤を加えてもよい。
【００７５】
当該ポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物を含む、または、当該組成物からな
る整泡剤は、工程〔Ｂ〕において特定の酸性無機塩存在下の加水分解、さらに任意で工程
〔Ｃ〕に係る水素添加反応による低臭化処理が施されていることにより、この組成物は、
特有の臭気（不快な臭い）を感じさせず、大幅に低臭化されたものであり、経時における
臭気の発生をほぼ完全に抑制されている。さらに、工程〔Ｂ〕においてポリシロキサンの
主鎖を構成するケイ素－酸素結合や側鎖部分の炭素－酸素結合の切断がほとんど起こらず
、全体が均一な組成物である。これにより、当該整泡剤は、ポリウレタンフォーム用整泡
剤として使用した場合、アルデヒド等の臭気原因物質の発生を効果的に抑制し、極めて着
臭および臭気の少ないポリウレタンフォームを形成可能な整泡剤を提供する。また、それ
を含むポリウレタン発泡体形成組成物およびポリウレタン発泡体を提供する。
【００７６】
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［整泡剤］
本発明の低臭整泡剤は、発泡性樹脂、特に、ポリウレタン発泡体の製造時に、気泡コント
ロール或いは気泡安定用の界面活性剤、特に、整泡剤として好適に使用できる。特に本発
明にかかる組成物は、プレミックス液の均質性や安定性に優れ、またフォーム形成用エマ
ルション組成物中での各種成分との相溶性にも優れる。更に、特開平０８－１５６１４３
号公報などに記載された（ＡＢ）ｎ型ポリエーテル－ポリシロキサンブロック共重合体組
成物と併用することにより、マイクロセルラー用途やスローリカバリーフォーム用途での
気泡保持性と微細セル化の両立、即ち気泡保持性とフォームの低密度化との両立が達成可
能になるという利点を有する。 また、軟質フォームの用途においては、前記の溶媒成分
との比率をコントロールすることで、所望の通気性にマネージメントすることが可能であ
る。硬質フォームにおいては、前記の溶媒成分との比率をコントロールすることで、独泡
率やセルサイズのマネージメントが可能である。
【００７７】
さらに、本発明の整泡剤は、必要に応じて、任意の溶媒成分の使用により、合成反応時の
オルガノハイドロジェンポリシロキサン原料をシロキサン重合度の小さいものから大きい
ものまで選択可能であり、ポリオキシアルキレン変性ポリシロキサンとしての全体分子量
やポリオキシアルキレン変性基の導入量を容易に設計乃至調整することができる。また、
ポリエーテル部のＥＯ／ＰＯ％やサイズ、ポリオキシアルキレン変性基末端部への水酸基
或いは疎水基の導入によっても、界面活性能やウレタンフォームシステムへの親和性等を
コントロールする事ができる。
【００７８】
加えて、本発明のポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物からなる整泡剤は、工
業的に簡易な方法で低臭化を実現できるために、その生産性に優れ、工業的生産コストに
直結する製造上の課題、および用途上の課題を総合的に解決し、新規な整泡剤を市場に十
分に普及させ、高性能な原料として活用することが可能になるものである。
【００７９】
［ポリウレタン発泡体形成組成物］
上記整泡剤は、ポリウレタンフォームの製造に使用される。従って、本発明のポリウレタ
ン発泡体形成組成物は、上記の本発明に係る整泡剤を含むものであれば、特にその種類、
特性、適用される処方の種類において制限されるものではない。
【００８０】
［フォームの種類］
一般的に、ポリウレタンフォームには、硬質のものと軟質のものがあり、詳細には、軟質
ウレタンフォーム、高弾性ウレタンフォーム、硬質ウレタンフォーム、特殊フォームに大
別される。本発明のポリウレタン発泡体形成組成物は、分子量設計、取扱作業性（ハンド
リング）等に優れるので、全てのポリウレタンフォーム処方で、低臭/Low Emissionフォ
ームを実現できる整泡剤として優れた効果を発揮できるものである。
【００８１】
軟質ウレタンフォームはソファーやベッドのクッション材料、自動車等のシートとして広
く使用されている。軟質スラブフォームの原料系の粘度は比較的低く、かつ発泡倍率が高
いため、セル成長時のセル膜の安定化が大きな鍵となる。この系には分子量の比較的高い
整泡剤（ポリエーテル変性シリコーン）が良く適している。また3000 番ポリオールとの
相溶性を確保するため、プロピレンオキサイド比率の比較的高いポリエーテルをグラフト
変性したタイプが広く応用されている。変性ポリエーテルの末端が未キャップ（水酸基）
のタイプは、セルの独泡性を強める効果があるためポリエーテル末端をキャップ（多くは
メトキシキャップ）したタイプが広く応用され、セル膜の連通化を容易にする手助けをし
ている。本発明のポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物からなる整泡剤は、上
記のモノオール有機化合物を含有するＬｏｗ　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ（或はＬｏｗ　Ｆｏｇｇ
ｉｎｇ）タイプの整泡剤であってよく、この系にも好適に使用可能である。一方、軟質ホ
ットモールド処方は、軟質スラブ処方にかなり近いウレタン原液系から成るものであり、
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反応性が速く、またモールド内でパックのかけられた条件であることから、高い通気性を
確保することが重要となる。本発明のポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物か
らなる整泡剤は、高い通気性を実現することができ、当該処方に用いることができる。加
えて、本発明の組成物はＬｏｗ　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ（或はＬｏｗ　ＶＯＣ）タイプの低臭
整泡剤であるため、シックハウスの問題も低減或は緩和させる効果が期待される。
【００８２】
難燃フォーム対応型整泡剤とは、処方中の難燃剤添加部数を削減できるタイプ、難燃剤の
添加により生じるフォーム物性への悪影響を低減するタイプとして定義される。しかし一
般的にシリコーン整泡剤は、助燃剤として位置づけられる。これはフォームが熱により液
状に溶融した時、表面活性効果によりシリコーン整泡剤が液表面に集まり、炭化を妨げる
ことによる。そのため難燃フォームにおいては、比較的シリコーン含有率の低く、整泡活
性の低い整泡剤が適する。本発明のポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物から
なる整泡剤を、難燃フォーム対応型整泡剤として使用してもよい。
【００８３】
高弾性フォーム（HR Foam）は自動車シートなどのモールド発泡が主であるため、成形性
、通気性の向上が求められる。ＨＲフォームは系の粘度が高いこと、反応性が高いことか
らセル膜の安定化は比較的容易であるが、連通化が進まないためフォーム内部に溜まった
ガスによる割れ、脱型後の収縮等不具合を防止する必要がある。このため、非常に整泡力
の弱い、セルオープン性のある整泡剤が一般的に広く応用されている。このタイプは整泡
剤の分子量を非常に小さくした設計になっており、初期の原料成分乳化は達成するがセル
膜の保持力が非常に弱いという特長がある。
【００８４】
さらにこの系では、ポリエーテルを変性していない比較的低分子量のジメチルポリシロキ
サンも応用されている。これらはポリエーテル変性シリコーンとの組み合わせにおいて、
安定した整泡活性（成形性）を付与する整泡助剤として機能しつつ、分子量分布の最適化
によりセルオープン性・整泡力の強弱を調整することができる。
【００８５】
高い活性を必要とするＴＤＩベース処方にはより整泡力、ファインセル化の強いタイプ、
一方、比較的独泡性が強いＭＤＩベースの処方にはより整泡力の弱い、良好なクラッシン
グ性、高い通気性を与えるタイプが適している。また整泡力の強いタイプと弱いタイプを
併用することでセルサイズ・通気性を調整することが広く生産に応用されており、このシ
ステム特有の手法となっている。
【００８６】
しかし、高弾性フォームの用途で汎用される、非常に低分子量のポリエーテル変性シリコ
ーンや低分子量ジメチルポリシロキサンにはプロセスレンジが狭いという課題（フォーム
処方の自由度や許容範囲の狭さ）や、整泡剤中の揮発性成分が多いためにフォームからの
エミッション、フォギングや臭気が強いという問題があり、これらの問題を軽減するため
に、本発明のポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物からなる低臭整泡剤を利用
する事が好適である。加えて、本発明の組成物はＬｏｗ　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ（或はＬｏｗ
　ＶＯＣ）タイプの整泡剤であるため、シックハウスの問題も低減或は緩和させる効果が
期待される。
【００８７】
硬質ウレタンフォームは、軽量で断熱性に優れ生産性も高いことから、建材や冷蔵庫等の
断熱材として広く使用されている。硬質ウレタンフォームの断熱性を向上させるためには
、セルサイズをできるだけ細かくすることが重要となる。最終的に得られるフォームのセ
ル数と、初期ウレタン発泡液攪拌時に分散される巻き込みガスの数はほぼ一致する。その
ため、初期の攪拌において乳化力を強める整泡剤が最適である。一方、セルが細かくなる
程フォームは収縮しやすくなる。この場合は比較的整泡活性の低いタイプを処方し、セル
サイズを大きくすることで収縮を防止する効果が高まる。なお、難燃性に優れるポリイソ
シアヌレートフォームも、硬質ウレタンフォームの一つとして分類される。
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【００８８】
硬質ウレタンフォームでは、過去発泡剤として使用されてきたHCFC141b が、地球環境の
面から規制され、さらにこの代替品であるHFC 化合物についても近い将来規制される動き
になっている。発泡剤がウレタンフォーム処方に与える影響は大きく、その種類によって
最適な整泡剤を選定する必要がある。
【００８９】
水処方及び水部数の多いHFC 処方においては、ウレタン原液系と相溶性の良好であったHC
FC-141b 処方と比較して、初期乳化力が低下している。そのため整泡活性の高い整泡剤を
処方することで、良好なセルを得ることが期待できる。また、シクロペンタン処方におい
ては貯蔵安定性の観点から、プレミックス相溶性が求められるケースがある。この場合、
ベースポリオールとの相溶性が重要であり、変性ポリエーテルのEO（エチレンオキサイド
）比率が高く、かつ末端が水酸基（-OH）のタイプが、比較的良好な相溶性を示す。本発
明の組成物は、HFCのみならずシクロペンタンを使用するポリウレタンフォーム形成性組
成物との相溶性にも優れるため、これらの発泡剤を使用する硬質ポリウレタンフォーム処
方或はプレミックス液にも配合可能であり、有効な整泡剤として機能する。加えて、本発
明の組成物はＬｏｗ　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ（或はＬｏｗ　ＶＯＣ）タイプの整泡剤であるた
め、シックハウスの問題を低減或は緩和させる効果が期待される。本発明の組成物は、地
球温暖化対策とオゾン層破壊対策のために開発されたHFO（ハイドロフルオロオレフィン
）又はHHO（ハイドロハロオレフィン）発泡剤を含むウレタンフォーム処方にも配合して
使用することができる。本発明の低エミッション・低臭化整泡剤の利用により、より地球
環境への悪影響の少ないフォーム材料を製造し利用することが可能となる。
【００９０】
本発明のポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物からなる整泡剤は、中程度から
比較的高分子量の界面活性剤と特定のモノオール有機化合物とからなる整泡剤であってよ
く、所望により、乳化性、分子量および末端官能基を調整することができるので、水発泡
の硬質ウレタンフォームにおいても特に制限なく配合することができる。
【００９１】
特殊フォームには、例えば、軟質フォームと硬質フォームの中間的な素材である半硬質フ
ォーム、軟質フォームからの派生であるが独特の粘弾性挙動により特有の用途と地位を築
いた低反発フォーム、靴底などに利用されるインテグラルスキンと呼ばれる高密度フォー
ム、機械発泡（メカニカルフロス）法で製造されるマイクロセルラーフォーム等が挙げら
れる。
【００９２】
この他、ウレタンフォームの原料ポリオールとして一般的なポリエーテル型ポリオールで
はなく、ポリエステル型ポリオールを用いて製造されたフォームはエステルフォームと呼
ばれ、これについても上記のようなフォーム特性に応じた分類がある。
【００９３】
硬質フォームは多くの用途で断熱性が重視されるため、通常は独泡率の高いクローズドセ
ル型のフォームが必要とされるが、幾つかの用途では寸法安定性のほうを重視し、部分的
にオープンセル化するように界面活性剤の選択やフォーム組成物の処方に工夫を行ってい
る。逆に、一般的な軟質フォームでは、ポリオールとイソシアナートとの反応によるポリ
ウレタン構造の形成と、反応熱及び発泡剤によるフォーム盛り上がりが、架橋の進行によ
り構造体が強度を増すことによってストップする瞬間に、構造体内の全てのセル（気泡）
膜が破れ（オープンして）連通化（連続通気化）するように処方設計されている。
【００９４】
低反発フォームの処方は一般的な軟質フォームの処方に類似しているが、原料ポリオール
に粘弾性を有する構造要素を取り入れる工夫がされている。このため、セル連通化の難易
度が高くなっており、オープンセル効果の高い界面活性剤の重要性が増している。更には
、ＨＲや機械発泡法による高密度マイクロセルラーフォームの分野でも、オープンセル率
をコントロールする事により様々な用途が生まれている。
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【００９５】
好適には、本発明のポリウレタン発泡体形成組成物は、
（ａ）ポリオール、
（ｂ）ポリイソシアナート、
（ｃ）触媒、
（ｄ）上記の整泡剤、および
（ｅ）任意選択で、（ｄ）成分以外の整泡剤、発泡剤、希釈剤、鎖伸長剤、架橋剤、水、
非水性発泡剤、充填剤、強化剤、顔料、染料、着色剤、難燃剤、抗酸化剤、抗オゾン剤、
紫外線安定化剤、静電気防止剤、殺菌剤および抗菌剤からなる群より選択される、少なく
とも一つの添加成分
を含有するものである。
特に、高度の低臭化を達成する場合、各原料からアルデヒド、アミン等の臭気原因物質を
事前に除去乃至低減し、かつ、各原料に対して抗酸化剤または酸化防止剤を添加すること
が特に好ましい。
以下、各成分を概説する。
【００９６】
［（ａ）ポリオール］
ポリオールとしては、例えば、ポリエーテルポリオール、ポリエステルポリオール等が挙
げられる。ポリエーテルポリオールとしては、多価アルコール、糖類、フェノール類、フ
ェノール誘導体、芳香族アミン等にアルキレンオキサイドを付加して得られるものであり
、例えば、グリセリン、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、エチレングリ
コール、ジエチレングリコール、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール、シュ
ークロース、ソルビトール、ノボラック、ノニルフェノール、ビスフェノールＡ、ビスフ
ェノールＦ、トリレンジアミン、ジフェニルメタンジアミン等の１種または２種以上にア
ルキレンオキサイドを付加して得られるものが挙げられる。ポリエステルポリオールとし
ては、アジピン酸、フタル酸、コハク酸等の多官能カルボン酸とグリセリン、プロピレン
グリコール、ジプロピレングリコール、エチレングリコール、ジエチレングリコール、ト
リメチロールプロパン、ペンタエリスリトール等の多官能ヒドロキシル化合物との縮重合
により製造される末端に水酸基を有するポリオールが挙げられる。ポリオールは、一種単
独で用いても二種以上を併用してもよい。なお、ポリウレタンフォームにＬｏｗ　Ｅｍｉ
ｓｓｉｏｎ特性を付与する観点からは、ポリオールに含まれる添加剤（例えば酸化防止剤
や安定剤）は揮発性のない高分子量タイプを選択することが重要である。
【００９７】
本発明のポリウレタン発泡体を調製する好適なポリオールは、分子当たり２から８個のヒ
ドロキシル基を持ち、そして２００から１０，０００の、好ましくは５００から７，５０
０の数平均分子量を持つものである。有用なポリエーテルポリオールの例は、Ｖｏｒａｎ
ｏｌ２２０－０２８、Ｖｏｒａｎｏｌ２２０－０９４、Ｖｏｒａｎｏｌ２２５、Ｖｏｒａ
ｎｏｌ２７０、Ｖｏｒａｎｏｌ４９０およびＶｏｒａｎｏｌ８００（Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉ
ｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ）の製品ならびにＡｒｃｏｌ１１－３４（Ｂａｙｅｒ　Ｍａｔｅ
ｒｉａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅ）などを含む。
【００９８】
ポリオール、例えばポリエーテルポリオール及びポリエステルポリオールは通常約１５～
約７００の範囲内のヒドロキシル数（水酸基価）を有する。ヒドロキシル数は、好ましく
は、軟質フォームでは約２０～６０、半軟質（又は半硬質）フォームでは約１００～３０
０、硬質フォームでは約２５０～７００である。軟質フォームでは、好ましい官能価、即
ちポリオールのポリオール分子当たりの平均ヒドロキシル基の数は、約２～４ 、最も好
ましくは約２．３～約３．５である。硬質フォームでは、好ましい官能価は約２～約８、
最も好ましくは約３～約５ である。
【００９９】
殆どのポリウレタンフォームに好適な整泡剤として、本発明の整泡剤を用いることができ
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る。その配合量は、ポリオール100質量部に対して、ポリオキシアルキレン変性ポリシロ
キサン組成物からなる整泡剤中の（Ａ）ポリオキシアルキレン変性ポリシロキサンが０．
３～８．０質量部となる範囲であり、０．５～４．０質量部となる範囲が好ましく、１．
０～２．０質量部がより好ましい。
【０１００】
［（ｂ）ポリイソシアネート］
ポリイソシアネートとしては、有機ポリイソシアネートとして公知のものが全て使用でき
るが、最も一般的なものはトリレンジイソシアネート（以下、「TDI」と略す。）および
ジフェニルメタンジイソシアネート（以下、「MDI」と略す。）である。TDIは、異性体の
混合、即ち、2,4－体100％品、2,4－体/2,6－体=80/20，65/35（それぞれ質量比）等のも
のはもちろん、多官能性のタールを含有する粗TDIも使用できる。MDIとしては、4,4'－ジ
フェニルメタンジイソシアネートを主成分とする純品のほか、３核体以上の多核体を含有
するポリメリックMDIが使用できる。
【０１０１】
これらのイソシアネート化合物のうち、硬質ポリウレタンフォームの製造には、通常、Ｍ
ＤＩを使用し、軟質ポリウレタンフォームの製造には、通常、ＴＤＩを使用する。
【０１０２】
ＭＤＩのイソシアネートプレポリマーは、ＭＤＩとポリオールとの反応、ウレトンイミン
修飾されたような修飾されたもの、および上述のＭＤＩ誘導体との任意の割合の組み合わ
せより作製される。同じく好適なものはトルエンジイソシアネート（ＴＤＩ）であり、２
，４および２，６異性体ならびにＴＤＩとポリオールの反応より作製されるＴＤＩのイソ
シアネートプレポリマー、そして他の芳香族もしくは脂肪族ポリイソシアネートおよびウ
レトンイミン修飾ポリイソシアネートとそれらのプレポリマーとを含むそれらの修飾した
ものを含む。ポリイソシアネートの混合物は当然、本発明の範囲に入る。
【０１０３】
処方中における他の材料の量に対するポリイソシアネートの配合量は「イソシアネート指
数」によって表される。「イソシアネート指数」とは、ポリイソシアネートの実際の使用
量を、反応混合物中の全活性水素との反応に必要とされるポリイソシアネートの化学量論
量で除して、１００を乗じた値である。本発明の方法で用いるポリウレタンフォーム形成
組成物におけるイソシアネート指数は一般に６０～１４０である。通例、イソシアネート
指数は、軟質ＴＤＩフォームでは一般に８５～１２０であり、高弾性（ＨＲ）フォームで
あるモールドＴＤＩフォームでは通常９０～１０５、モールドＭＤＩフォームでは大抵７
０～９０であり、硬質ＭＤＩフォームでは一般に９０～１３０である。ポリイソシアヌレ
ート硬質フォームの幾つかの例では、２５０～４００という高い指数で製造される。
【０１０４】
［（ｃ）触媒］
ニッケルアセトアセトネート、鉄アセトアセトネート、スズ系触媒、ビスマス系触媒、亜
鉛系触媒、チタニウム系触媒、アルミニウム錯体、ジルコニウム錯体、オクチル酸カリウ
ム、酢酸カリウム、酢酸ナトリウム、オクチル酸ナトリウム、表面に固体酸点を有する金
属酸化物粒子、トリエチレンジアミン、ビス（ジメチルアミノエチル）エーテルのような
第三級アミンウレタン触媒、イミダゾール誘導体、カルボン酸四級アンモニウム塩、遅効
性三級アミン触媒、一般型三級アミン触媒、低エミッション三級アミン触媒、ノンエミッ
ション三級アミン触媒、および例えばＡｉｒ　ＰｒｏｄｕｃｔｓからのＤＡＢＣＯ（登録
商標）触媒を含む。
【０１０５】
これらの触媒のうち、硬質ポリウレタンフォームの製造には、アミン系触媒が好ましく、
軟質ポリウレタンフォームの製造には、アミン系触媒とスズ系触媒の併用が好ましい。
【０１０６】
［（ｄ）本発明のポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物を含有する整泡剤］
本発明にかかるポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物は前記のとおりであるが
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、一般的に、整泡剤であるポリエーテル部分を含有するシリコーン類と、発泡樹脂の種類
の適合性には相関があり、低分子量の整泡剤が適するフォームから高分子量の整泡剤が適
するフォームまでを順に並べると、
高弾性フォーム＜硬質フォーム＜軟質フォーム＜マイクロセルラーフォーム
となる。
【０１０７】
加えて、整泡剤分子中のポリエーテル部分の構造もフォームのサイズ等に大きく影響する
ので、セルサイズを小さくして通気性を下げたい場合にはＥＯ含有量の高いポリエーテル
構造を選択したり、気泡の安定化・保持をしたいケースでは分子量の大きなポリエーテル
を選択したり、プロセスレンジを広げたり、幅広い用途・処方への適合性を持たせるため
に分子量や構造の異なる複数のポリエーテルを原料に使用する等、ポリエーテル部分の分
子量分布を広げるなどの手法が存在しており、本発明のポリオキシアルキレン変性ポリシ
ロキサン組成物からなる整泡剤にも適用可能である。また、ポリウレタンの主原料の一つ
であるポリオールがＰＰＧ構造部を有すること、フォーム処方中での相溶性の観点よりポ
リエーテル変性シリコーン中のポリエーテル部分にもまたＰＯ（プロピレンオキシ）鎖を
含有させておく事が望ましい場合が多い。
【０１０８】
これらの要求は、本発明のポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物からなる整泡
剤を配合するポリウレタン発泡体の種類に応じて異なるものであるが、前記の一般式（２
）で表されるオルガノハイドロジェンポリシロキサンや、前記（ａ）分子鎖の末端に炭素
－炭素二重結合を有するポリオキシアルキレン化合物、又は前記一般式（１）で表される
直鎖状のポリオキシアルキレン化合物の種類、反応比率等を適宜調節したり、ポリエーテ
ル部のＥＯ／ＰＯ％やサイズ、共重合体末端部への水酸基或いは疎水基の導入によっても
、界面活性能やウレタンフォームシステムへの親和性等をコントロールする事ができるの
で、所望により、好適な整泡剤を自由に設計できる利点がある。
【０１０９】
［（ｅ）任意成分］
ポリウレタンフォーム形成組成物における任意選択の成分（ｅ）の中で特に重要なものは
、水および非水性発泡剤である。水はポリイソシアネートと反応して二酸化炭素ガスを生
成することによって、化学的発泡剤として作用する。この他に、物理的および／もしくは
化学的な型の一つもしくはそれ以上の非水性発泡剤を反応混合物の中に含ませることが出
来る。また、処方によって水を使わない場合もある。これらの発泡剤は、ＨＦＣ－２４５
ｆａおよびＨＦＣ－１３４ａのようなハイロドフルオロカーボン類、ＨＦＯおよびＨＣＦ
Ｏのようなハイドロフルオロオレフィン類、ならびにｉｓｏ－、ｃｙｃｌｏ－およびｎ－
ペンタンのような低沸点炭化水素、超臨界炭酸ガス、蟻酸等を含み得る。
【０１１０】
軟質フォームと硬質フォームのいずれにおいても、水が反応性発泡剤として多用される。
軟質スラブフォームの製造では、水は、一般に例えばポリオール１００部当たり２～６．
５部の濃度で使用でき、通例３．５～５．５部である。高弾性（ＨＲ）フォームのうちＴ
ＤＩモールドフォームでの水分量は通例例えば３～４．５部である。ＭＤＩモールドフォ
ームでは、水分量は通例例えば２．５～５部である。一方、硬質フォームの水分量は例え
ば０．５～５部であり、通例０．５～１部である。揮発性炭化水素又はハロゲン化炭化水
素その他の非反応性ガスをベースとした発泡剤のような物理的発泡剤も、本発明によるポ
リウレタン発泡体の製造に使用できる。製造される硬質断熱フォームでは相当の比率で、
揮発性炭化水素又はハロゲン化炭化水素で発泡され、好ましい発泡剤はヒドロクロロフル
オロカーボン（ＨＣＦＣ）及び揮発性炭化水素であるペンタンとシクロペンタンである。
ハイドロフルオロオレフィン（ＨＦＯ、ＨＣＦＯ）も使用できる。軟質スラブフォームの
製造では、水が主たる発泡剤であるが、補助発泡剤として他の発泡剤も使用できる。軟質
スラブフォームでは、好ましい補助発泡剤は二酸化炭素及びジクロロメタンである。高弾
性（ＨＲ）フォームは、一般には不活性な補助的発泡剤を使用せず、いずれにしてもスラ



(22) JP 2020-2382 A 2020.1.9

10

20

30

40

50

ブフォームよりも補助発泡剤の配合量は少ない。しかし、幾つかのモールド技術では、二
酸化炭素の使用が最も重要である。発泡剤の量は、所望のフォーム密度及びフォーム硬さ
に応じて異なる。炭化水素型発泡剤を使用する場合の量は、例えば微量乃至ポリオール１
００部当たり５０部であり、ＣＯ２は例えば約１～約１０％である。
【０１１１】
しかし、特にマイクロセルラーの用途では、発泡剤として水、ハイロドフルオロカーボン
類、低沸点炭化水素等を使用する化学発泡によるポリウレタンフォームでは、硬度が低す
ぎ、最終製品に求められる寸法精度が出し難く、引張強度や耐摩耗性等の機械的強度も不
十分であるため、通常、機械発泡による高密度フォームが製造されている。即ち、ここで
は機械攪拌により巻き込まれる空気又は窒素ガス等が、主として気泡の核を構成する。
【０１１２】
ここで、ポリウレタンフォーム形成組成物中に含まれ得るポリオールａ）、ポリイソシア
ネートｂ）、触媒ｃ）、本発明のポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物からな
る整泡剤ｄ）、任意成分ｅ）である水、非水系発泡剤、その他の成分は、例えば以下に示
される広い範囲にわたって変化できる。広い範囲を許容する理由は、要求されるフォーム
の特性、用途、発泡形式、装置などに応じて、ポリウレタンフォーム形成組成物の処方を
調整しなくてはならないためである。
【０１１３】
ポリウレタンフォーム形成組成物の組成範囲の例：
６～８５質量部のポリオールａ）、１０～８０質量部のポリイソシアネートｂ）、０．０
１～５．０質量部の触媒ｃ）、０．１～２０質量部の本発明のポリオキシアルキレン変性
ポリシロキサン組成物からなる整泡剤ｄ）、および任意成分として水０～９質量部、非水
性発泡剤０～４５質量部。
【０１１４】
更に、前記ポリウレタンフォーム形成組成物中に含まれ得る水の質量は、前記ポリオール
の質量に対して０～１０％相当の範囲内にある事が好ましい。
【０１１５】
その他の任意選択成分ｅ）は、他のポリマーおよび／又はコポリマー、希釈剤、鎖伸長剤
、架橋剤、充填剤、強化剤、顔料、染料、着色剤、難燃剤、抗酸化剤、抗オゾン剤、紫外
線安定化剤、静電気防止剤、殺菌剤および抗菌剤などの当分野に公知であり任意のものを
、それらの通常の含有量の範囲内で含んでよい。また、前記のシリコーン油を通泡成分と
して加えてもよい。Ｌｏｗ　Ｅｍｉｓｓｉｏｎ特性を付与する観点からは、これらの任意
成分であっても、フォームからマイグレーションや揮発によるリリースを起こさないよう
な成分のみから構成されている材料であることを確認して、フォーム処方に配合すること
が、ポリウレタンフォーム形成性組成物の処方設計上重要である。
【０１１６】
例えば、任意選択の成分ｅ）として、架橋剤もしくは鎖伸長剤として作用する分子当たり
２から８個のヒドロキシル基と６２から５００の分子量を持つポリヒドロキシル末端化合
物を含有し得る。３から８個のヒドロキシル基を持つ架橋剤はグリセリン、トリメチロー
ルプロパン、ペンタエリスリトール、マンニトール、ソルビトール等を含む。二個のヒド
ロキシル基を持つ有用な鎖伸長剤の例は、ジプロピレングリコール、トリプロピレングリ
コール、プロピレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、１，
４－ブタンジオール、エチレングリコール、２，３－ブタンジオール、２－メチル－１，
３－プロパンジオール、１，２－プロパンジオール、１，３－プロパンジオールおよびネ
オペンチルグリコール等を含む。ジエタノールアミンおよびモノエタノールアミンなども
使用できる。
【０１１７】
任意選択の成分ｅ）はまた、たとえば無機充填剤または充填剤の組み合わせのような充填
剤を含んでよい。充填剤は、密度改質、機械的性能もしくは音吸収のような物理的性能、
難燃性または例えば、炭酸カルシウムのような改善された経済性を含むものを含む他の利
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点の改善のためのもの、あるいは発泡体製造のコストを減ずる他の充填剤、水酸化アルミ
ニウムもしくは他の難燃性充填剤、音吸収に用いられる硫酸バリウムもしくは他の高密度
充填剤、発泡体密度をさらに減ずるガラスもしくはポリマーのような物質のミクロスフェ
アを含む。発泡体の剛性もしくは屈曲性のモジュールのような機械的性能を改質するため
に用いられる高いアスペクト比の充填剤ないし強化剤は、粉砕ガラス繊維もしくはグラフ
ァイト繊維のような人工繊維；珪灰石のような天然鉱物繊維；羊毛のような天然動物もし
くは綿のような植物繊維；粉砕ガラスのような人工プレート状繊維；雲母のような天然鉱
物プレート状充填剤を含む。添加する可能性のある顔料、染料、着色剤の任意のものを含
む。さらに、本発明は、有機難燃剤、抗オゾン剤、抗酸化剤；熱もしくは熱－酸素分解阻
害剤、紫外線安定剤、紫外線吸収剤もしくは、発泡体形成組成物に添加されるとき、生じ
る発泡体の熱、光および／もしくは化学的な分解を避けるか阻害する任意の他の添加剤の
使用を意図する。ここでの使用をまた意図するものは、任意の公知で従来的な静電気防止
剤、殺菌剤、抗菌剤およびガス退色阻害剤である。
【０１１８】
本発明のポリウレタン発泡体形成組成物から得られるポリウレタン発泡体は、硬質フォー
ム、半硬質フォーム、高弾性フォーム（HR Foam）、軟質フォーム、又はマイクロセルラ
ーフォームである事が好ましい。
【０１１９】
本発明のポリウレタン発泡体形成組成物からポリウレタン発泡体を製造するプロセスに関
しては、既存の各種製造工程を利用する事ができる。例えば、軟質フォームであればワン
ショット発泡法、準プレポリマー法及びプレポリマー法を用いてポリウレタン発泡体を製
造することができる。一般的な軟質フォームは、通常スラブフォームとして工業生産され
る。ある種のスラブフォームは反応体混合物を大型ボックスに注入して製造されるが（ボ
ックスフォームと呼ばれる不連続法）、通常のスラブストックフォームはペーパーライナ
ー付コンベアーに反応混合物を吐出させることによって連続的に製造される。コンベアー
の前進に伴ってフォームが発泡・硬化し、発泡機を出る際にフォームは大きなブロックに
裁断される。
【０１２０】
また、硬質フォームの場合には、目的や用途に応じてより細分化した製造法が採用されて
いる。例えば、「スプレーフォーム」と呼ばれるものは、ポリウレタンフォーム形成組成
物を建築現場などの現場でスプレー発泡させて固める方式である。「ラミネーションボー
ド」と呼ばれるものは、主としてプレハブ建築の断熱材として使用されるものであるが、
「断熱ボード」、或いは「連続ラミネーションボードストック」などと呼ばれる事もある
。ラミネーションボードの製造では、上下に向かい合った面材の間を、ローラーを通じて
連続的に供給される発泡されたフォーム形成組成物が、流れながら硬化してゆき、最終的
に厚み１０ｃｍ程度の板状発泡体が得られる。「アプライアンス」と呼ばれるものは、専
ら冷蔵庫用の断熱材向けのフォームであり、注入成型法により、工場内にて全自動プロセ
スで生産される。但し、このケースでは金型にフォーム形成組成物を注入して発泡・硬化
させて終了であり、金型から発泡体を取り出すことはない。冷蔵庫用フォームの処方上の
特徴は、断熱性を重視するため発泡剤として水を使うことは無い（炭酸ガスは熱を伝え易
い性質を持つため）という点である。「現場注入」と呼ばれるものは、文字通りの意味で
あるが、現場で金型にフォーム形成組成物を注入して発泡・硬化させて終了する方式のも
ので、冷蔵庫用途以外を指す。
【０１２１】
特殊フォームの一つである「マイクロセルラー」では、メカニカルフロスシステムと呼ば
れる機械発泡方式により均質で微細な高密度フォームが製造されている。ここではいわゆ
る発泡剤は使用せず、機械攪拌により巻き込まれる空気又は窒素ガス等が、主として気泡
の核を構成する。
【０１２２】
軟質フォームの一つである低反発フォームは、一般的な軟質フォーム或いはＨＲフォーム
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と同様の、スラブ又はモールド形式で製造される。スラブ品は、連続コンベアー上に混合
原液を流し、通常、幅１～2ｍ、高さ0.2～0.6ｍ の断面が角 又はカマボコ状に連続発泡
させた後、所定長さ（多くは１～2ｍ）の食パン形状に裁断する。加工事業所にはこの形
で出荷され、スラブ品からは色々な形状の製品を切り出し・加工する事が出来る。モール
ド品はプラスチック又は金属製の型（モールド）に原液を注入して発泡させた後、型から
取り出すもので、複雑な形状の製品でも寸法精度良く大量に成形する事が出来る。
【０１２３】
その他、個別のポリウレタンフォームの製造方法は、適宜選択可能であるが、特に、本発
明の整泡剤は、以下の特許公開公報または特許公表公報の詳細な説明、特に実施例等に記
載されたポリウレタンフォームの製造法において、シリコーン系整泡剤またはシリコーン
界面活性剤、シリコーンコポリマー界面活性剤を置き換えて、好適に適用することができ
る。なお、これらの詳細な説明又は実施例の開示は、製造装置に関する開示を含むもので
あり、当業者の通常の設計変更により、成分の一部をさらに置き換え、粘度等の変化に応
じて、その製造条件を適宜変更するものであってもよい。
・特公昭５４－３７１５号広報に記載された高反撥弾性フォームの製法
・特開２００１－１８１３６２号（特許第４０８１２３５号）広報に記載されたポリウレ
タン軟質成型フォームの製造方法
・特開２００８－０１３７６３号広報に記載された難燃性硬質ポリウレタン又はポリイソ
シアヌレートフォームの製造方法
・特表２０１３－５００３６２号広報に記載されたポリウレタンフォームの製法
・特表２００５－５３４７７０号公報、特表２００５－５３４７７０号公報、特表２０１
０－５３５９３１号公報に記載されたポリウレタン発泡体の製造方法；
・特表２０１０－５３９２８０号公報に記載された開放セルポリウレタンの製造プロセス
・特開２０１２－２４６３９７号公報、特開２００９－２６５４２５号公報等に記載され
たウレタンフォームを含むシール材
・特開２０１２－０８２２７３号公報、特開２０１０－２４７５３２号公報、特開２０１
０－１９５８７０号公報、特開２００２－１３７２３４号公報等に記載されたウレタンフ
ォームの製造
【０１２４】
本発明の整泡剤を、上記特許公開公報等の製造方法に適用して得られたポリウレタンフォ
ームは、本発明の範囲に包含される。さらに、言うまでもなく、本発明の整泡剤を用いた
ポリウレタン発泡体の発明の範囲は、これらに限定されるものではない。
【実施例】
【０１２５】
以下、実施例により本発明を更に詳細に説明するが、本発明は、これらにより限定される
ものではない。各合成例において使用したメチルハイドロジェンポリシロキサンは、常法
の平衡化反応により製造したものである。また、各ポリオキシアルキレン変性ポリシロキ
サン組成物を配合し整泡剤製品を希釈剤に溶かし（以下、「試料」という）当該整泡剤組
成物の臭気（臭気試験）およびアルデヒド発生量を以下の方法により評価し、表２に記載
した。

［発生するアルデヒド類の定量試験方法］
調製した整泡剤について、その製造直後および５０℃で6か月間保管した後の時点で、２
０ｍｌのバイアル瓶に、１ｇの整泡剤サンプル、１Nの硫酸０．３ｇおよび流動パラフィ
ン１ｇを加え、アルミキャップ付きラバーセプタムで密閉する。その後８０ ℃×６０ 分
ヘッドスペースサンプラーで加熱し、ヘッドスペースを1 mL、GCに注入ＦＩＤで検出しア
ルデヒドを定量分析した。本実施例１および比較例１では、アセトアルデヒドおよびプロ
ピオンアルデヒド量を測定し、表２中に記載した。

［臭気試験］
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２００ｍｌのガラス瓶に１００ｇの整泡剤サンプルをいれ、４０℃１時間加熱後、におい
の有無を以下の基準に従って確認した。なお、△以上の臭気の場合、工業製品として利用
する場合、ポリウレタン発泡体からの臭気発生が懸念される。
　◎：臭気なし
　〇：ほぼ臭気なし～微弱な臭気のみ
　△：臭気を感じる
　×：強い臭気を感じる
【０１２６】
以下の合成例１～４、比較合成例１、参考合成例１により、ポリオキシアルキレン変性ポ
リシロキサン組成物の製造例を示す。これらの組成物を含む整泡剤について、上記の評価
を行う。
【０１２７】
＜合成例１＞
　攪拌機、還流冷却器、温度計および窒素挿入口を備えた１０００ｍｌ（１Ｌ）の４つ口
フラスコ中に、水素ガス発生量が６０ｍｌ／ｇであり、構造式が

（ＣＨ３）３ＳｉＯ［（ＣＨ３）２ＳｉＯ］２［（ＣＨ３）ＨＳｉＯ］１Ｓｉ（ＣＨ３）

３

であるメチルハイドロジェンポリシロキサン　１３０ｇ、
構造式が　ＣＨ２＝ＣＨＣＨ２Ｏ（Ｃ２Ｈ４Ｏ）３ＣＨ３ であるアリルポリエーテル　
３１５ｇ
　および　ビタミンEを０．３５ｇ仕込み、これに、白金濃度が３ ． ０ 質量％の白金ジ
ビニルテトラメチルジシロキサン－イソプロピルアルコール溶液を加えて、８０℃で反応
を行った。さらに、このメチルハイドロジェンポリシロキサン　１３０ｇを加え反応を継
続した。さらに、このメチルハイドロジェンポリシロキサン　１４０ｇを加え反応を継続
した。反応に使用したメチルハイドロジェンポリシロキサンの合計量は４００ｇであった
。3時間後にサンプリングし、アルカリ溶液を使用する水素ガス発生法によりチェックす
ることにより、当該ヒドロシリル化反応が完結していることを確認した。
　次に、減圧下で低沸分を留去した後、硫酸水素ナトリウム・１水和物を０．１ ｇ、精
製水　１０．５ｇ を添加して、７５℃で２時間、加水分解処理を行った後、減圧下で低
沸分を留去した。
さらに、精製水１０．５ｇ を添加して７５℃で１時間、加水分解処理を行った後、減圧
下で上記同様にして低沸分を留去し、得られた反応生成物を室温まで冷却し、常圧に戻し
て、珪藻土１０ｇを混合して加圧濾過処理を行うことにより固液分離（触媒の除去）操作
を行った。当該操作後の濾液として、「ポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物
１」を得た。
【０１２８】
＜合成例２＞
　攪拌機、還流冷却器、温度計および窒素挿入口を備えた１０００ｍｌ（１Ｌ）の４つ口
フラスコ中に、水素ガス発生量が７５ｍｌ／ｇであり、構造式が

（ＣＨ３）３ＳｉＯ［（ＣＨ３）２ＳｉＯ］１［（ＣＨ３）ＨＳｉＯ］１Ｓｉ（ＣＨ３）

３

であるメチルハイドロジェンポリシロキサン　１００ｇ、
構造式が　ＣＨ２＝ＣＨＣＨ２Ｏ（Ｃ３Ｈ６Ｏ）２ＣＨ３ であるアリルポリエーテル　
３２９ｇ
　および　ビタミンEを０．３５ｇ仕込み、これに、白金濃度が３ ． ０ 質量％の白金ジ
ビニルテトラメチルジシロキサン－イソプロピルアルコール溶液を加えて、８０℃で反応
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を行う。引き続き合成例１と同様に１００ｇずつの分割仕込みで反応を継続して反応させ
る。反応に使用したメチルハイドロジェンポリシロキサンの合計量は４００ｇである。
　次に、減圧下で低沸分を留去の後、硫酸水素ナトリウム・１水和物を０．１ ｇ、精製
水　１０．５ｇ を添加して、７５℃で２時間、加水分解処理を行い、その後、減圧下で
低沸分を留去する。
さらに、精製水１０．５ｇ を添加して７５℃で１時間、加水分解処理を行い、その後、
減圧下で上記同様にして低沸分を留去し、得られた反応生成物を室温まで冷却し、常圧に
戻して、珪藻土１０ｇを混合して加圧濾過処理を行うことにより固液分離（触媒の除去）
操作を行う。当該操作後の濾液として、「ポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成
物２」を得る。
【０１２９】
＜合成例３＞
　攪拌機、還流冷却器、温度計および窒素挿入口を備えた１０００ｍｌ（１Ｌ）の４つ口
フラスコ中に、水素ガス発生量が４４ｍｌ／ｇであり、構造式が

（ＣＨ３）３ＳｉＯ［（ＣＨ３）２ＳｉＯ］34［（ＣＨ３）ＨＳｉＯ］6Ｓｉ（ＣＨ３）

３

であるメチルハイドロジェンポリシロキサン　１００ｇ、
構造式が　ＣＨ２＝ＣＨＣＨ２Ｏ（Ｃ２Ｈ４Ｏ）18（Ｃ３Ｈ６Ｏ）26ＣＨ３ であるアリ
ルポリエーテル　６６３ｇ
　さらにビタミンEを０．３５ｇおよび　トルエン　１４０ｇを仕込み、これに、白金濃
度が３ ． ０ 質量％の白金ジビニルテトラメチルジシロキサン－トルエン溶液を加えて
、８０℃で３時間反応を行う。
　次に、減圧下で低沸分を留去した後、硫酸水素ナトリウム・１水和物を０．１１ｇ、精
製水　１１ｇ を添加して、８０℃で２時間、加水分解処理を行った後、減圧下で低沸分
を留去する。
さらに、精製水１１ｇ を添加して８０℃で１時間、加水分解処理を行った後、減圧下で
上記同様にして低沸分を留去し、得られた反応生成物を室温まで冷却し、常圧に戻して、
珪藻土１０ｇを混合して加圧濾過処理を行うことにより固液分離（触媒の除去）操作を行
う。当該操作後の濾液として、「ポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物３」を
得る。なお、組成物３は、軟質スラブ用の整泡剤として有用なものである。
【０１３０】
＜合成例４＞
　攪拌機、還流冷却器、温度計および窒素挿入口を備えた１０００ｍｌ（１Ｌ）の４つ口
フラスコ中に、水素ガス発生量が２７ｍｌ／ｇであり、構造式が
（ＣＨ３）３ＳｉＯ［（ＣＨ３）２ＳｉＯ］19［（ＣＨ３）ＨＳｉＯ］2Ｓｉ（ＣＨ３）

３

であるメチルハイドロジェンポリシロキサン　２００ｇ、
構造式が　ＣＨ２＝ＣＨＣＨ２Ｏ（Ｃ２Ｈ４Ｏ）21（Ｃ３Ｈ６Ｏ）5ＣＨ３ であるアリル
ポリエーテル　４００ｇ
　さらにビタミンEを０．３ｇおよび　イソプロピルアルコール　６０ｇを仕込み、これ
に、白金濃度が３ ． ０ 質量％の白金ジビニルテトラメチルジシロキサン－トルエン溶
液を加えて、８０℃で３時間反応を行う。
　次に、減圧下で低沸分を留去した後、硫酸水素ナトリウム・１水和物を０．１ｇ、精製
水　１０ｇ を添加して、８０℃で２時間、加水分解処理を行った後、減圧下で低沸分を
留去する。
さらに、精製水１０ｇ を添加して８０℃で１時間、加水分解処理を行った後、減圧下で
上記同様にして低沸分を留去し、得られた反応生成物を室温まで冷却し、常圧に戻して、
珪藻土１０ｇを混合して加圧濾過処理を行うことにより固液分離（触媒の除去）操作を行
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う。当該操作後の濾液として、「ポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物４」を
得る。なお、組成物４は軟質スラブ用の整泡剤として有用なものである。
【０１３１】
＜比較合成例１＞
　合成例１において、硫酸水素ナトリウム・１水和物による処理以降の低臭化処理を行わ
ない以外は合成例１と同様にして、「比較組成物１」を得た。
【０１３２】
＜参考合成例＞
合成例２において、硫酸水素ナトリウム・１水和物による処理以降の低臭化処理を行うか
わりに、オートクレーブを使用しラネーニッケルを添加し水素ガスを導入して100℃、１M
Paにて水素添加反応を行い、「ポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物５」を得
る。
【０１３３】
＜実施例１＞
合成例１で得たポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物１を１５％、ポリオキシ
エチレンポリオキシプロピレングリセロールエーテル（ダウケミカル製、SPECFLEX NC 13
8）８５％を混合し、整泡剤１を得た。当該整泡剤は、高弾性モールドフォーム用整泡剤
として有用である。整泡剤１のアルデヒド量および臭気試験を表２に示す。
【０１３４】
＜比較例１＞
比較合成例１で得た比較組成物１を１５％、ポリオキシエチレンポリオキシプロピレング
リセロールエーテル（ダウケミカル製、SPECFLEX NC 138）８５％を混合し、比較整泡剤
１を得た。比較整泡剤１のアルデヒド量および臭気試験を表２に示す。なお、当該整泡剤
は、臭気およびアルデヒド類の発生の問題を除けば、高弾性モールドフォーム用整泡剤と
して有用である。
【０１３５】
【表２】

【０１３６】
上記の整泡剤１、比較整泡剤１は、ともに高弾性モールドフォーム用整泡剤として有用な
組成であるが、実施例に係る整泡剤１は、臭気がなく、製造直後／加速試験後であっても
、アルデヒド類の発生が抑制されており、低臭性の整泡剤として有用であると期待される
。一方、比較例においては、整泡剤に臭気があり、かつ、特に製造直後／加速試験後にお
けるプロピオンアルデヒド等のアルデヒド類の発生が顕著であった。
【０１３７】
（整泡剤２）
実施例１において、ポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物１を、合成例２によ
り得たポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物２に置き換えても、本発明に係る
整泡剤を得ることができる。当該整泡剤は、いずれも、臭気がなく、製造直後／加速試験
後であっても、アルデヒド類の発生が抑制されており、低臭性の整泡剤として有用である
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と期待される。
【０１３８】
（整泡剤３、４）
同様に、合成例３または合成例４により得たポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組
成物３または４は、整泡剤として有用であり、いずれも、臭気がなく、製造直後／加速試
験後であっても、アルデヒド類の発生が抑制されており、低臭性の整泡剤として有用であ
ると期待される。
【０１３９】
以下、実施例１／比較例１にかかる整泡剤１／比較整泡剤１、上記の整泡剤３、４により
ポリウレタン発泡体の発泡評価について示す。ここで、各発泡評価例は以下のタイプのウ
レタンフォームを与えるものである。また、表中の部数は、質量部であり、ポリオールミ
ックス中のOH当量とイソシアネートのNCO当量比は１００：１００(=Index100)または１０
０：１１０(=Index110)となるように設計している。
発泡評価例１：高弾性モールドウレタンフォーム（整泡剤１または比較整泡剤１）
発泡評価例２：軟質スラブウレタンフォーム（整泡剤３）
発泡評価例３：硬質スラブウレタンフォーム（整泡剤４）
【０１４０】
＜発泡評価例１＞
実施例1の整泡剤１または比較例１の比較整泡剤１を用いて高弾性モールドウレタンフォ
ームを作成することができる。具体的には、下表３に示す組成（処方）で、ポリエチレン
カップにポリオール、整泡剤、発泡剤および触媒を入れ混合、１０秒間撹拌ののち、イソ
シアネートを投入5秒間撹拌したのち速やかにモールドに移し替える。６０℃で加熱後ウ
レタンフォームを得ることができる。
【表３】

＊TM-20はTDI/MDI=80/20混合物
＊＊Index 100は、ポリオールミックス中のOH当量とイソシアネートのNCO当量比が100：1
00を意味する。
【０１４１】
上記の発泡処方において、ポリオールおよびポリマーポリオールを低臭化かつ低揮発分低
減品を使用し、アミン触媒を反応型触媒に置き換えることにより、必要に応じて、さらに
低臭化されたポリウレタン発泡体を得ることができる。当該発泡体は自動車内装材等に有
用である。
【０１４２】
＜発泡評価例２＞
上記の整泡剤３を用いて軟質スラブウレタンフォームを作成することができる。具体的に
は、下表４に示す組成（処方）で、ポリエチレンカップにポリオール、整泡剤、発泡剤お
よび触媒を入れ混合、１０秒間撹拌ののち、イソシアネートを投入８秒間撹拌したのち速
やかに木箱に移し替える。その後150℃オーブンで10分加熱後ウレタンフォームを得るこ
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【表４】

**TDI-80は2,4-isomer / 2,6-isomer = 80/20混合物
＊＊＊＊Index 110は、ポリオールミックス中のOH当量とイソシアネートのNCO当量比が10
0：110を意味する。
【０１４３】
＜発泡評価例３＞
上記の整泡剤４を用いて硬質ウレタンフォームを作成することができる。具体的には、下
表５に示す組成（処方）で、ポリエチレンカップにポリオール、整泡剤、発泡剤および触
媒を入れ混合、１０秒間撹拌ののち、イソシアネートを投入８秒間撹拌したのち速やかに
木箱に移し替える。その後150℃オーブンで10分加熱後ウレタンフォームを得ることがで
きる。

【表５】

***PAPI-135はポリメリックMDI、NCO=31.5％
＊＊＊＊Index 110は、ポリオールミックス中のOH当量とイソシアネートのNCO当量比が10
0：110を意味する。
【０１４４】
［参考例］
参考合成例（水素添加）により得るポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物５は
、合成例２のポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物２と同様に、整泡剤に利用
することができる。例えば、実施例１において、ポリオキシアルキレン変性ポリシロキサ
ン組成物１をポリオキシアルキレン変性ポリシロキサン組成物５に置き換えても、比較的
臭気の少ない整泡剤を得ることができ、かつ、上記の発泡評価例１において、整泡剤１を
置き換えて使用することができる。ただし、整泡剤１または整泡剤２に比べて、参考例１
の整泡剤は水素添加反応を必要とするので、工業的な大量製造が困難であり、低臭化の程
度も、本発明の整泡剤と同等か、若干劣るものである。従って、本発明（実施例）に係る
整泡剤１または整泡剤２は、工業生産性およびコスト面で、当該整泡剤に対して優位性を
有する。
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