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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記平均組成式（Ｉ）：
【化１】

（式中、
Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立して、一価炭化水素基を表し；
０≦ａ＜４、０＜ｂ＜４、０＜ｃ＜４、及び、ｃ≦ｂであり、但し、０＜ａ＋ｂ＋ｃ＜４
である）
で示される化合物を、
第４級アンモニウムイオン含有化合物の存在下で脱アルコール縮合させることを特徴とす
る、
下記平均組成式（ＩＩ）：
【化２】

（式中、
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Ｒ１、Ｒ２、ａ、ｂ、及び、ｃは上記と同一であり；
但し、０＜ａ＋ｂ＜４である）
で示されるオルガノポリシロキサンの製造方法。
【請求項２】
前記平均組成式（Ｉ）で示される化合物が、
下記一般式（ＩＩＩ）：
【化３】

（式中、
Ｒ１及びＲ２は上記と同一であり；
ａ'は０、１、２又は３であり、ｂ'は１、２、３又は４であり、但し、ａ'＋ｂ'＝４であ
る）
で示されるアルコキシシランを加水分解して得られることを特徴とする、請求項１記載の
製造方法。
【請求項３】
前記平均組成式（ＩＩＩ）で示されるアルコキシシランが、テトラアルコキシシラン、モ
ノオルガノトリアルコキシシラン、ジオルガノジアルコキシシラン、及び、これらの混合
物からなる群から選択されるアルコキシシランであることを特徴とする、請求項２記載の
製造方法。
【請求項４】
下記平均組成式（IV）：

【化４】

（式中、
Ｒ３、及び、Ｒ４は、それぞれ独立して、一価炭化水素基を表し；
０≦ｄ＜４、及び、０＜ｅ≦４であり、但し、０＜ｄ＋ｅ≦４である）
で示される化合物と、
下記平均組成式（V）：

【化５】

（式中、
Ｒ５は、一価炭化水素基を表し；
０≦ｆ＜４、及び、０＜ｇ＜４であり、但し、０＜ｆ＋ｇ＜４である）
で示される化合物とを、第４級アンモニウムイオン含有化合物の存在下で、前記平均組成
式（ＩＶ）で示される化合物に含まれるアルコキシ基のモル数が平均組成式（Ｖ）で示さ
れる化合物に含まれるヒドロキシ基のモル数以上となる比率で脱アルコール縮合させるこ
とを特徴とする、
下記平均組成式（VI）：
【化６】

（式中、
Ｒ３、Ｒ４、及び、Ｒ５は上記と同一であり、０≦ｈ＜４、０≦ｉ＜４、及び、０≦ｊ＜
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４であり、但し、０＜ｈ＋ｉ＋ｊ＜４である）
で示されるオルガノポリシロキサンの製造方法。
【請求項５】
前記平均組成式（ＩＶ）で示される化合物が、テトラアルコキシシランであり、前記平均
組成式（Ｖ）で示される化合物が、分子鎖両末端にケイ素原子結合ヒドロキシ基を有する
ジオルガノポリシロキサンであることを特徴とする、請求項４記載の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本願は、２００６年１２月２８日に日本国に出願された特願２００６－３５４８１２号
に基づいて優先権を主張し、その内容をここに援用する。
【０００２】
　本発明は、第４級アンモニウムイオン含有化合物からなる脱アルコール縮合反応用触媒
、並びに、それを用いた脱アルコール縮合反応によるオルガノポリシロキサンの製造方法
に関する。
【背景技術】
【０００３】
　従来、様々な塩基性物質、例えば、水酸化カリウム、水酸化ナトリウム、水酸化バリウ
ム等の塩基性金属塩が、ケイ素原子結合ヒドロキシ基、ケイ素原子結合アルコキシ基、又
は、他のケイ素原子結合官能基の縮合反応を介したオルガノポリシロキサン等の有機ケイ
素化合物の製造用触媒として使用されている。
【０００４】
　一方、特公昭４６－２１６０２号公報、特公昭４７－４４０４０号公報、特開平４－２
２５０３１号公報、及び、特開平５－４３６９４号公報には、オクタメチルシクロテトラ
シロキサン等の低分子量の環状シロキサンを開環重合させて、高分子量のオルガノポリシ
ロキサンを得るための触媒として、水酸化テトラメチルアンモニウム化合物が知られてい
る。なお、特開２００６－３２８２３１号公報には、２種類のトリアルコキシシランを共
加水分解・共縮合してラダー型又はランダム型構造のシルセスキオキサン誘導体を製造す
ることが記載されており、水酸化テトラメチルアンモニウムが実施例で使用されている。
【０００５】
　また、特開昭５９－１７６３２６号公報には、低分子量の分子鎖両末端ヒドロキシ基封
鎖ジオルガノポリシロキサンを、シリカ等の充填剤の存在下において、水酸化第４級ホス
ホニウム化合物と低分子量のジオルガノシロキサンとの反応混合物を触媒として高分子量
化する方法が記載されている。
【特許文献１】特公昭４６－２１６０２号公報
【特許文献２】特公昭４７－４４０４０号公報
【特許文献３】特開平４－２２５０３１号公報
【特許文献４】特開平５－４３６９４号公報
【特許文献５】特開昭５９－１７６３２６号公報
【特許文献６】特開２００６－３２８２３１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかし、塩基性金属塩を縮合反応用触媒として使用する場合は、反応終了後に残存する
塩基性金属塩を中和し、これにより生成した塩を濾過等によって除去する工程が必要とな
る。更に、塩基性金属塩を完全に中和するためには、若干過剰の酸性物質を使用すること
が一般的であるが、この場合は、中和完了後に過剰の酸性物質を除去する工程も必要とな
る。このように、塩基性金属塩を触媒とした縮合反応によるオルガノポリシロキサンの製
造方法は、工程が複雑となり、また、廃棄物が増加するという問題を有している。
【０００７】
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　一方、水酸化テトラメチルアンモニウム化合物を触媒として使用する低分子量環状シロ
キサンの開環重合では、塩基性金属塩を触媒として使用した場合の上記の問題点は回避さ
れるものの、環状化合物の開環重合とは全く異なる脱アルコール縮合反応の触媒としての
同化合物の使用はこれまで検討されていない。なお、特開２００６－３２８２３１号公報
の実施例で使用されている水酸化テトラメチルアンモニウムは、アルコキシシランを加水
分解して得られるシラノールを脱水縮合させる反応に関与しており、脱アルコール縮合反
応の触媒として使用されてはいない。
【０００８】
　また、水酸化第４級ホスホニウム化合物と低分子量のジオルガノシロキサンとの反応混
合物を触媒として、低分子量の分子鎖両末端ヒドロキシ基封鎖ジオルガノポリシロキサン
を高分子量化する場合は、ケイ素原子結合ヒドロキシ基同士の縮合反応であるため高温・
減圧条件が必要であり、多量の触媒を使用する必要があるために、製造工程が複雑となる
。また、水酸化第４級ホスホニウム化合物は熱による活性消失後も系中に残留しその除去
も困難であるので、製品の純度が低下し、高純度が要求される用途やヒドロシリル化反応
を伴う用途には触媒毒になることから使用できないという問題を有している。
【０００９】
　本発明は、このような従来技術の現状に鑑みてなされたものであり、多量に使用する必
要がなく、使用後の除去が容易な脱アルコール縮合反応用触媒を提供し、それにより、複
雑な製造工程を必要とせず、廃棄物が少ないオルガノポリシロキサンの製造方法を確立す
ることをその目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明の目的は、第４級アンモニウムイオン含有化合物をケイ素原子結合ヒドロキシ基
とケイ素原子結合アルコキシ基との脱アルコール縮合反応用の触媒として使用することに
より達成される。
【００１１】
　前記第４級アンモニウムイオン含有化合物としては、水酸化アルキルアンモニウム化合
物又はそのシラノレートが好ましい。前記水酸化アルキルアンモニウム化合物としては、
水酸化テトラメチルアンモニウムが好ましく、前記水酸化アルキルアンモニウム化合物の
シラノレートとしては、トリメチルアンモニウム　トリメチルシラノレート又は水酸化テ
トラメチルアンモニウム化合物とオルガノポリシロキサンとの反応混合物が好ましい。そ
して、前記水酸化アルキルアンモニウム化合物は水溶液又はアルコール溶液の形態にある
ことが好ましい。
【００１２】
　前記脱アルコール縮合反応用触媒は、下記平均組成式（Ｉ）：
【化１】

（式中、
Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立して、一価炭化水素基を表し；
０≦ａ＜４、０＜ｂ＜４、０＜ｃ＜４、及び、ｃ≦ｂであり、但し、０＜ａ＋ｂ＋ｃ＜４
である）
で示される化合物を脱アルコール縮合させて、下記平均組成式（ＩＩ）：
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【化２】

（式中、
Ｒ１、Ｒ２、ａ、ｂ、及び、ｃは上記と同一であり；
但し、０＜ａ＋ｂ＜４である）
で示されるオルガノポリシロキサンを製造する際に好適に使用される。
【００１３】
　前記平均組成式（Ｉ）で示される化合物は、下記一般式（ＩＩＩ）：

【化３】

（式中、
Ｒ１及びＲ２は上記と同一であり；
ａ'は０、１、２又は３であり、ｂ'は１、２、３又は４であり、但し、ａ'＋ｂ'＝４であ
る）
で示されるアルコキシシランを加水分解して得ることが好ましい。前記平均組成式（ＩＩ
Ｉ）で示されるアルコキシシランが、テトラアルコキシシラン、モノオルガノトリアルコ
キシシラン、ジオルガノジアルコキシシラン、及び、これらの混合物からなる群から選択
されるアルコキシシランであることが好ましい。
【００１４】
　また、前記脱アルコール縮合反応用触媒は、下記平均組成式（IV）：

【化４】

（式中、
Ｒ３、及び、Ｒ４は、それぞれ独立して、一価炭化水素基を表し；
０≦ｄ＜４、及び、０＜ｅ≦４であり、但し、０＜ｄ＋ｅ≦４である）
で示される化合物と、下記平均組成式（V）：

【化５】

（式中、
Ｒ５は、一価炭化水素基を表し；
０≦ｆ＜４、及び、０＜ｇ＜４であり、但し、０＜ｆ＋ｇ＜４である）
で示される化合物を、前記平均組成式（ＩＶ）で示される化合物に含まれるアルコキシ基
のモル数が平均組成式（Ｖ）で示される化合物に含まれるヒドロキシ基のモル数以上とな
る比率で脱アルコール縮合させて、平均組成式（VI）：



(6) JP 5356830 B2 2013.12.4

10

20

30

40

50

【化６】

（式中、
Ｒ３、Ｒ４、及び、Ｒ５は上記と同一であり、０≦ｈ＜４、０≦ｉ＜４、及び、０≦ｊ＜
４であり、但し、０＜ｈ＋ｉ＋ｊ＜４である）
で示されるオルガノポリシロキサンを製造する際にも好適に使用される。前記平均組成式
（ＩＶ）で示される化合物がテトラアルコキシシランであり、前記平均組成式（Ｖ）で示
される化合物が分子鎖両末端にケイ素原子結合ヒドロキシ基を有するジオルガノポリシロ
キサンであることが好ましい。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明の脱アルコール縮合反応用触媒は多量に使用する必要がなく、使用後の除去が容
易である。したがって、脱アルコール縮合反応の後処理工程の複雑化を回避することがで
き、製品の純度を高くすることができ、また、廃棄物の増加を抑制することができる。
【００１６】
　これにより、本発明のオルガノポリシロキサンの製造方法は、複雑な製造工程を必要と
せず、また、多量の触媒の使用を回避することができる。そして、本発明のオルガノポリ
シロキサンの製造方法はヒドロキシ基同士の縮合反応を介さないので、高温・減圧の反応
条件が緩和され、この面からも、製造工程の複雑化を回避することができる。
【００１７】
　したがって、本発明の脱アルコール縮合反応用触媒及びそれを用いたオルガノポリシロ
キサンの製造方法は実用上有利であり、また、環境負荷を低減することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　本発明の脱アルコール縮合反応用触媒はケイ素原子結合ヒドロキシ基とケイ素原子結合
アルコキシ基との脱アルコール縮合反応を促進するものであり、第４級アンモニウムイオ
ン含有化合物からなる。なお、ここでの「からなる」とは、第４級アンモニウムイオン含
有化合物のみからなる場合に加え、第４級アンモニウムイオン含有化合物を主触媒成分と
して、その他の付加成分を含む態様をも包含するものである。
【００１９】
　第４級アンモニウムイオン含有化合物としては、第４級アンモニウム基を有する限り特
に限定されるものではないが、塩基性であることが好ましい。第４級アンモニウムイオン
を有する塩基性化合物としては、水酸化アルキルアンモニウム化合物が挙げられる。
【００２０】
　水酸化アルキルアンモニウム化合物を構成するアルキル基としては、炭素数１～６のア
ルキル基が好ましく、メチル基、エチル基、プロピル基等が挙げられるが、炭素数は小さ
い方が好ましく、特にメチル基が好ましい。したがって、水酸化アルキルアンモニウム化
合物としては、水酸化テトラメチルアンモニウム、水酸化テトラエチルアンモニウム、水
酸化テトラプロピルアンモニウム、水酸化テトラブチルアンモニウム等が挙げられるが、
特に、水酸化テトラメチルアンモニウムが好ましい。
【００２１】
　水酸化アルキルアンモニウム化合物のシラノレートも第４級アンモニウムイオン含有化
合物として使用することができる。
【００２２】
　水酸化アルキルアンモニウム化合物のシラノレートとしては、例えば、テトラメチルア
ンモニウム　トリメチルシラノレート、テトラエチルアンモニウム　トリメチルシラノレ
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ム　トリエチルシラノレート、テトラエチルアンモニウム　トリエチルシラノレート、テ
トラプロピルアンモニウム　トリエチルシラノレート、テトラメチルアンモニウム　トリ
プロピルシラノレート、テトラエチルアンモニウム　トリプロピルシラノレート、テトラ
プロピルアンモニウム　トリプロピルシラノレート等が挙げられるが、特に、テトラメチ
ルアンモニウム　トリメチルシラノレート｛（ＣＨ３）４Ｎ－ＯＳｉ（ＣＨ３）３｝が好
ましい。これらのシラノレートとしては、任意の方法により製造されたものを使用するこ
とができ、例えば、水酸化テトラアルキルアンモニウム化合物とシラノール化合物との脱
水反応により調製することができる。
【００２３】
　水酸化アルキルアンモニウム化合物のシラノレートとして、水酸化アルキルアンモニウ
ム化合物とオルガノポリシロキサンとの反応混合物を使用することもできる。オルガノポ
リシロキサンは、水酸化アルキルアンモニウム化合物のヒドロキシ基と反応可能なもので
あれば特に限定されるものではなく、例えば、ヘキサメチルジシロキサン、オクタメチル
トリシロキサン等の直鎖状ポリシロキサン、並びに、デカメチルシクロペンタシロキサン
、オクタメチルシクロテトラシロキサン、ヘキサメチルシクロトリシロキサン等の環式シ
ロキサン等が挙げられる。好ましい反応混合物の例は、下記式：
【化７】

（式中、ｎは１以上の整数を表す）で表されるものである。
【００２４】
　本発明の脱アルコール縮合反応用触媒は、一種類の第４級アンモニウムイオン含有化合
物からなるものであっても、また、二種類以上を併用するものであってもよい。
【００２５】
　第４級アンモニウムイオン含有化合物として水酸化テトラアルキルアンモニウム化合物
を使用する場合は、水酸化テトラアルキルアンモニウム化合物としては、任意の方法によ
り製造されたものを使用することができる。例えば、水酸化テトラアルキルアンモニウム
化合物は、特開昭６１－１９００８５号公報に記載されるように、テトラアルキルアンモ
ニウムハライド等のテトラアルキルアンモニウム化合物の水溶液を、フルオロカーボン系
陽イオン交換膜によって陽極室と陰極室とに区別された電解槽の陽極室に供給し、当該陽
極室に水を供給しながら電解して、その後、陰極室からテトラアルキルアンモニウム水酸
化物の水溶液を取り出すようにした電解方法によって製造することができる。
【００２６】
　前記水酸化テトラアルキルアンモニウムは、安定性の点で、適当な溶媒に希釈して使用
することが好ましく、特に、水溶液又はアルコール溶液の形態にあることが好ましい。
【００２７】
　本発明のオルガノポリシロキサンの製造方法では、触媒としての第４級アンモニウムイ
オン含有化合物、好ましくは水酸化アルキルアンモニウム化合物又はそのシラノレート、
の存在下で、ケイ素原子結合ヒドロキシ基とケイ素原子結合アルコキシ基との脱アルコー
ル縮合反応によりオルガノポリシロキサンが合成される。本発明のオルガノポリシロキサ
ンの製造方法では、高温・減圧条件が必要なケイ素原子結合ヒドロキシ基同士の縮合反応
を介さないので、より容易にオルガノポリシロキサンを製造することができる。
【００２８】
　例えば、本発明によれば、下記平均組成式（Ｉ）：
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【化８】

（式中、
Ｒ１、及び、Ｒ２は、それぞれ独立して、一価炭化水素基を表し；
０≦ａ＜４、０＜ｂ＜４、０＜ｃ＜４、及び、ｃ≦ｂであり、但し、０＜ａ＋ｂ＋ｃ＜４
である）
で示される化合物を、第４級アンモニウムイオン含有化合物の存在下で脱アルコール縮合
させることにより、下記平均組成式（ＩＩ）：

【化９】

（式中、
Ｒ１、Ｒ２、ａ、ｂ及びｃは上記と同一であり；
但し、０＜ａ＋ｂ＜４である）
で示されるオルガノポリシロキサンを製造することができる。なお、上記式中、ｃ＜ｂで
あることが好ましい。
【００２９】
　前記一価炭化水素基は、炭素数１～３０の、直鎖、分岐又は環式の炭化水素基であって
よく、当該炭化水素基としては、炭素数１～３０の直鎖、分岐又は環式のアルキル基、炭
素数２～３０の直鎖、分岐又は環式のアルケニル基、炭素数６～３０のアリール基、炭素
数７～３０のアリールアルキル基等が挙げられる。
【００３０】
　前記直鎖、分岐又は環式のアルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プ
ロピル基、ｉｓｏ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉｓｏ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、
ｔｅｒｔ－ブチル基、ｎ－ペンチル基、ｉｓｏ－ペンチル基、ｓｅｃ－ペンチル基、ネオ
ペンチル基、ｔｅｒｔ－ペンチル基、ｃｙｃ－ペンチル基、ｎ－ヘキシル基、ｉｓｏ－ヘ
キシル基、ｓｅｃ－ヘキシル基、ネオヘキシル基、ｃｙｃ－ヘキシル基、ｎ－ヘプチル基
、ｉｓｏ－ヘプチル基、ｓｅｃ－ヘプチル基、ネオヘプチル基、ｃｙｃ－ヘプチル基、ｎ
－オクチル基、ｉｓｏ－オクチル基、ｓｅｃ－オクチル基、ネオオクチル基、ｃｙｃ－オ
クチル基、ｎ－ノニル基、ｉｓｏ－ノニル基、ｓｅｃ－ノニル基、ネオノニル基、ｃｙｃ
－ノニル基、デシル基、ウンデシル基、ドデシル基、テトラデシル基、ヘキサデシル基、
オクタデシル基が挙げられる。
【００３１】
　前記直鎖、分岐又は環式のアルケニル基としては、例えば、ビニル基、アリル基、ブテ
ニル基、ヘキセニル基等が挙げられる。
【００３２】
　前記アリール基としては、フェニル基、トリル基、ナフチル基等が挙げられる。
【００３３】
　前記アリールアルキル基としては、フェネチル基、ベンジル基等が挙げられる。
【００３４】
　前記炭化水素基は置換又は非置換のいずれであってもよく、置換炭化水素基の場合は、
置換基として、例えば、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子等のハロゲン原子
、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基等のアルコキシ基、シアノ基等が挙げられる。
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したがって、置換炭化水素基としては、例えば、３－クロロプロピルトリメトキシ基、３
－ブロモプロピル基、３，３，３－トリフロロプロピル基、シアノエチル基等が挙げられ
る。
【００３５】
　前記平均組成式（Ｉ）で示される非環式化合物の製造方法は、特に限定されるものでは
ないが、例えば、下記一般式（ＩＩＩ）：
【化１０】

（式中、
Ｒ１及びＲ２は上記と同一であり；
ａ'は０、１、２又は３であり、ｂ'は１、２、３又は４であり、但し、ａ'＋ｂ'＝４であ
る）
で示されるアルコキシシランを加水分解することによって得ることができる。前記一般式
（ＩＩＩ）で示されるアルコキシシランとしては、単一種類のものを使用してもよく、或
いは、二種類以上の混合物を使用してもよい。
【００３６】
　前記平均組成式（Ｉ）で示される化合物としては、具体的には、例えば、前記一般式（
ＩＩＩ）中ａ'、ｂ'がそれぞれ０、４であるアルコキシシラン、すなわちテトラアルコキ
シシラン；前記一般式（ＩＩＩ）中ａ'、ｂ'がそれぞれ１、３であるアルコキシシラン、
すなわちモノオルガノトリアルコキシシラン；又は、これらの混合物、を加水分解して得
たオルガノポリシロキサン；並びに、前記テトラアルコキシシラン、前記モノオルガノト
リアルコキシシラン、又は、これらの混合物に、前記一般式（ＩＩＩ）中ａ'、ｂ'がそれ
ぞれ２、２であるアルコキシシラン、すなわちジオルガノジアルコキシシラン、前記一般
式（ＩＩＩ）中ａ'、ｂ'がそれぞれ３、１であるアルコキシシラン、すなわちトリオルガ
ノモノアルコキシシラン、又は、これらの混合物を加えたものを加水分解して得たオルガ
ノポリシロキサンが挙げられる。
【００３７】
　一般式（ＩＩＩ）で表されるアルコキシシランとしては、これらに限定されるものでは
ないが、例えば、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン等のテトラアルコキシシ
ラン；メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、メチルトリプロポキシシ
ラン、メチルトリブトキシシラン、エチルトリメトキシシラン、エチルトリエトキシシラ
ン、エチルトリプロポキシシラン、エチルトリブトキシシラン、プロピルトリメトキシシ
ラン、プロピルトリエトキシシラン、プロピルトリプロポキシシラン、プロピルトリブト
キシシラン、ブチルトリメトキシシラン、ブチルトリエトキシシラン、ブチルトリプロポ
キシシラン、ブチルトリブトキシシラン、ヘキシルトリメトキシシラン、ヘキシルトリエ
トキシシラン、ヘキシルトリプロポキシシラン、ヘキシルトリブトキシシラン、シクロペ
ンチルトリメトキシシラン、シクロペンチルトリエトキシシラン、シクロペンチルトリプ
ロポキシシラン、シクロペンチルトリブトキシシラン、シクロヘキシルトリメトキシシラ
ン、シクロヘキシルトリエトキシシラン、シクロヘキシルトリプロポキシシラン、シクロ
ヘキシルトリブトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、アリルトリメトキシシラン、
ブテニルトリメトキシシラン、ヘキセニルトリメトキシシラン、３－クロロプロピルトリ
メトキシシラン、３－ブロモプロピルトリメトキシシラン、３，３，３－トリフロロプロ
ピルトリメトキシシラン、２－シアノエチルトリメトキシシラン、フェニルトリメトキシ
シラン、ナフチルトリメトキシシラン、フェネチルトリメトキシシラン等のモノオルガノ
トリアルコキシシラン；ジメチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、ジメチ
ルジプロポキシシラン、ジメチルジブトキシシラン、ジエチルジメトキシシラン、ジエチ
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ピルジメトキシシラン、ジプロピルジエトキシシラン、ジプロピルジプロポキシシラン、
ジプロピルジブトキシシラン、ジブチルジメトキシシラン、ジブチルジエトキシシラン、
ジブチルジプロポキシシラン、ジブチルジブトキシシラン、ジヘキシルジメトキシシラン
、ジヘキシルジエトキシシラン、ジヘキシルジプロポキシシラン、ジヘキシルジブトキシ
シラン、ジシクロペンチルジメトキシシラン、ジシクロペンチルジエトキシシラン、ジシ
クロペンチルジプロポキシシラン、ジシクロペンチルジブトキシシラン、ジシクロヘキシ
ルジメトキシシラン、ジシクロヘキシルジエトキシシラン等のジオルガノジアルコキシシ
ラン；トリメチルメトキシシラン、トリメチルエトキシシラン、トリメチルプロポキシシ
ラン、トリメチルブトキシシラン、トリエチルメトキシシラン、トリエチルエトキシシラ
ン、トリエチルプロポキシシラン、トリエチルブトキシシラン、トリプロピルメトキシシ
ラン、トリプロピルエトキシシラン、トリプロピルプロポキシシラン、トリプロピルブト
キシシラン、トリブチルメトキシシラン、トリブチルエトキシシラン、トリブチルプロポ
キシシラン、トリブチルブトキシシラン、トリヘキシルメトキシシラン、トリヘキシルエ
トキシシラン、トリヘキシルプロポキシシラン、トリヘキシルブトキシシラン、トリシク
ロペンチルメトキシシラン、トリシクロペンチルエトキシシラン、トリシクロペンチルプ
ロポキシシラン、トリシクロペンチルブトキシシラン、トリシクロヘキシルメトキシシラ
ン、トリシクロヘキシルエトキシシラン等のトリオルガノモノアルコキシシランが挙げら
れる。
【００３８】
　一般式（ＩＩＩ）で表されるアルコキシシランの加水分解を促進させるためには、酸性
又は塩基性の触媒を使用することが好ましい。酸性触媒としては、例えば、塩酸、硫酸等
の無機酸、及び、酢酸等の有機酸を使用することができる。塩基性触媒としては、水酸化
ナトリウム、水酸化カリウム等の無機塩基、第４級アンモニウムイオンを含有する塩基性
化合物等を使用することができる。加水分解反応の反応温度は特に限定されるものではな
いが、２０～８０℃が好ましく、３０～６０℃がより好ましい。加水分解反応の反応圧力
も特に限定されるもではないが、操作性の点で常圧が好ましい。
【００３９】
　前記平均組成式（Ｉ）で示される化合物は、同一分子内にケイ素原子結合アルコキシ基
及びケイ素原子結合ヒドロキシ基の両方を有する。したがって、前記平均組成式（Ｉ）で
示される化合物の縮合反応は、具体的には、同一分子内にケイ素原子結合アルコキシ基及
びケイ素原子結合ヒドロキシ基の両方を有する化合物同士の脱アルコール縮合である。な
お、前記平均組成式（Ｉ）で示される化合物としては、単一種類のものを使用してもよく
、二種類以上の混合物を使用してもよい。
【００４０】
　また、本発明では、下記平均組成式（IV）：
【化１１】

（式中、
Ｒ３、及び、Ｒ４は、それぞれ独立して、一価炭化水素基を表し；
０≦ｄ＜４、及び、０＜ｅ≦４であり、但し、０＜ｄ＋ｅ≦４である）
で示される化合物と、下記平均組成式（V）：
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【化１２】

（式中、
Ｒ５は、一価炭化水素基を表し；
０≦ｆ＜４、及び、０＜ｇ＜４であり、但し、０＜ｆ＋ｇ＜４である）
で示される化合物とを、第４級アンモニウムイオン含有化合物の存在下で脱アルコール縮
合させることにより、下記平均組成式（VI）：

【化１３】

（式中、
Ｒ３、Ｒ４、及び、Ｒ５は上記と同一であり、０≦ｈ＜４、０≦ｉ＜４、及び、０≦ｊ＜
４であり、但し、０＜ｈ＋ｉ＋ｊ＜４である）
で示されるオルガノポリシロキサンを製造することができる。ここでの一価炭化水素基と
は、前記平均組成式（Ｉ）のＲ１及びＲ２について説明したものと同一である。なお、上
記式中、０＜ｊ＜４であることが好ましい。
【００４１】
　前記平均組成式（ＩV）で示される化合物はケイ素原子結合アルコキシ基を有し、前記
平均組成式(V)で示される化合物はケイ素原子結合ヒドロキシ基を有する。したがって、
前記平均組成式（ＩV）で示される化合物と前記平均組成式(V)で示される化合物との縮合
反応は、具体的には、ケイ素原子結合アルコキシ基を有する化合物とケイ素原子結合ヒド
ロキシ基を有する化合物との脱アルコール縮合である。前記平均組成式（IV）で示される
化合物に含まれるアルコキシ基のモル数が前記平均組成式（V）で示される化合物に含ま
れるヒドロキシ基のモル数以上となる比率、好ましくは、前記平均組成式（IV）で示され
る化合物に含まれるアルコキシ基のモル数が前記平均組成式（V）で示される化合物に含
まれるヒドロキシ基のモル数の２倍以上となる比率で、前記平均組成式（ＩV）で示され
る化合物と前記平均組成式(V)で示される化合物との縮合を行うことで、ヒドロキシ基を
実質的に含有しない前記平均組成式（VI）で示されるオルガノポリシロキサンを得ること
ができる。前記平均組成式（ＩV）及び前記平均組成式(V)で示される化合物としては、そ
れぞれ単一種類のものを使用してもよく、或いは、いずれか一方又は両方について二種類
以上の混合物を使用してもよい。前記平均組成式（ＩV）及び前記平均組成式(V)で示され
る化合物は、シラン、又は、直鎖状、若しくは、分岐状の分子構造を有するオルガノポリ
シロキサンである。前記平均組成式（VI）で示されるオルガノポリシロキサンとしては、
例えば、前記平均組成式（ＩV）中ｄ、ｅがそれぞれ０、４である化合物、即ちテトラア
ルコキシシラン；又は、前記平均組成式（ＩV）中ｄ、ｅがそれぞれ１、３である化合物
、即ちモノオルガノトリアルコキシシラン；と前記平均組成式(V)中１．９５≦ｆ＋ｇ≦
２．０５である化合物、即ち直鎖状または一部分岐を有する直鎖状のジオルガノポリシロ
キサン；とを縮合して得られるオルガノポリシロキサンが挙げられる。
【００４２】
　本発明のオルガノポリシロキサンの製造方法における第４級アンモニウムイオン含有化
合物からなる脱アルコール縮合反応用触媒の使用量は、出発物質のケイ素原子結合ヒドロ
キシ基又はケイ素原子結合アルコキシ基と相互作用することが可能な量であればよい。一
般的には、脱アルコール縮合反応用触媒は、出発物質に対して重量単位で、０．５～１０
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００００ｐｐｍ、好ましくは１０～１００００ｐｐｍの範囲の量で使用することが好まし
い。０．５ｐｐｍ未満の使用量の場合は、縮合反応速度が極端に遅くなるおそれがある。
また、使用量が１０００００ｐｐｍを越えると、縮合反応後の触媒の除去に必要以上の時
間を要するおそれがある。
【００４３】
　本発明のオルガノポリシロキサンの製造方法における脱アルコール縮合反応は、第４級
アンモニウムイオン含有化合物からなる脱アルコール縮合反応用触媒の熱分解温度以下で
行うことが好ましい。前記触媒の熱分解温度は当該触媒の種類にもよるが、一般的には、
１２０℃以下であり、より好ましくは１００℃以下である。
【００４４】
　前記脱アルコール縮合反応の反応圧力は特に限定されるものではないが、操作性の点で
、常圧が好ましい。
【００４５】
　本発明のオルガノポリシロキサンの製造方法においては、前記脱アルコール縮合反応後
に、残存する触媒を除去することが好ましい。残存触媒の除去は、例えば、当該触媒を構
成する第４級アンモニウムイオン含有化合物の熱分解温度以上に加熱して熱分解により低
沸点物質とした後、これを減圧操作等によって反応系から除去することによって実施する
ことができる。加熱温度は、例えば、１２０℃以上、好ましくは１３０℃以上である。
【００４６】
　例えば、水酸化テトラアルキルアンモニウムは、熱分解温度以上では、下記式：
【化１４】

（Ｒ'はメチル基、エチル基、プロピル基等のアルキル基を示す）
に示される反応により、アミン（トリメチルアミン等）及びアルコール（メタノール等）
といった低沸点化合物に熱分解する。そして、低沸点化合物は減圧操作によって容易に除
去することができるので、反応系に残存する水酸化テトラアルキルアンモニウムは容易に
除去可能である。なお、必要に応じて、水酸化テトラアルキルアンモニウムの熱分解反応
を減圧下で行い、熱分解によって生じる低沸点化合物の除去を促進してもよい。
【００４７】
　このように、本発明では、反応後に残存する触媒の除去に中和工程を必要としないので
、オルガノポリシロキサンの製造工程の複雑化、及び、廃棄物の増加を回避することがで
きる。したがって、本発明における第４級アンモニウムイオン含有化合物からなる脱アル
コール縮合反応用触媒は実用上有利である。
【００４８】
　脱アルコール縮合反応により得られる、前記平均組成式（ＩＩ）又は(VI)で表されるオ
ルガノポリシロキサンは、直鎖又は分岐状のオルガノポリシロキサン又はオルガノシロキ
サンオリゴマーであり、一般的には、１６２～１００００００の範囲の分子量を有する。
そして、前記平均組成式（ＩＩ）又は(VI)で表されるオルガノポリシロキサンの外観は、
分子量及び分子構造によって、オイル状、ガム状又はレジン状まで様々である。
【産業上の利用可能性】
【００４９】
　本発明の製造方法によって得られた、前記平均組成式（ＩＩ）又は(VI)で表されるオル
ガノポリシロキサンは、様々な用途に好適に使用できる。
【００５０】
　特に、前記平均組成式（ＩＩ）又は(VI)で表されるオルガノポリシロキサンがアルコキ
シ基を有するときは、当該アルコキシ基を反応点として架橋等の反応を行うことができる
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。したがって、前記平均組成式（ＩＩ）又は(VI)で表されるオルガノポリシロキサンによ
り、例えば、土木・建築用途として好適な一成分型及び二成分型の硬化性シリコーン組成
物；コーティング剤用途等として好適な各種粉末及び構造材料のバインダー（結着剤）、
表処理剤、封止剤、撥水剤、電気絶縁用コーティング剤及び塗料組成物；オレフィン重合
等における触媒成分；樹脂改質剤組成物等として有用なシリコーン組成物を得ることがで
きる。
【実施例】
【００５１】
　以下、実施例により本発明をより詳細に例証するが、本発明は実施例に限定されるもの
ではない。
【００５２】
［調製例１］
　温度計、滴下ロート、及び、攪拌装置を備えた５００ｍｌの四口フラスコに、ヘキシル
トリメトキシシラン　４１２．８ｇ（２モル）、メタノール　２０ｇ、及び、濃硫酸　０
．２０ｇ（０．００２０モル）を加え、攪拌した。室温下で水　２７．０ｇ（１．５モル
）を２０分かけて滴下した。加水分解反応及び縮合反応の進行により反応液温度が１６℃
上昇した。滴下後の反応混合物を６０℃で３０分間攪拌し、部分加水分解反応を完了させ
た。次いで、６０℃にて１キロパスカルの減圧下で１０分間攪拌し、加水分解反応及び縮
合反応で生じたメタノールを除去して、室温まで冷却したところ、３３６．７ｇのヘキシ
ル基含有オルガノポリシロキサンを得た。この部分加水分解物を以下の実施例１及び比較
例１に使用した。
【００５３】
［実施例１］
　調製例１にて調製したヘキシル基含有オルガノポリシロキサン　１６０ｇに２６％水酸
化テトラメチルアンモニウム水溶液　０．７０ｇ（０．００２モル）を添加し、室温で３
０分間攪拌し、６０℃で３０分間攪拌し、縮合反応を完了させた。この反応混合物はｐＨ
試験紙でアルカリ性を示した。
【００５４】
　この反応混合物を１００℃まで徐々に加熱したところ、縮合反応によって生じたメタノ
ールの留出がみられた。更に１３０℃で１時間加熱したところ、縮合反応触媒として用い
た水酸化テトラメチルアンモニウムの熱分解による塩基性ガスであるトリメチルアミンが
フラスコ内の気相に発生していることを確認した。この反応混合物を、同温度にて、１キ
ロパスカルの減圧下で１０分間攪拌し、揮発分を除去したところ、ｐＨ試験紙で中性を示
した。
【００５５】
　これを減圧濾過することにより、中性のヘキシル基含有オルガノポリシロキサン　１４
９．８ｇを得た。粘度は１６ｍｍ２／秒であった。半年間室温で貯蔵しても粘度は変化せ
ず安定していた。１３Ｃ　ＮＭＲで求めた平均組成式は、ｎ－Ｃ６Ｈ１３ＳｉＯ０．７０

（ＯＣＨ３）１．６０であった。トルエンを溶媒として使用したＧＰＣで求めた数平均分
子量は３７５で、重量平均分子量は９５９であった。
【００５６】
［比較例１］
　温度計、滴下ロート、及び、攪拌装置を備えた５００ｍｌの四口フラスコに、調製例１
にて調製したヘキシル基含有オルガノポリシロキサン　１６０ｇ、及び、４８％水酸化カ
リウム水溶液　０．２３ｇ（０．００２モル）を添加し、室温で３０分間攪拌し、６０℃
で３０分間攪拌し、縮合反応を完了させた。この反応混合物はｐＨ試験紙でアルカリ性を
示した。
【００５７】
　この反応混合物を１００℃まで徐々に加熱したところ、縮合反応によって生じたメタノ
ールの留出がみられた。更に１３０℃で１時間加熱後、１キロパスカルの減圧下で３０分
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間攪拌し、揮発分を除去して、室温まで冷却した。この反応混合物は、ｐＨ試験紙でアル
カリ性を示した。
【００５８】
　次いで、縮合触媒を中和する目的で、酢酸　０．１ｇ（０．００１７モル）を加え、１
００℃で３０分間攪拌し、次に、これを１００パスカルの減圧下で３０分間攪拌し、揮発
分を除去して、室温まで冷却した。
【００５９】
　これを減圧濾過することにより、中性のヘキシル基含有オルガノポリシロキサン　１４
５．６ｇを得た。粘度は１７ｍｍ２／秒であった。半年間室温で貯蔵しても粘度は変化せ
ず安定していた。１３Ｃ　ＮＭＲで求めた平均組成式は、ｎ－Ｃ６Ｈ１３ＳｉＯ０．７４

（ＯＣＨ３）１．５２であった。トルエンを溶媒として使用したＧＰＣで求めた数平均分
子量は４０８で、重量平均分子量は１０６２であった。
【００６０】
［実施例２］
　温度計、滴下ロート、及び、攪拌装置を備えた５００ｍｌの四口フラスコに、分子鎖両
末端ヒドロキシ基封鎖ポリジメチルシロキサン（平均重合度４０）　２００ｇ、及び、テ
トラメトキシシラン　８０ｇを加え、更に、２６％水酸化テトラメチルアンモニウムのメ
タノール溶液　２．０ｇ（０．００２モル）を添加し、混合した。混合直後は無色透明の
均一な溶液であった。その溶液はｐＨ試験紙でアルカリ性を示した。室温で３０分間攪拌
したところ、無色透明な反応液は白濁した混合液となった。次いで、６０℃で３０分間攪
拌し、縮合反応を完了させた。この反応混合物はｐＨ試験紙でアルカリ性を示した。
【００６１】
　この反応混合物を１００℃まで徐々に加熱したところ、縮合反応によって生じたメタノ
ールの留出がみられた。更に１３０℃で１時間加熱したところ、縮合反応触媒として用い
た水酸化テトラメチルアンモニウムの熱分解による塩基性ガスであるトリメチルアミンが
フラスコ内の気相に発生していることを確認した。この反応混合物を、同温度にて、１キ
ロパスカルの減圧下で１０分間攪拌し、揮発分を除去したところ、ｐＨ試験紙で中性を示
した。
【００６２】
　これを減圧濾過することにより、中性の分子鎖両末端トリメトキシシリル基封鎖ポリジ
メチルシロキサン　１４９．８ｇを得た。粘度は１２７ｍｍ２／秒であった。１３Ｃ　Ｎ
ＭＲで求めた平均組成式は、（ＣＨ３）１．９１ＳｉＯ０．９８（ＯＣＨ３）０．１４で
あった。トルエンを溶媒として使用したＧＰＣで求めた数平均分子量は４．７×１０３で
、重量平均分子量は９．８×１０３であった。２９Ｓｉ　ＮＭＲの分析から、分子鎖末端
のヒドロキシ基が残存していないことが確認された。
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