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調査の背景と目的 
【背景】 
・Si金属を経由しない有機ケイ素製造プロセス技術が確立できれば、従来法より経済性

の高い省エネルギーの製造プロセスが実現し、我が国の産業競争力は格段に高まると
考えられる。 

・ヒドロシリル化に用いる白金触媒は、使用量が微量ではあるものの、高価、供給不安、
用途によっては回収が困難、残存により製品性能が低下する等の問題があり、これを
代替する触媒の開発が求められている。 

・シリコーンは、安定性、耐候・耐熱性、透明性といった特性から、広い産業分野で使用
されているが、さらに性能を向上させることが求められている。 

・特定の構造を有する有機ケイ素部材は、その製造工程で大量の無機物が排出され、
環境面・コスト面で問題があるため、このような問題の無い製造プロセスが求められて
いる。 
 
【目的】 

 （１）有機ケイ素に関する技術動向調査、並びに（２）有機ケイ素部材に関する市場動
向調査を行うとともに、ユーザーが必要とする高機能有機ケイ素部材の種類とその開
発の方向性を調査し、その結果を平成２６年度からNEDOで実施している「有機ケイ素機
能性化学品製造プロセス技術開発」に活用することを目的とする。 



シリコーンモノマーの製造方法（１） 
①２官能性 

★ジメチルジクロロシラン 
  （直接法：1941年 Rochow発見による工業的製法） 

★メチルビニルジクロロシラン 
（脱塩酸法：H-Si-Cl結合をもつクロルシランは、ハロゲン化炭化水素と高温に 
  加熱すると容易に脱塩酸） 

★ジフェニルジクロロシラン（直接法：1941年 Rochow発見による工業的製法） 

２CH3Cl　＋　Si　　　　　　　　　　(CH3)2SiCl2

                       250～300℃

                         Cu触媒　ジメチルジクロロシラン

　　　　　　500～600℃
CH2=CHCl　＋　HSiMeCl2　　　　　　　　　　(CH2=CH)MeSiCl2　＋　HCl

 メチルビニルジクロロシラン

２C6H5Cl　＋　Si　　　　　　　　　　（C6H5)2SiCl2
　　Cu触媒　ジフェニルジクロロシラン

　　　　　　　　　　　　400～500℃



★メチルフェニルジクロロシラン 
（脱塩酸法：H-Si-Cl結合をもつクロルシランはハロゲン化炭化水素と高温に加熱すると 
 容易に脱塩酸） 

★メチルトリフロロプロピルジクロロシラン 
（付加反応法：Si-H結合を持つシランとオレフィン類の付加反応は、加圧、高温下でも 
 進行するが、一般には触媒が用いられ製造される。触媒は白金触媒が反応性に優れ、 
 オレフィンの重合反応による副生物も少ない。） 

　　　　　200～250℃
C6H5Cl　＋　CH3SiHCl2　　　　　　　　　　CH3(C6H5)SiCl2　＋　HCl

　　　　　　　　　　　　　　メチルフェニルジクロロシラン

H2PtCl6

CF3CH=CH2　＋　MeSiHCl2　　　　　　　　　　CF3CH2CH2SiMeCl2
　　　　メチルトリフロロプロピルジクロロシラン

シリコーンモノマーの製造方法（２） 



②３官能性 

★フェニルトリクロロシラン 
  （直接法：1941年 Rochow発見による工業的製法） 

C6H5Cl　＋　Si　　　　　　　　　　（C6H5)2SiCl2　＋　C6H5SiCl3　＋　（C6H5)3SiCl

400～500℃

Cu触媒

フェニルトリクロルシランの増収のため塩酸、
塩素、トリクロルシラン、四塩化ケイ素を混入
する場合有。

助触媒：
Ag,Sn,Pb,Fe,Zn,Cd

（脱塩酸法） 

C6H5Cl　＋　HSiCl3　　　　　　　　　　C6H5SiCl3　＋　３HCl

　　　　　　500～600℃

230℃

C6H5Cl　＋　HSiCl3　　　　　　　　　　C6H5SiCl3　＋　H2

　　　　AlCl3，BCｌ3

（Friedel－Crafts法） 

シリコーンモノマーの製造方法（３） 



③４官能性 

沸点(℃)

ジメチルジクロルシラン 70.3

メチルトリクロルシラン 66.4

トリメチルクロルシラン 57.9

CH3Cl　＋　Si 四塩化ケイ素 57.6

メチルジクロルシラン 40.7

250～500℃

Cu

生成化合物 化学式

（CH3)2SiCl2

CH3SiCl3

（CH3)3SiCl

SiCl4

CH3SiHCl2

★四塩化ケイ素 
 （直接法：1941年 Rochow発見による工業的製法） 
 

 （多結晶シリコン生成における副反応(SiHCl3の熱分解反応)生成物として） 

４SiHCl3　　　　　　　　　　Si　＋　３SiCl4　＋　２H2

シリコーンモノマーの製造方法（４） 



①アミノ変性シリコーンオイル 

②エポキシ変性シリコーンオイル 

シリコーンオイルの製造方法（１） 



③カルボン酸変性シリコーンオイル 

シリコーンオイルの製造方法（２） 
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④アルコール変性シリコーンオイル 

⑤メルカプト変性シリコーンオイル 

シリコーンオイルの製造方法（３） 



⑥メタクリル変性シリコーンオイル 

⑦アラルキル変性シリコーンオイル 

シリコーンオイルの製造方法（４） 



⑧ポリエーテル変性シリコーンオイル 

シリコーンオイルの製造方法（５） 



＜ミラブル型シリコーンゴム（HCR）＞ 

〔工程〕 素練り

〔主要機器〕

混練り カッティング分出し

２本ロール ２本ロール

２本ロール

カレンダーロール

押出機

加硫剤等

押出成形

射出成形

圧縮成形

ミラブルゴム

〔工程〕 材料取付け LIM成形
ペール缶

ドラム缶

ミラブル型シリコーンゴム（HCR）と液状シリコーンゴム（LIM）の成形法の差異 

＜液状シリコーンゴム（LIM）＞ 

シリコーンゴムの製造方法（１） 



 RTV（Room Temperature Valcanization）タイプのシリコーンゴムは、
HTVと異なり、室温で硬化するシリコーンゴムである。製品形態から

１液型と２液型に分類されるが、両タイプとも基本的な硬化機構は、
架橋剤による縮合架橋である（下図参照）。架橋剤の構造によって
副生物質が変わるので、この副生物質によりアセトンタイプ、アル
コールタイプ、オキシムタイプ等に分類される。 

         R

HO - (Si - O)n - H　　+　　Ra - SiX4-a

         R

　 Ra

～SiX3-a            (1)　　+　　XH

　 Ra

～SiX2-a- OH     (2)　　+　　XH

(1)　+　(2) ～SiOSi～　+　XH

（架橋剤） 

シリコーンゴムの製造方法（２） 



②アルコキシシラン法（ゾル－ゲル法） 

R2Si(OR')2

RSi(OR')3

Si(OR')4

（金属酸化物ゾル）

（エポキシ基、メタクリル基など）

RmSi(OH)n（OR')pO(4-m-n-p)2

R=Me, Ph、有機官能基など

H2O R'OH

シリコーンレジン

OR'

OH

HO

HO
OR'

①クロロシラン法 

R2SiCl2

RSiCl3 RmSi(OH)nO(4-m-n)2

SiCl4
R=Me, Phなど シリコーンレジン

OH

OH

HO

HO

H2O HCl

シリコーンレジンの製造方法 



シランカップリング剤の製造方法（１） 
①アミノシラン 

 工業的には、トリクロロシランとアクリロニトリルから得られたβ‐シアノエチルトリクロ
ロシランをアルコキシ体とした後、水素添加し製造されている。 

Cl3SiH　＋　CH2=CHCN　　　　　　　　　　Cl3SiCH2CH2CN

Cl3SiCH2CH2CN　＋　R'OH　　　　　　　　　　(R'O)3SiCH2CH2CN　＋　３HCl

(R'O)3SiCH2CH2CN　＋　２H2　　　　　　　　　　(R'O)3SiCH2CH2CH2NH2

       R3N

Ni



②メルカプトシラン 
 工業的には、クロロプロピルトリアルコキシシランとチオ尿素との反応物であるイソチウ
ロニウム塩をアミンで中和する方法（ⅰ）や、クロロプロピルトリアルコキシシランと水硫化
ナトリウムとの脱塩反応（ⅱ）により合成される。 

(CH3O)3Si(CH2)3Cl　＋　NH2CSNH2　　　　　　　　　　(CH3O)3Si(CH2)3SC(NH)NH2：HCl　　　　　　　　　　(CH3O)3Si(CH2)3SH　＋　(NH2)2C=NH：HCl

NH3

(CH3O)3Si(CH2)3Cl　＋　NH2CSNH2　　　　　　　　　　(CH3O)3Si(CH2)3SC(NH)NH2：HCl　　　　　　　　　　　　　　　(CH3O)3Si(CH2)3SH　＋　(NH2)2C=NH：HCl

（ⅰ）クロロプロピルトリアルコキシシランとチオ尿素との反応物であるイソチウロニウム塩を
アミンで中和する方法 

（ⅱ）クロロプロピルトリアルコキシシランと水硫化ナトリウムとの脱塩反応 

(CH3O)3Si(CH2)3Cl　＋　NaSH　　　　　　　　　　(CH3O)3Si(CH2)3SH　＋　NaCl

シランカップリング剤の製造方法（２） 



③エポキシシラン 

 エポキシシランは、トリアルコキシシランと、1-アリルオキシ-2，3-エポキシプロパン、また
は、1，2-エポキシ-4-ビニルシクロヘキサンをヒドロシリル化反応することにより得られる。 

（ⅰ）トリアルコキシシランと、1-アリルオキシ-2，3-エポキシプロパンのヒドロシリル化反応 
　

　Pt

(CH3O)3SiH　＋　CH2=CHCH2OCH2CH-CH2　　　　　　　　　　(CH3O)3SiCH2CH2CH2OCH2CH-CH2

O O

（ⅱ）トリアルコキシシランと、1，2-エポキシ-4-ビニルシクロヘキサンのヒドロシリル化反応 

　　　　Pt 

(CH3O)3SiH　＋　CH2=CH-             　　　　　　　　　     (CH3O)3SiCH2CH2

O O

シランカップリング剤の製造方法（３） 



④不飽和基含有シラン（ビニル、（メタ）アクリル） 

（ⅰ）ビニルトリクロロシラン 

HSiCl3　＋　HC≡CH　　　　　　　　　　H2C=CH-SiCl3

ヒドロシリル化

　　　　　　　高温脱塩酸反応

HSiCl3　＋　H2C=CHCl　　　　　　　　　　H2C=CH-SiCl3　＋　HCl

560～580℃

アクセプターとしてケイ素を反応系に共存させると95％の高収率でビニルシランが得られる 

（ⅱ）（メタ）アクリルシラン 

HSiX'3　＋　HX''C=CHCOOCH2CH=CH2　　　　　　　　　　HX''C=CHCOOCH2CH2CH2SiX'3

X'= -Cl, -OR X''= -H, -CH3

　　　ヒドロシリル化

(RO)3SiCH2CH2CH2Cl　＋　HXC=CHCOOM　　　　　　　　　　HXC=CHCOOCH2CH2CH2Si（OR)3　＋　MCl

R= Alkyl X= -H, -CH3  M= Alkali Matal

　　　　脱塩反応

シランカップリング剤の製造方法（４） 



日本のシリコーン生産拠点 

旭化成ワッカーシリコーン

つくば工場

モメンティブ・パフォーマンス・マテリアルズ・ジャパン

太田工場

信越化学工業

松井田工場 信越化学工業

磯部工場

信越化学工業

直江津工場

信越化学工業

武生工場

東レダウコーニング

福井工場

東レダウコーニング

千葉工場

東レダウコーニング

小松工場

信越化学系プラント

ダウコーニング系プラント

モメンティブ系プラント

ワッカー系プラント

ブルースター系プラント

信越化学系プラント

ダウコーニング系プラント

モメンティブ系プラント

ワッカー系プラント

ブルースター系プラント



北米の主なシリコーン生産拠点 

Shin-Etsu Silicones of America Inc

（Akron, Ohio）

Momentive Performance Materials

（Sisterville,WV）

Momentive Performance Materials

（Waterford,NY）

Dow Corning

（Carrollton, KY：シロキサン 230千t）

Dow Corning

（Midland, MI）

Wacker Corporation

（Adrian, MI：シロキサン <18千t）

信越化学系プラント

ダウコーニング系プラント

モメンティブ系プラント

ワッカー系プラント

ブルースター系プラント



欧州の主なシリコーン生産拠点 

信越化学系プラント

ダウコーニング系プラント

モメンティブ系プラント

ワッカー系プラント

ブルースター系プラント

Shin-Etsu Silicones Europe B.V.

(Almere, Nederland：シロキサン 30千t)

Momentive Performance Materials

(Zwijndrecht , Belgium：シロキサン 5千t)

Momentive Performance Materials

(Leverkusen, Germany：シロキサン 50千t)

Dow Corning GmbH

(Seneffe, Belgium：シロキサン 40千t)

Dow Corning GmbH

(Wiesbaden, Germany：シロキサン 20千t)

Dow Corning Ltd.

(Barry, UK：シロキサン150千t)

Wacker Chemie AG

(Burghhausen, Germany：シロキサン100千t)

Wacker Chemie AG

(Nunchritz, Germany：シロキサン 130千t)

Wacker Chemie s.r.o.
(Plzen, Czech)

Bluestar Silicones S.A.S.

(Saint Fons, France：シロキサン 75千t)



アジアの主なシリコーン生産拠点 

信越化学系プラント

ダウコーニング系プラント

モメンティブ系プラント

ワッカー系プラント

ブルースター系プラント

Asia Silicones Monomer Ltd.

(Banchang, Thailand：シリコーンモノマー105千t)

Shin-Etsu Silicones Thailand

(Banchang, Thailand：シリコーンポリマー 74千t)

Wacker Metroark Chemicals Private Limited.

(Kolkata, India：シリコーン製品 20千t)

Momentive Performance Materials Inc. 
(Rayong, Thailand)

Dow Corning (Thailand) Ltd.

信越有机硅（南通）有限公司

（江蘇省南通市：ゴム系製品 25千t）

Wynca Momentive Organosilicon Co.,Ltd

（浙江省建徳市：シロキサン150千t）

Dow Corning &  Wacker Chemie

（江蘇省張家港市：シロキサン及び熱分解法シリカ 210千t）

中国蓝星（集团）股份有限公司

（江西省南昌市：シリコーン製品 300千t）

中国蓝星（集团）股份有限公司

（天津市：シリコーン製品 400千t）

旭化成ワッカーシリコーン

つくば工場（製品：7千t）

モメンティブ・パフォーマンス・マテリアルズ・ジャパン

太田工場（ポリシロキサン：40千t）

信越化学工業

磯部工場（ポリシロキサン：105千t）



特許 大分類[2]有機ケイ素化合物合成反応と 
    大分類[1]関連する反応部位の関連性 （その１） 

23 

大
分
類[

２]

有
機
ケ
イ
素
化
合
物
合
成
反
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大分類[1]関連する反応部位 

ＳｉｰＯ結合形成反応の中で
は、ポリシロキサン合成反応
が多い。 

ＳｉｰＣ結合形成反応の中で
は、オレフィンやアセチレン
への付加反応が多い。 



24 

特許 大分類[2]有機ケイ素化合物合成反応と 
    大分類[1]関連する反応部位の関連性 （その２） 

大
分
類[

２]

有
機
ケ
イ
素
化
合
物
合
成
反
応 

大分類[1]関連する反応部位 

シラン生成反応やＳｉ-Ｓｉ結合

生成反応では全般的に特許
出願件数が少ない。 

その他のＳｉ結合生成反応の
中では、シリルアミン合成反
応が多い。 



特許 大分類[2]有機ケイ素化合物合成反応と大分類[3]触媒の関連性 （その１） 

25 

大
分
類[

２]

有
機
ケ
イ
素
化
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物
合
成
反
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大分類[3]触媒 

ポリシロキサン合成反応で
は、酸触媒、塩基性触媒、
遷移金属錯体触媒等側の
多種多様な触媒が使われて
いる。 

オレフィンやアセチレンへの
付加反応では、貴金属錯体
触媒が非常に多く使われて
いる。 
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特許 大分類[2]有機ケイ素化合物合成反応と大分類[3]触媒の関連性 （その２） 

大
分
類[

２]

有
機
ケ
イ
素
化
合
物
合
成
反
応 

大分類[3]触媒 

その他のＳｉ結合生成反応で
は、多種多様な触媒が試み
られている。 



特許 大分類[2]有機ケイ素化合物合成反応と 
    大分類[4]有機ケイ素化合物誘導体の関連性 （その１） 

27 

大
分
類[

２]

有
機
ケ
イ
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成
反
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大分類[4]有機ケイ素化合物誘導体 

ポリシロキサン合成反応を
用いた各種誘導体に関する
特許が多く、有機ケイ素化
合物の多くがポリシロキサ
ンの形態で利用されている
ことを反映していると考えら
れる。 
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特許 大分類[2]有機ケイ素化合物合成反応と 
    大分類[4]有機ケイ素化合物誘導体の関連性 （その２） 

大
分
類[

２]

有
機
ケ
イ
素
化
合
物
合
成
反
応 

大分類[4]有機ケイ素化合物誘導体 

オレフィンやアセチレンへの
付加反応も、多くの有機ケイ
素化合物誘導体を生み出し
ている。 
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特許 大分類[2]有機ケイ素化合物合成反応と 
    大分類[4]有機ケイ素化合物誘導体の関連性 （その３） 

大
分
類[

２]

有
機
ケ
イ
素
化
合
物
合
成
反
応 

大分類[4]有機ケイ素化合物誘導体 

その他のＳｉ結合生成反応で
は、各種の有機ケイ素誘導
体を生成する検討がなされ
ている。 
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論文等 大分類[2]有機ケイ素化合物合成反応と 
  大分類[1]関連する反応部位の関連性 （その１） 

大
分
類[

２]

有
機
ケ
イ
素
化
合
物
合
成
反
応 

特許ではポリシロキサン合
成反応が多かったが、論文
ではSi-H結合の変換反応が
多い。 

特許のときと同様に、オレ
フィンやアセチレンへの付加
反応が多い。 

大分類[1]関連する反応部位 
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大
分
類[

２]

有
機
ケ
イ
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化
合
物
合
成
反
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その他のＳｉ結合生成反応で
は、特許のときと同様に、シ
リルアミン合成反応が多い。 

大分類[1]関連する反応部位 

論文等 大分類[2]有機ケイ素化合物合成反応と 
  大分類[1]関連する反応部位の関連性 （その２） 
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論文等 大分類[2]有機ケイ素化合物合成反応と大分類[3]触媒の関連性 （その１） 

大
分
類[

２]

有
機
ケ
イ
素
化
合
物
合
成
反
応 

Si-H結合の変換では、遷移
金属錯体触媒、酸触媒、貴
金属触媒が関係した研究が
多い。 

オレフィンやアセチレンへの
付加反応では、遷移金属錯
体触媒や貴金属錯体触媒
が関係した研究が多い。 

大分類[3]触媒 
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大
分
類[

２]

有
機
ケ
イ
素
化
合
物
合
成
反
応 

その他のＳｉ結合生成反応で
は、多種多様な触媒が検討
されている。 

大分類[3]触媒 

論文等 大分類[2]有機ケイ素化合物合成反応と大分類[3]触媒の関連性 （その２） 
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論文等 大分類[2]有機ケイ素化合物合成反応と 
 大分類[4]有機ケイ素化合物誘導体の関連性 （その１） 

大
分
類[

２]

有
機
ケ
イ
素
化
合
物
合
成
反
応 

その他の有機ケイ素誘導体
を生み出すためにいろいろ
な合成反応が試みられてい
るが、特にSi-H結合の変換
反応が多い。 

大分類[4]有機ケイ素化合物誘導体 
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大
分
類[

２]

有
機
ケ
イ
素
化
合
物
合
成
反
応 

論文でもオレフィンやアセチ
レンへの付加反応を用いた
有機ケイ素誘導体の研究は
多い。 

大分類[4]有機ケイ素化合物誘導体 

論文等 大分類[2]有機ケイ素化合物合成反応と 
 大分類[4]有機ケイ素化合物誘導体の関連性 （その２） 
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論文等 大分類[2]有機ケイ素化合物合成反応と 
 大分類[4]有機ケイ素化合物誘導体の関連性 （その３） 

大
分
類[

２]

有
機
ケ
イ
素
化
合
物
合
成
反
応 

大分類[4]有機ケイ素化合物誘導体 

その他のＳｉ結合生成反応
では、各種の有機ケイ素誘
導体を生成する検討がなさ
れているが、シリルアミン合
成反応に関連したものが多
い。 



世界のシリコーン需要の推移と将来予測：地域別 
（販売金額ベース） 

出典：Freedonia "Global Silicones Market, 4th Edition"およびOECDの各国・地域のGDP予測値から作成 
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今後は中国を中心としたアジア・
太平洋地域の需要の伸びが大
きいと予想される。 



出典：Freedonia "Global Silicones Market, 4th Edition"およびOECDの各国・地域のGDP予測値から作成 
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世界のシリコーン需要の推移と将来予測：製品形状別 
（販売金額ベース） 
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各製品形状別の需要の伸びが
緩やかに市場を拡大させていく
と予想される。 
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世界のシリコーン需要の推移と将来予測：分野別・用途別 
（販売金額ベース） 

出典：Freedonia "Global Silicones Market, 4th Edition"およびOECDの各国・地域のGDP予測値から作成 39 

各分野・用途別の需要の伸びが
緩やかに市場を拡大させていく
と予想される。 



全体のまとめ 
 有機ケイ素原料となるオルガノシラン、シラノール類の製造方法は、GE社のE.G.Rochow
によって1940年に発明された金属ケイ素と塩化メチルを銅触媒下に反応させる直接法が
現在でも広く使われている。シリコーンオイル、シリコーンゴム、シリコーンレジンは、モノ
マー構成や架橋剤成分の違いにより、幅広い性質をもつものが製造され、各分野のニー
ズに対応した製品展開となっている。 
 有機ケイ素原料を製造するメーカーは国内外に多数存在するが、信越化学工業、ダウ
コーニング、モメンティブパフォーマンスマテリアル、ワッカーが世界各地に製造拠点を持
ち、日米欧各地域に有機ケイ素原料だけでなく有機ケイ素部材も供給している。 
 有機ケイ素合成反応の種類別に対象としている反応部位を見ると、特許文献ではSi-O
結合が関わるポリシロキサンの合成反応やSi-H結合が関わるオレフィン、アセチレン、有
機官能基とシランとの反応によるSi-C結合の生成反応が大半を占めている。論文でも、
特許と同様にSi-H結合が関わるオレフィン、アセチレン、有機可能基とシランとのSi-C結
合の生成反応が多いが、有機C-H結合と脱水素カップリングする反応も多い。 
 世界のシリコーン市場は、2016年の実績値で約142億ドル（1.6兆円）であり、少なくともこ
の先5年程度は年率5.1％の成長が続くと予測されている。また、OECD（経済協力開発機
構）の発表した中長期のGDP値（予測値）を基に算出した2030年、2050年の世界のシリ
コーン市場は、それぞれ約268億ドル（3.0兆円）、約535億ドル（6.0兆円）の規模にまでな
ることが推定された。 


