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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】ＳｉＨ官能基を分解することなく分枝ヒドロシロキサンを製造するための簡単な
１段階方法を提供する。
【解決手段】１以上の低分子量ＳｉＨ－官能性シロキサン、１以上の低分子量ＳｉＨ－の
ないシロキサン、１以上のテトラアルコキシシラン、及び任意選択により１以上のトリア
ルコキシシランの混合物を、水を添加し、かつ、ブレンステッド酸性イオン交換体の存在
下で反応させることにより、液体状の分枝ＳｉＨ－官能性シロキサンを製造する方法（当
該反応は１つのプロセス工程で行われることを特徴とする）による。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　２５℃の温度及び１０１３２５Ｐａの圧力で分枝ＳｉＨ－官能性シロキサン液体を製造
する方法であって、水が添加され、かつ、酸イオン交換体から選択される少なくとも１つ
の固体ブレンステッド酸触媒の存在下で
ａ）　 １以上のＳｉＨ－官能性シロキサン、
ｂ）　 １以上のＳｉＨ官能基なしのシロキサン、
ｃ）　 １以上のテトラアルコキシシラン、及び任意選択により
ｄ）　 １以上のトリアルコキシシラン、
を含む混合物が１つのプロセス工程で変換されることを特徴とする、方法。
【請求項２】
　一般式（Ｉ）で表されるシロキサン鎖に分枝を有するヒドロシロキサンが製造されるこ
とを特徴とする、請求項１に記載の方法：
【化５】

（式中、
　ａは、独立して、０～５００、好ましくは１～３００、より好ましくは１０～２００で
あり、
　ｂは、独立して、０～６０、好ましくは０～３０、より好ましくは０～１５であり、
　ｃは、独立して、１～１０、好ましくは１～５であり、
　ｄは、独立して、０～１０、好ましくは１～５であり、
　１分子あたりのＴ及びＱ単位の平均数は、各々の場合、２０以下であり、１分子あたり
のＤ単位の平均数は２０００以下であり、１分子あたりのＤＨ単位の平均数は１００以下
であり、ただし、ｂ＝０である場合、Ｒ１＝Ｈである）。
【請求項３】
　１以上のテトラアルコキシシラン及び１以上のトリアルコキシシランを用いることを特
徴とする、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　１以上のテトラアルコキシシランを用い、トリアルコキシシランを用いないことを特徴
とする、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項５】
　前記反応は、０℃～１００℃の温度で行われるを特徴とする、請求項１～４の少なくと
も１項に記載の方法。
【請求項６】
　トリアルコキシシラン１モルあたり０．５～３０ｍｏｌの水を用いることを特徴とする
、請求項１～５の少なくとも１項に記載の方法。
【請求項７】
　使用する前記酸性イオン交換体は、スルホン酸イオン交換樹脂であることを特徴とする
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、１～６の少なくとも１項に記載の方法。
【請求項８】
　前記酸性イオン交換体に加えて、少なくとも１つの固体でないブレンステッド酸触媒を
さらに用いることを特徴とする、請求項１～７の少なくとも１項に記載の方法。
【請求項９】
　前記使用する触媒は、トリフルオロメタンスルホン酸及びスルホン酸イオン交換樹脂の
混合物であることを特徴とする、１～８の少なくとも１項に記載の方法。
【請求項１０】
　前記使用する酸触媒の全合計量は、使用する出発物質の質量の全合計量に基づいて０．
０１～２０重量％であることを特徴とする、請求項１～９の少なくとも１項に記載の方法
、
【請求項１１】
　製造される前記分枝ＳｉＨ－官能性シロキサンは、ＳｉＨ官能基が純粋に末端の位置に
あるもの、純粋にペンダント位置にあるもの、又は前記シロキサンの末端及びペンダント
位置の混合にあるものであることを特徴とする、請求項１～１０の少なくとも１項に記載
の方法。
【請求項１２】
　水が、水と混和性である１以上の有機溶媒を重量比で１：１で含む混合物の形態で相分
離することなく添加されることを特徴とする、請求項１～１１の少なくとも１項に記載の
方法。
【請求項１３】
　請求項１～１２の少なくとも１項に記載の方法によって製造されるシロキサン鎖に分枝
を有するヒドロシロキサン。
【請求項１４】
　１０～２０００ｍＰａの粘性を有することを特徴とする、請求項１３に記載のヒドロシ
ロキサン。
【請求項１５】
　シロキサン鎖に分枝を有する有機変性ポリシロキサンを製造するための請求項１３又は
１４に記載のヒドロシロキサンの使用。
【請求項１６】
　白金で触媒されるヒドロシリル化により、請求項１３又は１４に記載のヒドロシロキサ
ンを１分子あたり１つの二重結合を有する化合物と完全にまたは部分的に反応させること
を特徴とする、請求項１５に記載の使用。
【請求項１７】
　前記反応は、ビニルポリオキシアルキレン及び／又はアリルポリオキシアルキレンを用
いて行うことを特徴とする、請求項１６に記載の使用。
【請求項１８】
　請求項１３又は１４求項に記載のヒドロシロキサンをルイス酸で触媒される脱水素結合
の形成によって、１分子あたり１個のヒドロキシル基を有する化合物と反応させること特
徴とする、請求項１５に記載の使用。
【請求項１９】
　請求項１５～１８のいずれか１項の使用によって得られるシロキサン鎖に分枝を有する
有機変性ポリシロキサン。
【請求項２０】
　界面活性であるシリコン界面活性剤としての、照射硬化シリコンコーティングにおいて
、ポリウレタンフォーム安定化剤としての、化粧用乳化剤及び濃厚剤としての、消泡剤、
揮発分除去剤、顔料湿潤剤、又は均一な貯蔵安定性ペーストを形成するための分散添加剤
、着色剤、上塗り剤、コート剤、コーティング剤又は塗料としての、織物コーティングの
ためのシリコン封止剤において、清浄組成物における添加剤として又は水性及び非水性分
離剤配合物における添加剤としての、請求項１９に記載のポリシロキサンの使用。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、シロキサン鎖に分枝を有する（branched）液体状有機変性ポリシロキサンを
製造する方法（当該方法において、末端及び／又はペンダントＳｉＨ官能基を有する分枝
（branched）ポリシロキサンは、たった１つのプロセス工程で製造され、さらに有機化合
物で官能化される）、この方法で製造された分枝有機変性ポリシロキサン、及びその使用
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来技術によれば、ポリオルガノシロキサンは、混合置換を有するメチルクロロヒドロ
シランからの加水分解及び縮合手順により製造される。水素含有シラン、例えば、ジメチ
ルモノクロロシラン又はメチルジクロロシランの直接の加水分解による縮合は、例えば、
ＵＳ２，７５８，１２４に記載されている。この方法では、加水分解過程で分離するシロ
キサン相が塩酸を含む水相から除去される。この方法は、ヒドロシロキサンのゲル化が起
こりやすいので、ＤＥ１１２５１８０は、形成されるヒドロシロキサンが有機溶媒中で分
離相として溶解して存在し、酸性水相の除去及び蒸留による溶媒の除去後にゲル化が起こ
りにくい、有機補助相（organic auxiliary phase）を利用した改善方法を記載する。溶
媒の最小限の使用に関するさらなる方法の改良は、ＥＰ０９６７２３６に記載され、その
教示において、オルガノクロロシランの加水分解による縮合において最初にほんの少量の
水を用いることが必要であり、その結果、最初の工程において、塩化水素はガス形態で排
出され、価値ある材料としてさらなる使用に直接に供給することができると述べている。
【０００３】
　分枝有機変性ポリシロキサンは、多くの構造で記載されることができる。一般に、有機
置換基を介して導入された分枝または架橋間及びシリコン鎖内の分枝又は架橋間で区別を
する必要がある。ＳｉＨ基を有するシロキサン骨格を形成するための有機架橋剤は、例え
ばＵＳ６，７３０，７４９又はＥＰ０３８１３１８に記載されるように、α，ω－不飽和
ジオレフィン、ジビニル化合物、又はジアリル化合物である。下流の平衡化に続いて起き
る白金で触媒されるヒドロシリル化によるこの架橋は、分子内結合形成及び分子間結合形
成の両方が起こり得るさらなるプロセス工程を意味する。生成物の特性は、過酸化物を形
成し易い低分子量の有機二官能性化合物の異なる反応性によってさらに強く影響される。
【０００４】
　有機変性ポリシロキサンのシリコンブロックと有機ブロックコポリマーとの複数の架橋
を様々な方法で行うことができる。ＥＰ０６７５１５１は、ヒドロキシ官能性アリルポリ
エーテルが欠失されたヒドロシロキサンのヒドロシリル化によるポリエーテルシロキサン
の製造を記載し、ここでは、未変換のＳｉＨ官能基が、ナトリウムメトキシドがＳｉＯＣ
結合を介してポリエーテル置換基のヒドロキシル基へ付着することによって結合される。
モル質量の増加は、粘性などの生成物の性質が大きくばらつきをもたらす。分枝系を形成
することについて同様のアプローチがＵＳ４，６３１，２０８に記載され、ここでは、ヒ
ドロキシ官能性ポリエーテルシロキサンがトリアルコキシシランによって架橋される。こ
の２つの方法は、モル質量の増加の制御の困難性及び関連する予想し難い粘性の上昇の両
方を伴ったポリエーテルシロキサンの分子間架橋をもたらす。前述の方法を行った場合、
一定のモル質量でのシロキサン部分内における分枝化（branching）は得られず、架橋さ
れてブロックコポリマーが形成される。
【０００５】
　したがって、シロキサン鎖内での分枝化は、記載した架橋の不利な点を避けるため、ヒ
ドロシロキサンの製造と同様の早さで行う必要がある。シロキサン鎖内の分枝には、三官
能性シラン、例えば、トリクロロシラン又はトリアルコキシシランの合成導入が必要であ
る。
【０００６】
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　当業者に既知である通り、オルガノクロロシランの加水分解速度は、以下のＳｉＣｌ４

＞ＲＳｉＣｌ３＞＞Ｒ２ＳｉＣｌ２＞Ｒ３ＳｉＣｌの順序で上昇する（Ｃ．Ｅａｂｏｒｎ
，Ｏｒｇａｎｏｓｉｌｉｃｏｎ　Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，Ｂｕｔｔｅｒｗｏｒｔｈｓ　Ｓｃ
ｉｅｎｔｉｆｉｃ　Ｐｕｂｌｉｃａｔｉｏｎｓ，Ｌｏｎｄｏｎ　１９６０，ｐ．１７９）
【０００７】
　したがって、テトラクロロシラン及びトリクロロシランの加水分解及び縮合反応におい
ては、二官能性及び単官能性オルガノクロロシランのより遅い加水分解及び縮合反応と比
較して高架橋のゲルを形成する傾向が増加する。したがって、ジクロロシラン及びモノク
ロロシランの加水分解及び縮合の確立した方法はテトラシラン及びトリクロロシランに直
ぐに適用可能ではなく、その代わりに多段階プロセスを介した代替経路を取ることが必要
である。
【０００８】
　この発見に基づけば、シロキサン鎖あたり１以下の三官能性モノマーの導入よる単分枝
ヒドロシロキサンの製造も、先行技術によれば２段階で行う必要がある。例えば、ＤＥ３
７１６３７２に述べられる通り、第１工程では、三官能性の低分子量ヒドロシロキサンが
１，１，３，３－テトラメチルジシロキサン及びメチルトリエトキシシランから加水分解
及び縮合によって製造される。ＤＥ１０２００５００４６７６に述べられている通り、
次いで、第２工程のみにおいて、より高いモル分子量への環式シロキサンとの平衡化を行
うことができる。さらなる反応のために、かつ、したがって第３工程の前に、このように
して製造される単分枝ヒドロシロキサンを、ＳｉＨ基を有するシロキサン化合物の官能化
のためのそれ自体既知の方法によって有機置換基を伴って提供することができる。
【０００９】
　定義上、シロキサン鎖あたり２つ以上のテトラ官能性又は三官能性モノマーを有するポ
リ分枝ヒドロシロキサンの合成については、同様に、２段階合成を従来技術に見ることが
できる。
【００１０】
　ＵＳ６，７９０，４５１に記載される１つの可能性は、ポリジメチル（メチルヒドロ）
シロキサンコポリマーとともに第２工程で平衡化される、ＭＴポリマーとも呼ばれる、ヘ
キサメチルジシロキサン又はトリメチルクロロシランとのトリクロロメチルシラン又はト
リアルコキシメチルシランからのコポリマーの製造である。このようなＭＴポリマーの製
造には、いくつかの場合には高い反応温度との組み合わせで強塩基及び強酸の使用が必要
であり、高い粘性のプレポリマーを生じる結果、それらの中和はかなり妨げられ、したが
って、一定の組成及び品質の最終生成物へのさらなる処理は相当制限される。
【００１１】
　ＥＰ０６７５１５１によれば、ＳｉＨのない分枝シリコンポリマーの加水分解及び縮合
は、キシレン中で最初に行われ、第２工程では、メチルヒドロポリシロキサンとの平衡化
によって分枝ヒドロシロキサンが得られる。ここでも、２つのプロセス工程が確実に必要
であり、ＳｉＨ官能基は第２工程まで導入されない。
【００１２】
　ＥＰ０６１０８１８Ｂ１は、少なくとも３０重量％のアルコール及び少なくとも５重量
％の無機酸を含有する相当量（例えば、４８重量パーセントの反応混合物）のアルコール
性塩酸水溶液を用いて加水分解及び縮合されるテトラメチルジシロキサン及びテトラアル
コキシシランからＳｉＨ－官能性シリコン樹脂を製造する方法を記載する。このようにし
て得られたＳｉＨ－官能性シリコン樹脂は、有機溶媒による抽出によって単離する必要が
ある。
【００１３】
　ＥＰ１０１０７１４Ｂ１は、使用する溶媒がアルカンの高沸点（high-boiling）混合物
である、分枝ＳｉＨ－官能性固体シリコン樹脂を製造する方法を記載する。使用する水及
び酸性の平衡化触媒の量はＥＰ０６１０８１８Ｂ１より少ないが、使用するＳｉＨ官能基
の分解はこの方法では避けられない。そこに示される実施例２及び３で示される通り、使
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用する１０～２０ｍｏｌ％のジメチルヒドロシロキシ単位は反応中に分解されて、ＳｉＨ
－官能性でないジメチルシロキシ単位となる。
【００１４】
　ＥＰ１０５０５５３Ａ１は、約２０重量パーセントの水の存在下でメチルトリエトキシ
シラン、テトラメチルジヒドロシロキサン、及びジメチルヒドロクロロシランを互いに反
応させる、分枝ＳｉＨ－官能性架橋剤を製造する方法を記載し、ここでは、クロロシラン
の加水分解で放出される塩酸がブレンステッド－酸性平衡化触媒として機能する。ここで
示される実施例１で開示される通り、５０％未満の使用するＳｉＨ等価物が生成物中に存
在する。
【００１５】
　ＥＰ１８２９５２４によれば、ポリ分枝ＳｉＨ－官能性オルガノポリシロキサンが化粧
用粉末の表面処理に用いられる。そこに記載されるオルガノポリシロキサンは、加水分解
及び縮合によってアルコキシシラン及びＳｉＨ－官能性シロキサンから製造される。使用
する触媒は、５重量パーセントの濃硫酸である。貯蔵不安定及びゲル化をもたらすであろ
う生成物に残留している高量の酸は、反応終了後に水の洗浄によって取り除く必要がある
。この工程は、同様に、相分離を含み、捨てる必要のある酸性廃棄水を発生させる。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
　したがって、本発明の目的は、さらなる補助相を形成する脂肪族及び／又は芳香族溶媒
を用いることなしに、副反応において出発物質材料によって導入されたＳｉＨ官能基を分
解することなく分枝ヒドロシロキサンを製造するための簡単な１段階方法を提供すること
であった。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　驚くべきことに、テトラアルコキシシラン及び任意選択によりトリアルコキシシランと
のＳｉＨ－官能性シロキサンの縮合及び平衡化が、加水分解性の酸性条件下、たった１工
程で、導入されたＳｉＨ官能基が非常に実質的に保持されて、可能であることが今や見出
された。記載した三官能性シランのゲル化の起こりやすさ及び酸誘導による脱水素性Ｓｉ
Ｈ分解の副反応（Ｃ．Ｅａｂｏｒｎ，Ｏｒｇａｎｏｓｉｌｉｃｏｎ　Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
，Ｂｕｔｔｅｒｗｏｒｔｈｓ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ　Ｐｕｂｌｉｃａｔｉｏｎｓ，Ｌｏ
ｎｄｏｎ　１９６０，ｐ．２００）が非常に厄介であったので、この結果は当業者に全く
驚くものである。
【００１８】
　したがって、本発明は、２５℃の温度及び１０１３２５Ｐａの圧力で分枝ＳｉＨ－官能
性シロキサン液体を製造するための請求項１に記載の方法であって、水を添加し、かつ、
酸イオン交換体から選択される少なくとも１つの固体ブレンステッド酸触媒の存在下で、
ａ）　 １以上のＳｉＨ－官能性シロキサン、
ｂ）　 １以上のＳｉＨ官能基なしのシロキサン、
ｃ）　 １以上のテトラアルコキシシラン、及び、任意選択により、
ｄ）　 １以上のトリアルコキシシラン、
を含む混合物が１つのプロセス工程で変換されることを特徴とする方法、及びこのように
して製造されたヒドロシロキサンを提供する。
【００１９】
　本発明は、同様に、シロキサン鎖に分枝を有する有機変性ポリシロキサンを製造するた
めのそのようにして製造されたヒドロシロキサンの使用、及びそのようにして製造された
シロキサン鎖に分枝を有する有機変性ポリシロキサン、及び界面活性シリコン界面活性剤
としてのそれらの使用を提供する。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
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　発明に係る分枝界面活性シリコン界面活性剤は、非常に種々の異なる用途、例えば、ポ
リウレタンフォーム安定剤、消泡剤、揮発分除去剤（devolatilizers）、顔料、湿潤剤、
または均一な貯蔵安定ペーストを形成するための分散添加剤、着色剤（colours）、上塗
り剤（varnishes）、コート剤（coats）、コーティング剤（coatings）又は塗料（paints
）に使用することができる。さらに、発明に係る分枝シリコン界面活性剤は、織物コーテ
ィングのため、シリコン分離コーティング及びシリコン封止剤において、清浄組成物にお
ける添加剤としての、例えば、洗浄組成物添加剤又は水性及び非水性分離剤配合物におけ
る添加剤としての使用であってもよい。
【００２１】
　さらなる本発明の対象は、以下に続く詳細な説明の記載及び請求項／従属請求項の内容
にによる特徴づけられる。
【００２２】
　本発明による方法は、分枝ＳｉＨ－官能性シロキサンを単一のプロセス工程で製造する
ことができるとの利点を有する。本方法は、変換の過程で、ＳｉＨ官能基、特に末端Ｓｉ
Ｈ官能基は、仮にあってもほんのわずかな程度しか失われないとの利点も有する。特に、
当業者が予測する末端ＳｉＨ官能基（ジメチルヒドロシロキシ単位）の分解がないことは
、驚くべくことである。
【００２３】
　本発明による方法は、相分離が必要ないとの利点も有し、その場合、第１に、補助水性
相を廃棄物として捨てる必要があり、第２に、使用する非極性溶媒、例えば、トルエン又
はキシレンによる蒸留除去によって生成物を精製する必要がある。本発明による方法は、
加水分解及び縮合から生ずる低沸点（low-boiling）反応生成物、特にアルコールの反応
生成物の本質的に単に穏やかな蒸留除去が必要である。
【００２４】
　最終生成物の品質及び貯蔵安定性に関し、本発明による方法は、利点を有する。本発明
により製造された分枝ヒドロシロキサン及びそれから製造される変換生成物は、ゲル化傾
向がないか、ほとんどゲル化傾向がなく、したがって、生成物の粘性を有意に変えること
なく、より長期にわたって貯蔵することができる。
【００２５】
　分枝ＳｉＨ－官能性シロキサンを製造するための本発明による方法、シロキサン鎖に分
枝を有する有機変性ポリシロキサンを製造するためのその使用、及びそれらの使用は、本
明細書中に例示として記載され、本発明をこれらの例示的な実施態様に限定することを意
図するものではない。範囲、一般式、又は化合物類が以下に特定されている場合、これら
は、対応する範囲または明示された化合物群だけを含むことを意図するものではなく、個
々の値（範囲）又は化合物を選択することによって得ることができる下位範囲及び化合物
の下位群のすべてを含むことを意図する。文献を本願の詳細な説明の文脈で引用している
場合、それらの内容は本発明の開示内容に十分に組み込まれるものである。
【００２６】
　式（シロキサン鎖又はポリオキシアルキレン鎖）で特定した化合物の異なるモノマー単
位は、交互ブロック様式の構造を有するか、ランダム分布で存在する。式で用いられる指
標、特に指標ａ，ｂ，ｃ、及びｄは、統計的平均値とみなさなければならない。本発明の
文脈において、平均の分枝化度ｋは、Ｔ及びＱ単位に対するＭ及びＭＨ単位の比（Ｍ＋Ｍ
Ｈ）／（Ｔ＋Ｑ）を意味すると理解する。単位の指定は、Ｔｈｉｅｍｅ　Ｒｏｍｐｐ　Ｏ
ｎｌｉｎｅ，Ｇｅｏｒｇ　Ｔｈｉｅｍｅ　Ｖｅｒｌａｇ，２００８でも見ることができる
ように、国際的に承認された用語（nomenclature）に対応する。この用語によれば、Ｍ＝
Ｒ３ＳｉＯ１／２、Ｄ＝Ｒ２ＳｉＯ２／２、Ｔ＝ＲＳｉＯ３／２、及びＱ＝ＳｉＯ４／２

（式中、Ｒは有機基である）である。ＭＨは、Ｒ基の１つが水素原子である単位を表す。
ＤＨは、Ｒ基の１つが水素原子である単位を表す。分枝化度は、特定の単位に指定した２

９Ｓｉ　ＮＭＲスペクトルにおけるピークの面積積算の比を形成することによって決定さ
れる。
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【００２７】
　２５℃の温度及び１０１３２５Ｐａの圧力で分枝ＳｉＨ－官能性シロキサン液体を製造
するための請求項１に記載の発明方法では、水を添加し、かつ、酸イオン交換体から選択
される少なくとも１つの固体ブレンステッド酸触媒の存在下で、
ａ）　 １以上のＳｉＨ－官能性シロキサン，
ｂ）　 １以上のＳｉＨ官能基なしのシロキサン、
ｃ）　 １以上のテトラアルコキシシラン、及び、任意選択により
ｄ）　 １以上のトリアルコキシシラン，
を含む混合物が１つのプロセス工程で変換され、ヒドロシロキサンはこのようにして製造
される。
【００２８】
　本発明による方法は、相分離なしに、等しい重量部の水と混和性ではない溶媒の存在を
全くなくして行うことが好ましい。より具体的には、本発明による方法において、アルカ
ン又は芳香族化合物は溶媒として用いない。
【００２９】
　本発明による方法では、水の代わりに、水及び相分離せずに水と混和性である等しい重
量部の１以上の有機溶媒の混合物を添加することが有利であり得る。この方法では、より
良好な相溶性が達成可能であり、したがって、水とシロキサン及びシランとをより良好に
混合することが達成可能である。しかしながら、良好な混合は、水を添加して機械による
特に良好な混合を行うことによっても、または例えば水蒸気を混合物にバブリングするこ
とによって、水を蒸気の形態のシラン及びシロキサンの混合物に供給することによって達
成される。
【００３０】
　相分離なく等しい重量部の水と混和性である使用する有機溶媒は、好ましくはアルコー
ルであり、特に１～６個の炭素原子を有するアルコール、好ましくは一価アルコールであ
り、より好ましくはメタノール又はエタノール、特にエタノールである。反応混合物中で
水が完全または部分的に均一となるように大量のこの溶媒を添加することが好ましい。水
及び特にエタノールなどのそのような溶媒の混合を用いる場合、この混合物中における水
と溶媒との重量比は、好しくは１：１～１０：１であり、好ましくは２：１～５：１であ
る。
【００３１】
　本発明による方法は、好ましくは、一般式（Ｉ）のシロキサン鎖に分枝を有するヒドロ
シロキサンを製造するために使用される：
【化１】

（式中、
　ａは、独立して、０～５００、好ましくは１～３００、より好ましくは１０～２００で
あり、
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　ｂは、独立して、０～６０、好ましくは０～３０、より好ましくは＞０、特に１～１５
であり、
　ｃは、独立して、１～１０、好ましくは１～５であり、
　ｄは、独立して、０～１０、好ましくは０又は＞０～５、より好ましくは１～５であり
、
　Ｒは、１個～最大２０個の炭素原子を有する直鎖、環式、又は分枝脂肪族又は芳香族飽
和又は不飽和炭化水素基の群からの少なくとも１つの基であるが、好ましくはメチル基で
あり、
　Ｒ１は、独立して、水素又はＲであり、
　Ｒ３は、独立して、水素、Ｒ、又はヘテロ原子で置換された飽和又は不飽和の官能性有
機基（好ましくは、アルキル、クロロアルキル、クロロアリール、フルオロアルキル、シ
アノアルキル、アクリロイルオキシアリール、アクリロイルオキシアルキル、メタクリロ
イルオキシアルキル、メタクリロイルオキシプロピル又はビニル基、より好ましくは、メ
チル、クロロプロピル、ビニル、又はメタクリロイルオキシプロピル基の群から選択され
る）、
　ただし、ｂ＝０である場合、Ｒ１＝Ｈであり、かつ、１分子あたりのＴ及びＱ単位の平
均数は、各々の場合、２０以下、好ましくは１０以下、より好ましくは５以下であり、１
分子あたりのＤ単位の平均数は、２０００以下、好ましくは１０００以下、より好ましく
は５００以下であり、１分子あたりのＤＨ単位の平均数は、１００以下、好ましくは６０
以下である。特に好ましくは、ａ＞０である。）。
【００３２】
　本発明による方法によって得られる分枝ＳｉＨ－官能性シロキサン、好ましくは式（Ｉ
）の分枝ＳｉＨ－官能性シロキサンは、ＳｉＨ官能基が純粋に末端の位置にあるもの、純
粋にペンダント位置にあるもの、あるいはシロキサン中の末端及びペンダント位置の混合
であるものであってもよい。
【００３３】
　使用するＳｉＨ－官能性シロキサンは、ＳｉＨ官能基が純粋に末端の位置にあるもの、
純粋にペンダント位置にあるもの、あるいはシロキサン中の末端及びペンダント位置の混
合であるものであってもよい。使用するＳｉＨ－官能性シロキサンは、例えば、直鎖ポリ
メチルヒドロシロキサン、例えば、Ｇｅｌｅｓｔ社のＨＭＳ－９９３、直鎖ポリジメチル
メチルヒドロシロキサン、例えば、Ｇｅｌｅｓｔ社のＨＭＳ－０３１及び／又はＨＭＳ－
０７１、直鎖α，ω－ジヒドロポリジメチルシロキサン、例えば、１，１，３，３－テト
ラメチルジシロキサン及び／又は１，１，３，３，５，５－ヘキサメチルトリシロキサン
、比較的高分子量のオリゴマー、例えば、Ｇｅｌｅｓｔ社のＤＭＳ－Ｈ０３及び／又はＤ
ＭＳ－Ｈ１１、環式ポリメチルヒドロシロキサン、例えば、テトラメチルシクロテトラシ
ロキサン又はペンタメチルシクロペンタシロキサン、並びに環式ポリジメチルメチルヒド
ロシロキサン、例えば、ヘプタメチルシクロテトラシロキサン及び／又はノナメチルシク
ロペンタシロキサン、又はそれらの混合物であってもよい。使用するＳｉＨ－官能性シロ
キサンは、より好ましくは、１，１，３，３－テトラメチルジシロキサン、ＤＭＳ－Ｈ０
３，ＨＭＳ－９９３（それぞれ、Ｇｅｌｅｓｔ社のもの）、及びペンタメチルシクロペン
タシロキサンである。
【００３４】
　使用するＳｉＨ官能基なしのシロキサンは、例えば、直鎖ポリジメチルシロキサン、例
えば、ヘキサメチルジシロキサン、又は環式ポリジメチルシロキサン、例えば、オクタメ
チルシクロテトラシロキサン及び／又はデカメチルシクロペンタシロキサンであってもよ
い。ヘキサメチルジシロキサン及びデカメチルシクロペンタシロキサンを用いることが好
ましい。
【００３５】
　本発明による方法の好ましい実施態様において、１以上のテトラアルコキシシラン及び
１以上のトリアルコキシシランを使用する。本発明による方法の特に好ましい実施態様に
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おいて、１以上のテトラアルコキシシランを使用し、トリアルコキシシランを使用しない
。
【００３６】
　使用するテトラアルコキシシランは、基本的に、すべてテトラアルコキシシラン，特に
テトラメトキシシラン，テトラエトキシシラン、又はテトライソプロポキシシラン，ある
いはそれらの縮合物である。使用するテトラアルコキシシランは、アルコキシ基がすべて
同じであるもの、すべて異なるもの、またはいくつかが同じものであるものであってもよ
い。テトラエトキシシランを用いることが特に好ましい。
【００３７】
　トリアルコキシシランをさらに使用する場合、すべてトリアルコキシシランを用いるこ
とが基本的に可能である。使用するトリアルコキシシランは、アルコキシ基がすべて同じ
であるもの、すべて異なるであるもの、またはいくつかが同じものであるものであっても
よい。トリエトキシシラン、好ましくはアルキルトリエトキシシラン、例えば、メチルト
リエトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、ｎ－プロピルトリエトキシシラン、イソ
ブチルトリエトキシシラン、ペンチルトリエトキシシラン、ヘキシルトリエトキシシラン
、オクチルトリエトキシシラン、ヘキサデシルトリエトキシシラン、ｎ－オクタ－デシル
トリエトキシシラン、ハロゲン含有又は擬（pseudo）ハロゲン含有のアルキルトリアルコ
キシシラン、特にアルキルトリエトキシシラン、例えば、クロロプロピルトリエトキシシ
ラン、トリデカフルオロ－１，１，２，２－テトラヒドロ－オクチルトリエトキシシラン
、ノナフルオロ－１，１，２，２－テトラヒドロヘキシル－トリ－エトキシシラン、３－
シアノプロピルトリエトキシシラン、トリアルコキシシラン、特に官能性基を有するトリ
エトキシシラン、例えば、３－メタクリロイルオキシ－プロピルトリエトキシシラン、３
－メルカプトプロピルトリエトキシシラン、５－（ビ－シクロヘプテニル）トリエトキシ
シラン、フェニルトリエトキシシラン、（ｐ－クロロメチル）フェニルトリエトキシシラ
ン、Ｎ－（３－トリエトキシシリルプロピル）－４，５－ジヒドロイミダゾール、又はジ
ヒドロ－３－［３－（トリエトキシシリル）－プロピル］－フラン－２，５－ジオンを用
いることが特に好ましい。有機的に官能化されたトリアルコキシシランを分枝化単位（平
衡化によって導入される）として用いることが有利であり得る。
【００３８】
　標準条件下において液体形態で存在する反応物質a）～ｄ）を排他的使用することが好
ましい。鎖終結（chain-erminating）トリアルキルシロキシ単位、特にトリメチルシロキ
シ単位（Ｍ単位）及び／又はジアルキルヒドロシロキシ単位の割合、特にジメチルヒドロ
シロキシ単位（ＭＨ単位）、鎖延長（chain-extending）ジアルキルシロキシ単位、特に
ジメチルシロキシ単位（Ｄ単位）及び／又はアルキルヒドロシロキシ単位、特にメチルヒ
ドロシロキシ単位（ＤＨ単位）の割合、及び鎖分枝化シロキシ単位（Ｑ単位）の割合、及
び任意選択により分枝化アルキルシロキシ単位（Ｔ単位）及び／又は官能性基によって置
換されたＴ単位の割合は、広範囲にわたって変化することができる。Ｍ単位及びＭＨ単位
の全合計とＱ単位とのモル比は、好ましくは４：１～１．８：１である。Ｍ又はＭＨ単位
に対するＱ単位のモル量がこの制限比を超えて増加する場合、不要な高架橋の高分子ゲル
乃至樹脂が得られる。
【００３９】
　反応混合物は、成分の任意の種類の混合によって得ることができる。ＳｉＨ－官能性シ
ロキサン、ＳｉＨ官能基なしのシロキサン、テトラアルコキシシラン、及び適切な場合、
トリアルコキシシランまたは置換されたトリアルコキシシランを最初に混合することが好
ましい。
【００４０】
　好ましくは、出発物質、すなわち、ＳｉＨ－官能性シロキサン、ＳｉＨ官能基なしのシ
ロキサン、及びテトラアルコキシシラン、及び適切な場合、トリアルコキシシランを混合
した後、加水分解及び縮合の触媒のための少なくとも１つのブレンステッド酸触媒を添加
する。触媒は、全部または部分的に反応混合物に直接添加し、任意の順序で反応中に計量
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供給することができる。
【００４１】
　出発材料を最初に混合し、次いで触媒を添加し、次いで、水又は水性混合物を添加する
ことが好ましい。
【００４２】
　使用する酸イオン交換体は、従来技術で既知のイオン交換体であってもよい。本発明に
よる方法において、天然イオン交換体、例えば、ゼオライト、モンモリロナイト、アタパ
ルガイト、ベントナイト、及び他の珪酸アルミニウム、並びに合成イオン交換体のいずれ
も用いることが可能である。後者は、好ましくは、酸性度が異なる多数の「アンカー（an
chor）基」が導入された、フェノール－ホルムアルデヒド樹脂又はスチレン－ジビニルベ
ンゼンのコポリマーに基づく３次元の水不溶性高分子量マトリクスを有する固体である（
通常は粒状である）。より具体的には、酸性アルミナ又は酸性イオン交換樹脂、例えば、
Ａｍｂｅｒｌｉｔｅ（登録商標）、Ａｍｂｅｒｌｙｓｔ（登録商標）、又はＤｏｗｅｘ（
登録商標）、及びＬｅｗａｔｉｔ（登録商標）の商標名で知られている製品を用いること
が可能である。使用する酸性イオン交換体は、より好ましくは、スルホン酸イオン交換樹
脂である。
【００４３】
　本発明による方法で用いられる酸イオン交換体は、好ましくはＥＰ１４３９２００に記
載されるものである。この文献及びそこで引用される先行技術文献は参照として本願明細
書に組み込まれ、本発明の開示内容の一部を形成するとみなす。
【００４４】
　本発明による方法において、使用する触媒は、少なくとも１つの酸性イオン交換体（触
媒１）及び少なくとも１つのさらなる固体でないブレンステッド酸触媒（触媒２）、特に
液体酸を含む場合に有利であり得る。使用する触媒２は、鉱酸であってもよく、好ましく
は硫酸及び／又は、好ましくは有機スルホン酸、好ましくはトリルオロメタンスルホン酸
である。この触媒混合物は、好ましくは反応混合物に直接添加する。使用する触媒は、好
ましくはトリルオロメタンスルホン酸及びスルホン酸イオン交換樹脂、好ましくはＬｅｗ
ａｔｉｔ（登録商標）Ｋ２６２１（Ｂａｙｅｒ　Ｍａｔｅｒｉａｌ　ｓｃｉｅｎｃｅ）の
混合物である。触媒混合物は、好ましくは１０：１～１００：１の触媒１と触媒２との質
量比を有する。この質量比は、特に触媒１としてのＬｅｗａｔｉｔ（登録商標）触媒の使
用及び触媒２としてのトリルオロメタンスルホン酸の使用の場合に好ましい。
【００４５】
　使用する触媒が２つの触媒１及び触媒２を含む場合、触媒２を好ましくは十分に出発物
質の混合物に最初に添加し、次いで水を添加し、触媒１を好ましくは完全な水の添加後だ
け添加する場合が有利であり得る。しかしながら、触媒１及び触媒２はいずれも、水の添
加前に出発物質に添加してもよい。
【００４６】
　本発明による方法において、好ましくは、使用する酸触媒の全合計量が、使用する出発
物質の質量の全合計量（すなわち、ＳｉＨ－官能性シロキサン、ＳｉＨ官能基なしのシロ
キサン、テトラアルコキシシラン、及び適切な場合、トリアルコキシシランの合計）に基
づいて０．０１～２０重量％、より好ましくは０．０５～１０重量％であるように、酸触
媒の量を反応混合物に添加する。使用する触媒の種類及び濃度により、この範囲の特定の
下位範囲は好ましいでものであり得る。例えば、０．０５重量％～０．５重量％の量のト
リルオロメタンスルホン酸を用いることが特に好ましい。使用する触媒がイオン交換樹脂
のみである場合、使用する触媒の質量は好ましくは３～１０重量％である。使用する触媒
が鉱酸及び／又は有機スルホン酸とイオン交換樹脂との組み合わせである場合、使用する
イオン交換樹脂の分子量は好ましくは３～１６重量％である。
【００４７】
　本発明による方法において、好ましくは、使用するアルコキシシラン１モルあたり０．
５～３０ｍｏｌの水が用いられる。加水分解及び縮合のため、好ましくは、アルコキシシ
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るいは好ましくは長期にわたって計量供給することができる。選択した水量のため、相分
離は通常起こらない。
【００４８】
　本発明による方法における反応は、好ましくは０℃～１００℃の温度で行われる。２０
～６０℃で反応（加水分解、縮合及び平衡化反応を同時に行うこと）を行うことが好まし
い。
【００４９】
　反応終了後、揮発性の縮合副生成物を例えば穏やかな真空蒸留によって除くことができ
る。必要な場合又は所望する場合、例えば、塩基性塩、好ましくは炭酸水素ナトリウムで
中和を行うことができる。
【００５０】
　このようにして得られた発明に係る分枝鎖ヒドロシロキサンは、好ましくは揮発性低分
子量化合物を全く含まないか、少なくともほんのわずかな割合しか含まない、安定で透明
な無色の液体であることが好ましい。反応物混合物を介して重量を測った、すなわち、反
応前に測定されたＳｉＨ等量、及び本発明による方法によって製造されるヒドロシロキサ
ンにおいて測定されたＳｉＨ等量（すなわち、反応後）は、使用するＳｉＨ官能基の非常
に実質的な保持を実証する分析精度に合致する。発明に係る分枝鎖ヒドロシロキサンは、
好ましくは９５％超、好ましくは９７％超の理論的に可能な水素含量（Ｓｉ－Ｈ－水素）
を有する。水素含量は、ＳｉＨ－含有材料をアルコール性アルカリ溶液中で分解すること
によって水素が定量的に分解された際に、ガス容積測定手段によって決定することができ
る（Ｅａｂｏｒｎ、ｐ．２００の反応式も参照のこと）。
【００５１】
　本発明による方法は、シロキサン鎖に分枝を有するヒドロシロキサン、特に式（Ｉ）の
ものを製造することを可能とする。シロキサン鎖に分枝を有するヒドロシロキサンは、好
ましくは、２５℃においてＨａａｋｅＲＶ１２ｂｒの回転式粘性測定器で測定して際に１
０～１０００ｍＰａ、好ましくは２０～５００Ｐａ、より好ましくは２０～２５０ｍＰａ
の粘性を有する。分枝ヒドロシロキサンは、平均で、好ましくは１～１０、より好ましく
は１～５の分枝化単位（Ｑ及びＴ単位）を有する。発明に係るシロキサン鎖に分枝を有す
るヒドロシロキサンを用いて、シロキサン鎖に分枝を有する有機変性ポリシロキサンを製
造することができる。
【００５２】
　本発明による方法の好ましい実施態様において、シロキサン鎖に分枝を有する有機変性
ポリシロキサンは、希少金属により触媒される、特に白金により触媒されるヒドロシリル
化による、本発明により製造されるシロキサン鎖に分枝を有するヒドロシロキサン、好ま
しくは式（Ｉ）のヒドロシロキサンと、好ましくは１分子あたり少なくとも１個、正確に
は１個の２重結合を有する化合物との完全又は部分反応によって製造される。この反応に
より、好ましくは、一般式（ＩＩ）のコポリマーが得られる：
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【化２】

（式中
　ａは、独立して、０～５００、好ましくは１～３００、より好ましくは１０～２００で
あり、
　ｂは、独立して、０～６０、好ましくは０～３０、より好ましくは＞０、特に１～１５
であり、
　ｃは、独立して、１～１０、好ましくは１～５であり、
　ｄは、独立して、０～１０、好ましくは０又は＞０～５であり、
　ただし、１分子あたりのＴ及びＱ単位の平均数は、各々の場合、２０以下、好ましくは
１０以下であり、１分子あたりのＤ単位の平均数は２０００以下、好ましくは１０００以
下、より好ましくは５００以下であり、１分子あたりのＤＨ単位の平均数は１００以下、
好ましくは５０以下であり、
　Ｒは、１個～最大２０個の炭素原子を有する直鎖、環式、又は分枝脂肪族又は芳香族飽
和又は不飽和炭化水素基の群からの少なくとも１つの基であるが、好ましくはメチル基で
あり、
　Ｒ５は、独立して、Ｒ４又はＲであり、
　Ｒ４は、Ｒ以外の有機基又はＲであり、より好ましくはＲ及び／又は
－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ－（ＣＨ２－ＣＨ２Ｏ－）ｘ－（ＣＨ２－ＣＨ（Ｒ’）Ｏ
－）ｙ－（ＳＯ）ｚ－Ｒ’’
－ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ－（ＣＨ２－ＣＨ２Ｏ－）ｘ－（ＣＨ２－ＣＨ（Ｒ’）Ｏ－）ｙ－
Ｒ’’
－ＣＨ２－ＲＩＶ

－ＣＨ２－ＣＨ２－（Ｏ）ｘ’－ＲＩＶ

－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ－ＣＨ２－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ２ＯＨ
【化３】

－ＣＨ２－ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ－ＣＨ２－Ｃ（ＣＨ２ＯＨ）２－ＣＨ２－ＣＨ３であり、
式中、
　ｘは、０～１００、好ましくは＞０、特に１～５０であり、
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　ｘ’は、０又は１であり、
　ｙは、０～１００、好ましくは＞０、特に１～５０であり、
　ｚは、０～１００、好ましくは＞０、特に１～１０であり、
　Ｒ’は、１～１２個の炭素原子を有する、任意選択により置換された（例えば、アルキ
ル基、アリール基、又はハロアルキル、又はハロアリール基によって置換された）アルキ
ル又はアリール基であり、
　Ｒ’’は、水素基又は１～４個の炭素原子を有するアルキル基、－Ｃ（Ｏ）－Ｒ’’’
基（ここで、Ｒ’’’＝アルキル基）、－ＣＨ２－Ｏ－Ｒ’基、アルキルアリール基、例
えば、ベンジル基、－Ｃ（Ｏ）ＮＨ－Ｒ’基であり、
　ＲＩＶは、１～５０個、好ましくは９～４５個、より好ましくは１３～３７個の炭素原
子を有する、任意選択により置換された（例えば、ハロゲンによって置換された）炭化水
素基、
　ＳＯは、スチレンオキシド基－ＣＨ（Ｃ６Ｈ５）－ＣＨ２－Ｏ－又は－ＣＨ２－ＣＨ（
Ｃ６Ｈ５）－Ｏ－であり、
　Ｒ７は、Ｒ、Ｒ４、及び／又はヘテロ原子によって置換され、かつ、アルキル、クロロ
アルキル、クロロアリール、フルオロアルキル、シアノアルキル、アクリロイルオキシア
リール、アクリロイルオキシアルキル、メタクリロイルオキシアルキル、メタクリロイル
オキシプロピル、又はビニル基の群から選択される、官能性の飽和又は不飽和有機基であ
ってもよく、
　ただし、Ｒ４、Ｒ５、及びＲ７からの少なくとも１つの置換基は、Ｒではない。）。シ
ロキサン鎖及びポリオキシアルキレン鎖の異なるモノマー単位は、交互ブロック様式構造
を有してもよいし、ランダム分布となってもよい。
【００５３】
　例えば、ＥＰ１５２０８７０などの従来技術に記載されるようにして、発明に係る分枝
ヒドロシロキサンの希少金属で触媒されるヒドロシリル化を行うことができる。文献ＥＰ
１５２０８７０は、本願明細書中に参照として組み込まれ、本発明の開示内容の一部を形
成するとみなす。
【００５４】
　１分子あたり少なくとも１つの二重結合を有する使用される化合物は、例えば、α－オ
レフィン、ビニルポリオキシアルキレン及び／又はアリルポリオキシアルキレンであって
もよい。ビニルポリオキシアルキレン及び／又はアリルポリオキシアルキレンを用いるこ
とが好ましい。特に好ましいビニルポリオキシアルキレンは、例えば、１００ｇ／ｍｏｌ
～５０００ｇ／ｍｏｌの範囲のモル質量を有するビニルポリオキシアルキレンであり、こ
れはモノマーであるプロピレンオキシド、エチレンオキシド、ブチレンオキシド、及び／
又はスチレンオキシドからブロック様式又はランダム分布で形成されてもよいし、また、
ヒドロキシ官能性であるか、メチルエーテル官能基又はアセトキシ官能基によって端がキ
ャップされていてもよい。特に好ましいアリルポリオキシアルキレンは、例えば、１００
ｇ／ｍｏｌ～５０００ｇ／ｍｏｌの範囲のモル質量を有するアリルポリオキシアルキレン
であり、これは
モノマーであるプロピレンオキシド、エチレンオキシド、ブチレンオキシド及び／又はス
チレンオキシドからブロック様式又はランダム分布で形成されてもよいし、ヒドロキシ－
官能性であるか、メチルエーテル官能基又はアセトキシ官能基によって端がキャップされ
ていてもよい。実施例に具体的に示されているα－オレフィン、アリルアルコール、１－
ヘキサノール、ビニルポリオキシアルキレン、及び／又はアリルポリオキシアルキレン、
並びにアリルグリシジルエーテル及びビニルシクロヘキセンオキシドを１分子あたり少な
くとも１つの２重結合を有する化合物として用いることが特に好ましい。
【００５５】
　本発明による方法のさらなる好ましい実施態様において、シロキサン鎖に分枝を有する
有機変性ポリシロキサンは、本発明により製造されるシロキサン鎖に分枝を有するヒドロ
シロキサン、好ましくは式（Ｉ）のヒドロシロキサンを、ルイス酸により触媒される脱水
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素結合（dehydrogenative bond）の形成により１分子あたり１つのヒドロキシル基を有す
る化合物と完全または部分反応させることによって製造される。本発明による製造される
分枝ヒドロシロキサンへのヒドロキシ官能性化合物、特に式（Ｉ）のもののルイス酸によ
り触媒される脱水素結合は、先行文献で記載されるようにして行うことができる。本明細
書に参照として組み込むことができ、本発明の開示内容の一部を形成するとみなすＤＥ１
０２００５００４６７６に記載されるようにして、脱水素結合形成を行うことが好ましい
。
【００５６】
　脱水素結合は、好ましくは、一般式（ＩＩＩ）のコポリマーを与える：
【化４】

（式中、
　ａは、独立して、０～５００、好ましくは１～３００、より好ましくは１０～２００で
あり、
　ｂは、独立して、０～６０、好ましくは０～３０、より好ましくは＞０、特に１～１５
であり、
　ｃは、独立して、１～１０、好ましくは１～５であり、
　ｄは、独立して、１～１０、好ましくは０又は＞０～５であり、
　ただし、１分子あたりのＴ及びＱ単位の平均数は、各々の場合、２０以下、好ましくは
１０以下であり、１分子あたりのＤ単位の平均数は２０００以下、好ましくは１０００以
下、より好ましくは５００以下であり、１分子あたりのＤＨ単位の平均数は１００以下、
好ましくは５０以下であり、
　Ｒは、１から最大２０個の炭素原子を有する直鎖、環式、又は分枝脂肪族又は芳香族飽
和又は不飽和炭化水素基の群からの少なくとも１つの置換基であり、好ましくはメチル基
、すべてのＲ基はより好ましくはメチル基であり、
　Ｒ８は、有機修飾(organic modification)、又はＲ、より好ましくはＲ及び／又は
　　　　Ｏ－（ＣＨ２－ＣＨ２Ｏ－）ｘ－（ＣＨ２－ＣＨ（Ｒ’）Ｏ－）ｙ－（ＳＯ）ｚ

－ＲＶ

（式中、ｘ、ｙ、ｚ、Ｒ’及びＳＯは、各々、式（ＩＩ）で定義する通りである）
　ＲＶは、ヘテロ原子によって任意選択により置換された直鎖、環式、又は分枝飽和又は
不飽和アルキル基であり、
　Ｒ９は、Ｒ及び／又はＲ８であってもよく、
　Ｒ１１は、Ｒ、Ｒ８、及び／又はヘテロ原子によって置換され、かつ、アルキル、クロ
ロアルキル、クロロアリール、フルオロアルキル、シアノアルキル、アクリロイルオキシ
アリール、アクリロイルオキシアルキル、メタクリロイルオキシアルキル、メタクリロイ
ルオキシプロピル又はビニル基の群から選択された、官能性の有機飽和又は不飽和基であ



(16) JP 2010-65221 A 2010.3.25

10

20

30

40

50

り、
　ただし、Ｒ８、Ｒ９及びＲ１１基の少なくとも１つはＲではない。）。
【００５７】
　使用するヒドロキシ官能性化合物は、好ましくはヒドロキシ官能性ポリオキシアルキレ
ン、及び脂肪アルコール又はヒドロキシ官能性アクリレート若しくはメタクリレートであ
る。特に好ましい化合物は、例えば、１００ｇ／ｍｏｌ～５０００ｇ／ｍｏｌの範囲のモ
ル質量を有するメチルポリオキシアルケノール又はブチルポリオキシアルケノールであり
、これはモノマーであるプロピレンオキシド、エチレンオキシド、ブチレンオキシド、及
び／又はスチレンオキシドからブロック様式又はランダム分布で形成することができる。
ヒドロキシ－官能性化合物として実施例に具体的に示されているヒドロキシ官能性ポリオ
キシアルキレン、及びステアリルアルコールなどの脂肪アルコール、又はヒドロキシエチ
ルアクリレート又はヒドロキシプロピルアクリレートなどのヒドロキシ官能性アクリレー
トを用いることが特に好ましい。
【００５８】
　シロキサン鎖に分枝を有する有機変性ポリシロキサンを製造するための発明に係るシロ
キサン鎖に分枝を有するヒドロシロキサンの使用のために、対応するシロキサン鎖に分枝
を有する有機変性ポリシロキサン、特に式（ＩＩ）又は（ＩＩＩ）のものを得ることが可
能である。これらの発明に係るシロキサン鎖に分枝を有する有機変性ポリシロキサンまた
は本発明によって製造されるものを、例えば、界面活性のシリコン界面活性剤として、照
射硬化シリコンコーティングにおいて使用することができる。
【００５９】
　本発明にしたがって特許請求の範囲に記載された有機変性された分枝シロキサン（ｃ＋
ｄ≧１）、特にポリエーテル変性された分枝シロキサンは、工業用途のみ、あるいは価値
の高い界面活性の成分としての分枝を有さない有機変性シロキサン（ｃ＋ｄ＝０）での用
途を見つけることができる。より具体的には、本願明細書に記載されるブレンドにより、
例えば、フォーム安定剤としてのポリウレタンフォームの形成に用いられるそのような界
面活性剤の広域活性の定義が可能となる。
【００６０】
　本発明に従って特許請求の範囲に記載される有機変性分枝シロキサン、特にポリエーテ
ル変性分枝シロキサン（ｃ＋ｄ≧１）と分枝を有さないシロキサンとのブレンドは、価値
の高い界面活性の成分であるが混合比によれば１分子あたりの１未満の分枝化単位の合計
（ｃ＋ｄ＜１）を有する混合物を与えることができることは明らかである。
本発明に従って特許請求の範囲に記載される有機変性分枝シロキサン、特にポリエーテル
変性分枝シロキサン（ｃ＋ｄ≧１）をケイ素が無い化合物、例えば溶媒、特にグリコール
又はポリエーテルと広範囲で混合することも明らかに可能である。そのような混合物は、
価値の高い界面活性の組成物であってもよい。２９Ｓｉ　ＮＭＲにより決定される分子の
平均分枝化度は、この場合、その性質により変わらない。
【００６１】
　以下に示す実施例において、本発明は、例示として記載され、本出願の発明の範囲は詳
細な説明全体及び特許請求の範囲から明らかであり、本発明は実施例に具体的に示されて
いる実施態様に制限されることを意図するものではない。
【００６２】
　実施例に具体的に示されている粘性は、Ｈａａｋｅ　ＲＶ１２との商標名の回転式粘性
測定器で２５℃で決定されたものである。平均の分枝化度ｋ＝（Ｍ＋ＭＨ）／（Ｔ＋Ｑ）
の値は、２９Ｓｉ　ＮＭＲスペクトルの特定の面積積算の比を作成することによって決定
した。
【００６３】
　実施例１（発明）：
　テトラエトキシシラン（＞９８％、Ｆｌｕｋａから入手可能）１６．５３ｇ（０．０７
９ｍｏｌ）、２．９７ｅｑのＳｉＨ／ｋｇの水素含有を有するα，ω－ジヒドロポリジメ
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チルシロキサン８０．２１ｇ、デカメチルシクロペンタシロキサン（Ｇｅｌｅｓｔ社から
入手可能）５００．４ｇを、４０℃で攪拌しながら、精密なガラス攪拌器、内部温度計、
滴下漏斗、及び蒸留器具を備える４ツ首フラスコに最初に充填し、トリルオロメタンスル
ホン酸（Ｓｉｇｍａ　Ａｌｄｒｉｃｈから入手可能）０．３５ｍｌを添加し、混合物を２
時間攪拌した。５分以内に、脱イオン化水５．７２ｇ及びエタノール１．４３ｇの混合物
を攪拌しながら滴下して添加し、混合物を１時間攪拌した。予め乾燥したスルホン酸陽イ
オン交換樹脂Ｌｅｗａｔｉｔ（登録商標）Ｋ２６２１（水含量１０重量％－Ｋａｒｌ－Ｆ
ｉｓｃｈｅｒ法に基づいて決定した）３７．０ｇを添加後、過剰な水及びアルコールを約
２０ｍｂａｒの水－ジェット・ポンプ真空中で４０℃で１時間蒸留して除いた。樹脂をろ
過して除いた後、混合物を炭酸水素ナトリウム１２．０ｇで中和し、再度ろ過した。これ
により、１３１．９ｍＰａの粘性及び０．３９ｅｑのＳｉＨ／ｋｇ（理論値＝０．４０ｅ
ｑのＳｉＨ／ｋｇ）の水素含量を有する透明な無色の液体が得られた。２９Ｓｉ　ＮＭＲ
スペクトルから、分枝化ｋの平均値４．２を計算した。
【００６４】
　実施例２（発明）：
　テトラエトキシシラン（＞９８％、Ｆｌｕｋａから入手可能）３７．８ｇ（０．１８１
ｍｏｌ）、２．９７ｅｑのＳｉＨ／ｋの水素含有を有するα，ω－ジヒドロポリジメチル
シロキサン１６３．０ｇ、及びデカメチルシクロペンタシロキサン（Ｇｅｌｅｓｔ社から
入手可能）４９２．６ｇを、４０℃で攪拌しながら、精密なガラス攪拌器、内部温度計、
滴下漏斗、及び蒸留器具を備える４ツ首フラスコに最初に充填し、トリルオロメタンスル
ホン酸（Ｓｉｇｍａ　Ａｌｄｒｉｃｈから入手可能）０．４２ｍｌを添加し、混合物を２
時間攪拌した。５分以内に、脱イオン化水１３．１ｇ及びエタノール３．３ｇの混合物を
攪拌しながら滴下して添加し、混合物を１時間攪拌した。予め乾燥したスルホン酸陽イオ
ン交換樹脂Ｌｅｗａｔｉｔ（登録商標）Ｋ２６２１（水含量１０重量％―Ｋａｒｌ－Ｆｉ
ｓｃｈｅｒ法に基づいて決定した）４２．４ｇを添加後、過剰な水及びアルコールを約２
０ｍｂａｒの水－ジェット・ポンプ真空中で４０℃で３．５時間蒸留して除いた。樹脂を
ろ過して除いた後、混合物を炭酸水素ナトリウム１４．１ｇで中和し、再度ろ過した。こ
れにより、４９．９ｍＰａの粘性及び０．７１ｅｑのＳｉＨ／ｋｇ（理論値＝０．７２ｅ
ｑのＳｉＨ／ｋｇ）の水素含量を有する透明な無色の液体が得られた。２９Ｓｉ　ＮＭＲ
スペクトルから、分枝化ｋの平均値３．６を計算した。
【００６５】
　実施例３（発明）：
　テトラエトキシシラン（＞９８％、Ｆｌｕｋａから入手可能）２５．０ｇ（０．１２０
ｍｏｌ）、メチルトリエトキシシラン（９８％、ＡＢＣＲから入手可能）２１．５ｇ（０
．１２０ｍｏｌ）、２．９７ｅｑのＳｉＨ／ｋｇの水素含有を有するα，ω－ジヒドロポ
リジメチルシロキサン１６１．７ｇ、及びデカメチルシクロペンタシロキサン（Ｇｅｌｅ
ｓｔ社から入手可能）４８４．２ｇを、４０℃で攪拌しながら、精密なガラス攪拌器、内
部温度計、滴下漏斗、及び蒸留器具を備える４ツ首フラスコに最初に充填し、トリルオロ
メタンスルホン酸（Ｓｉｇｍａ　Ａｌｄｒｉｃｈから入手可能）０．４２ｍｌを添加し、
混合物を２時間攪拌した。５分以内に、脱イオン化水１５．１及びエタノール３．８ｇの
混合物を攪拌しながら滴下して添加し、混合物を１時間攪拌した。予め乾燥したスルホン
酸陽イオン交換樹脂Ｌｅｗａｔｉｔ（登録商標）Ｋ２６２１（水含量１０重量％－Ｋａｒ
ｌ－Ｆｉｓｃｈｅｒ法に基づいて決定した）４２．４ｇを添加後、過剰な水及びアルコー
ルを約２０ｍｂａｒの水－ジェット・ポンプ真空中で４０℃で３．５時間蒸留して除いた
。樹脂をろ過して除いた後、混合物を炭酸水素ナトリウム１４．１ｇで中和し、再度ろ過
した。これにより、６２．１ｍＰａの粘性及び０．７１ｅｑのＳｉＨ／ｋｇ（理論値＝０
．７２ｅｑのＳｉＨ／ｋｇ）の水素含量を有する透明な無色の液体が得られた。２９Ｓｉ
　ＮＭＲスペクトルから、分枝化ｋの平均値３．０を計算した。
【００６６】
　実施例４（発明）：
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　テトラエトキシシラン（＞９８％、Ｆｌｕｋａから入手可能）３７．６ｇ（０．１８０
ｍｏｌ）、ヘキサメチルジシロキサン（Ｇｅｌｅｓｔ社から入手可能）１９．５ｇ、２．
９７ｅｑのＳｉＨ／ｋｇの水素含有を有するα，ω－ジヒドロポリジメチルシロキサン８
１．１ｇ、及びデカメチルシクロペンタシロキサン（Ｇｅｌｅｓｔ社から入手可能）５５
５．２ｇを４０℃で攪拌しながら、精密なガラス攪拌器、内部温度計、滴下漏斗、及び蒸
留器具を備える４ツ首フラスコに最初に充填し、トリルオロメタンスルホン酸（Ｓｉｇｍ
ａ　Ａｌｄｒｉｃｈから入手可能）０．４２ｍｌを添加し、混合物を２時間攪拌した。５
分以内に、脱イオン化水１３．０ｇ及びエタノール３．３ｇの混合物を攪拌しながら滴下
して添加し、混合物を１時間攪拌した。予め乾燥したスルホン酸陽イオン交換樹脂Ｌｅｗ
ａｔｉｔ（登録商標）Ｋ２６２１（水含量１０重量％－Ｋａｒｌ－Ｆｉｓｃｈｅｒ法に基
づいて決定した）４２．４ｇを添加後、過剰な水及びアルコールを約２０ｍｂａｒの水－
ジェット・ポンプ真空中で４０℃で３．５時間蒸留して除いた。樹脂をろ過して除いた後
、混合物を炭酸水素ナトリウム１４．１ｇで中和し、再度ろ過した。これにより、５１．
２ｍＰａの粘性及び０．３５ｅｑのＳｉＨ／ｋｇ（理論値＝０．３６ｅｑのＳｉＨ／ｋｇ
）の水素含量を有する透明な無色の液体が得られた。２９Ｓｉ　ＮＭＲスペクトルから、
分枝化ｋの平均値６．８を計算した。
【００６７】
　実施例５（発明）：
　テトラエトキシシラン（＞９８％、　Ｆｌｕｋａから入手可能）３７．９ｇ（０．１８
２ｍｏｌ）、ヘキサメチルジシロキサン（Ｇｅｌｅｓｔ社から入手可能）４１．７ｇ、１
５．７１ｅｑのＳｉＨ／ｋｇの水素含量を有するポリメチルヒドロシロキサン４６．５ｇ
、及びデカメチルシクロペンタシロキサン（Ｇｅｌｅｓｔ社から入手可能）５６７．３ｇ
を、４０℃で攪拌しながら、精密なガラス攪拌器、内部温度計、滴下漏斗、及び蒸留器具
を備える最初に４ツ首フラスコに最初に充填し、トリルオロメタンスルホン酸（Ｓｉｇｍ
ａ　Ａｌｄｒｉｃｈから入手可能）　０．４２ｍｌを添加し、混合物を２時間攪拌した。
５分以内に、脱イオン化水１３．１ｇ及びエタノール３．３ｇの混合物を、攪拌しながら
滴下して添加し、混合物を１時間攪拌した。予め乾燥したスルホン酸陽イオン交換樹脂Ｌ
ｅｗａｔｉｔ（登録商標）Ｋ２６２１（水含量１０重量％－Ｋａｒｌ－Ｆｉｓｃｈｅｒ法
に基づいて決定した）４２．４ｇを添加後、過剰な水及びアルコールを約２０ｍｂａｒの
水－ジェット・ポンプ真空中で４０℃で３．５時間蒸留して除いた。樹脂をろ過して除い
た後、混合物を炭酸水素ナトリウム１４．１ｇで中和し、再度ろ過した。これにより、５
１．５ｍＰａの粘性及び１．０９ｅｑのＳｉＨ／ｋｇ（理論値＝１．０９ｅｑのＳｉＨ／
ｋｇ）の水素含量を有する透明な無色の液体が得られた。２９Ｓｉ　ＮＭＲスペクトルか
ら、分枝化ｋの平均値７．０を計算した。
【００６８】
　実施例６（発明）：
　部分的に加水分解されたテトラエトキシシラン（Ｄｙｎａｓｙｌａｎ（登録商標）４０
、ＳｉＯ２含量４１％、Ｅｖｏｎｉｋ　Ｄｅｇｕｓｓａ　ＧｍｂＨから得た）２７．６ｇ
、１６２．９７ｅｑＳｉＨ／ｋｇの水素含有を有するα，ω－ジヒドロポリジメチルシロ
キサン９．１ｇ、及びデカメチルシクロペンタシロキサン（Ｇｅｌｅｓｔ社から入手可能
）５１１．０ｇを、４０℃で攪拌しながら、精密なガラス攪拌器、内部温度計、滴下漏斗
、及び蒸留器具を備える４ツ首フラスコに最初に充填し、トリルオロメタンスルホン酸（
Ｓｉｇｍａ　Ａｌｄｒｉｃｈから入手可能）０．４２ｍｌを添加し、混合物を２時間攪拌
した。５分以内に、脱イオン化水１．４ｇ及びエタノール０．４ｇの混合物を攪拌しなが
ら滴下して添加し、混合物を１時間攪拌した。予め乾燥したスルホン酸陽イオン交換樹脂
Ｌｅｗａｔｉｔ（登録商標）Ｋ２６２１（水含量１０重量％－Ｋａｒｌ－Ｆｉｓｃｈｅｒ
法に基づいて決定した）４２．４ｇを添加後、過剰な水及びアルコールを約２０ｍｂａｒ
の水－ジェット・ポンプ真空中で４０℃で３．５時間蒸留して除いた。樹脂をろ過して除
いた後、混合物を炭酸水素ナトリウム１４．１ｇで中和し、再度ろ過した。これにより、
３９．１ｍＰａの粘性及び０．７２ｅｑのＳｉＨ／ｋｇ（理論値＝０．７２ｅｑのＳｉＨ
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／ｋｇ）の水素含量を有する透明な無色の液体が得られた。
【００６９】
　実施例７（発明）
　テトラエトキシシラン（＞９８％、Ｆｌｕｋａから入手可能）１２．５ｇ（０．０６ｍ
ｏｌ）、メチルトリエトキシシラン（９８％、ＡＢＣＲから入手可能）１０．８ｇ（０．
０６ｍｏｌ）、２．９７ｅｑのＳｉＨ／ｋｇの水素含有を有するα，ω－ジヒドロポリジ
メチルシロキサン８０．９ｇ、デカメチルシクロペンタシロキサン（Ｇｅｌｅｓｔ社から
入手可能）２４２．１ｇ、及び予め乾燥したスルホン酸陽イオン交換樹脂Ｌｅｗａｔｉｔ
（登録商標）Ｋ２６２１（水含量１０重量％－Ｋａｒｌ－Ｆｉｓｃｈｅｒ法に基づいて決
定した）２１．２ｇを、４０℃で２時間攪拌しながら、精密なガラス攪拌器、内部温度計
、滴下漏斗、及び蒸留器具を備える４ツ首フラスコに最初に充填した。５分以内に、脱イ
オン化水７．６ｇ及びエタノール１．９ｇの混合物を攪拌しながら滴下して添加し、混合
物を１時間攪拌した。予め乾燥したスルホン酸陽イオン交換樹脂Ｌｅｗａｔｉｔ（登録商
標）Ｋ２６２１　７．１ｇをさらに添加後、過剰な水及びアルコールを約．１５ｍｂａｒ
の水－ジェット・ポンプ真空中で４０℃で３．５時間蒸留して除いた。樹脂をろ過して除
いた後、１９．６ｍＰａｓの粘性及び０．７０ｅｑのＳｉＨ／ｋｇ（理論値＝０．７１ｅ
ｑのＳｉＨ／ｋｇ）の水素含量を有する透明な無色の液体が得られた
【００７０】
　実施例８（発明）
　テトラエトキシシラン（＞９８％、Ｆｌｕｋａから入手可能）１２．５ｇ（０．０６ｍ
ｏｌ）、メチルトリエトキシシラン（９８％、ＡＢＣＲから入手可能）１０．８ｇ（０．
０６ｍｏｌ）、２．９７ｅｑＳｉＨ／ｋｇの水素含有を有するα，ω－ジヒドロポリジメ
チルシロキサン８０．９ｇ、デカメチルシクロペンタシロキサン（Ｇｅｌｅｓｔ社から入
手可能）２４２．１ｇ、及び予め乾燥したスルホン酸陽イオン交換樹脂Ｌｅｗａｔｉｔ（
登録商標）Ｋ２６２１（水含量１０重量％－Ｋａｒｌ－Ｆｉｓｃｈｅｒ法に基づいて決定
した）２１．２ｇを、４０℃で攪拌しながら、精密なガラス攪拌器、内部温度計、滴下漏
斗、及び蒸留器具を備える４ツ首フラスコに最初に充填し、トリルオロメタンスルホン酸
（Ｓｉｇｍａ　Ａｌｄｒｉｃｈから入手可能）０．４２ｍｌを添加し、混合物を２時間攪
拌した。５分以内に、脱イオン化水７．６ｇ及びエタノール１．９ｇの混合物を攪拌しな
がら滴下して添加し、混合物を１時間攪拌した。約．１５ｍｂａｒの水－ジェット・ポン
プ真空中で過剰な水及びアルコールを４０℃で３．５時間蒸留して除いた。炭酸水素ナト
リウム１４．１ｇで中和後、６７．６ｍＰａの粘性及び０．７０ｅｑのＳｉＨ／ｋｇ（理
論値＝０．７１ｅｑのＳｉＨ／ｋｇ）の水素含量を有する透明な無色の液体が得られた
【００７１】
　実施例９（発明ではない）
　オクチルトリエトキシシラン（Ｄｙｎａｓｙｌａｎ（登録商標）ＯＣＴＥＯ、Ｅｖｏｎ
ｉｋ　Ｄｅｇｕｓｓａ　ＧｍｂＨから入手可能）４９．２ｇ、２．９７ｅｑのＳｉＨ／ｋ
ｇの水素含有を有するα，ω－ジヒドロポリジメチルシロキサン８３．９ｇ、及びデカメ
チルシクロペンタシロキサン（Ｇｅｌｅｓｔ社から入手可能）１１２．１ｇを、脱イオン
化水４．８ｇ及び濃硫酸７．０ｍｌとともに攪拌しながら、精密なガラス攪拌器、還流冷
却器、及び内部温度計を備える４ツ首フラスコ中で混合し、２５℃で１０時間攪拌した。
反応混合物を脱イオン化水８３ｇで２回洗浄した。分離漏斗での相分離は、各回、２４時
間かかった。得られた濁ったシロキサン液体を約２ｍｂａｒの油－ポンプ真空中で４０℃
で２時間蒸留した。これにより、７．４ｍＰａの粘性及び１．０９ｅｑのＳｉＨ／ｋｇ（
理論値＝１．１０ｅｑＳｉＨ／ｋｇ）の水素含量を有する透明な無色の液体が得られた。
得られた生成物は、所望の粘性１０ｍＰａを有意に下回る粘性を有する。
【００７２】
　実施例１０（発明ではない）
　メチルトリエトキシシラン（９８％、ＡＢＣＲから入手可能）３４．３ｇ、２．９７ｅ
ｑＳｉＨ／ｋｇの水素含有を有するα，ω－ジヒドロポリジメチルシロキサン９０．１ｇ
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、及びデカメチルシクロペンタシロキサン（Ｇｅｌｅｓｔ社から入手可能）１２０．５ｇ
を、脱イオン化水５．２ｇ、及び濃硫酸７．０ｍとともに攪拌しながら、精密なガラス攪
拌器、還流冷却器及び内部温度計を備える４ツ首フラスコ中で混合し、２５℃で１０時間
攪拌した。硫酸溶液中の水性－エタノール性相を反応混合物から取り除き、シリコン相を
脱イオン化水８３ｇで２回洗浄した。分離漏斗での相分離は、各回、２４時間かかった。
得られた少し濁ったシロキサン液体を約２ｍｂａｒの油－ポンプ真空中で４０℃で２時間
蒸留した。これにより、６．２ｍＰａの粘性及び１．１８ｅｑのＳｉＨ／ｋｇ（理論値＝
１．２０ｅｑＳｉＨ／ｋｇ）の水素含量を有する透明な無色の液体が得られた。得られた
生成物は、所望の粘性１００ｍＰａを有意に下回る粘性を有する。
【００７３】
　実施例１１（発明）
　付属の精密なガラス攪拌器、還流冷却器、及び内部温度計を備える１０００ｍｌの４ツ
首フラスコに１－ドデセン４８．１ｇを最初に充填し、これを９０℃に加熱し、Ｋａｒｓ
ｔｅｄｔ触媒の形態で白金６ｐｐｍと混合した。続いて、実施例３にしたがって製造され
た０．７１ｅｑのＳｉＨ／ｋｇの水素含量を有する分枝ヒドロシロキサン３１４ｇを４０
分以内で測定した。反応温度が１００℃を超えなかったことを確かめた。ガス容積測定手
段によって決定されたＳｉＨ変換は１時間後に定量的であり、続いて、反応混合物の揮発
性成分を１３５℃で油－ポンプ真空中で蒸留して除いた。これにより、１００ｍＰａの粘
性を有する透明な液体が得られた。
【００７４】
　実施例１２（発明）
　付属の精密なガラス攪拌器、還流冷却器、及び内部温度計を備えた５００ｍｌの４ツ首
フラスコに１－ドデセン４６ｇを最初に充填し、これを９０℃に加熱し、Ｋａｒｓｔｅｄ
ｔ触媒の形態の白金６ｐｐｍと混合した。続いて、１．０９ｅｑのＳｉＨ／ｋｇの水素含
量を有する実施例５にしたがって製造された分枝ヒドロシロキサン１９３ｇを２５分以内
で測定した。反応温度が１００℃を超えなかったことを確かめた。ス容積測定手段によっ
て決定されたＳｉＨ変換は３．５時間後に９９．６％であった。続いて、反応混合物の揮
発性成分を１３５℃で油－ポンプ真空中で蒸留して除いた。これにより、１０５ｍＰａの
粘性を有する透明な液体が得られた。
【００７５】
　実施例１３（発明）
付属の精密なガラス攪拌器、還流冷却器及び内部温度計を備える５００ｍｌの４ツ首フラ
スコをドデカノール４０ｇに最初に充填し、これを１００℃に加熱し、トリス（ペンタフ
ルオロフェニル）－ボラン２３ｍｇと混合した。続いて、１．０９ｅｑのＳｉＨ／ｋｇの
水素含量を有する実施例５にしたがって製造された分枝ヒドロシロキサン１９０ｇを２時
間以内に測定した。ガス容積測定手段によって決定されたＳｉＨ変換は、３．５時間後に
９９．７％であった。続いて、反応混合物の揮発性成分を１３５℃で油－ポンプ真空中で
蒸留して除いた。これにより、８４ｍＰａの粘性を有する透明な液体が得られた。
【００７６】
　実施例１４（発明）
　付属の精密なガラス攪拌器、還流冷却器、及び内部温度計を有する５００ｍｌの４ツ首
フラスコに、１５５７ｇ／ｍｏｌの平均分子量（ヨウ素数によって決定）、１８重量％の
プロピレンオキシド含量、及び８２重量％のエチレンオキシド含量を有する、メトキシ官
能性アリルポリオキシアルキレン２０２ｇを、実施例２にしたがって製造された０．７１
ｅｑのＳｉＨ／ｋｇの水素含量を有する分枝ヒドロシロキサン１４１ｇと一緒に最初に充
填し、これを９０℃に加熱し、Ｐｔ９２の形態の白金７ｐｐｍと混合した。続いて、混合
物を１１５℃に加熱した。ガス容積測定手段によって決定したＳｉＨ変換は、２．２５時
間後に９９．４％であった。これにより、１３４８０ｍＰａの粘性を有する透明な液体が
得られた。
【００７７】
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　実施例１５（発明）
　付属の精密なガラス攪拌器、還流冷却器、及び内部温度計を有する５００ｍｌの４ツ首
フラスコに、９９９ｇ／ｍｏｌの平均分子量（ヨウ素数によって決定）及び１００重量％
プロピレンオキシド含量を有するメトキシ官能性アリルポリオキシアルキレン１１０ｇを
、０．３５ｅｑのＳｉＨ／ｋｇの水素含量を有する実施例４にしたがって製造された分枝
ヒドロシロキサン２４２ｇと一緒に最初に充填し、これを９５℃に加熱し、Ｐｔ９２．の
形態の白金７ｐｐｍと混合した。続いて、混合物を１１０℃に加熱した。ガス容積測定手
段によって決定したＳｉＨ変換を１時間後に完了した。これにより、１３２ｍＰａの粘性
を有する透明な液体が得られた。
【００７８】
　実施例１６（発明ではない）
　付属の精密なガラス攪拌器、還流冷却器、及び内部温度計を有する５００ｍｌの４ツ首
フラスコ中で、１．２０ｅｑのＳｉＨ／ｋｇの水素含量を有する実施例１０にしたがって
製造された分枝ヒドロシロキサン３０．０ｇ、８７５ｇ／ｍｏｌの平均分子量（ヨウ素数
によって決定）、２６重量％のプロピレンオキシド含量、及び７４重量％のエチレンオキ
シド含量を有するメトキシ官能性アリルポリオキシアルキレン１４．６ｇ、１５０２ｇ／
ｍｏｌの平均分子量（ヨウ素数によって決定）、５８重量％のプロピレンオキシド含量、
及び４２重量％のエチレンオキシド含量を有するメトキシ官能性アリルポリオキシアルキ
レン１４．３ｇ、及び３９０５ｇ／ｍｏｌの平均分子量（ヨウ素数によって決定）、５８
重量％のプロピレンオキシド含量、及び４２重量％のエチレンオキシド含量を有するメト
キシ官能性アリルポリオキシアルキレン８３．７ｇを攪拌しながらｖ加熱した。ＥＰ１５
２０８７０にしたがって修飾された白金（O）触媒の形態の白金５ｐｐｍをシリンジを用
いて添加した。決定ガス容積測定手段によって変換は、２．５時間後に定量的であった。
これにより、１６３ｍＰａの粘性を有する非常に濁った液体が得られた。
【００７９】
　発明に係る実施例は、比較例で見られるような、有意な割合の理論的に期待されるＳｉ
Ｈ官能基を分解することなく、得られた分枝ヒドロシロキサンの粘性が１０ｍＰａ未満と
ならず、変換生成物に起こる濁りがなく、分枝Ｓｉ－Ｈ－官能性シロキサンを製造するこ
とが本発明による方法により可能であることを実証している。
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