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モノマー配列が精密制御されたポリシロキサンを合成する技術



ポリシロキサンのモノマー配列の精密制御

精密構造制御の産業上の意義

現行技術：ヒドロシリル化硬化型のフェニルシリコーン系材料

・フェニル基の導入 ⇒ 屈折率の向上、ガス透過率の低減

・M,D,T,Q構造の比率の調整 + ヒドロシリル化による架橋

⇒ 硬さと強靭さの両立

求められる性質：高屈折率、高耐熱・耐光性、接着性、

耐クラック性、低ガス透過性、蛍光剤の分散性 etc.

化学組成と分子構造の同時制御が必要

集合 分散

耐熱性の向上

例) 側鎖Ph基の分布のわずかな違いが耐熱性に影響

配列制御がポリシロキサンの物性に与える影響

高出力LED用封止材を例に

1



クロスカップリング反応によるポリシロキサンの合成

ルイス酸(B(C6F5)3)触媒を用いたクロスカップリング反応

官能基交換

共縮合

配列の乱れ

〈問題点〉副反応として官能基交換反応が進行

従来のクロスカップリング反応ではモノマー配列の制御は困難

S. Rubinsztajn et al., Polymer Prepr., 45, 635 (2004).
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クロスカップリング反応によるポリシロキサンの合成

BiCl3≡Si-O-tBu +  Cl-Si’≡ ≡Si-O-Si’≡ +  tBuCl

ルイス酸(BiCl3)触媒を用いたクロスカップリング反応

R. Wakabayashi et al., Angew. Chem. Int. Ed., 49, 5273 (2010).

副反応として官能基交換が競合し、モノマー配列の制御は困難（側鎖有機基の
電子求引性や立体障害では抑制できず)

官能基交換を積極的に利用することでアルコキシクロロシラン類の
選択的合成が可能（特願2014-192789. Chem. Asian. J. (2016)）



新たに開発したポリシロキサン精密制御技術

副反応を抑制するのではなく、副反応が競合しても目的の規則構造

ポリシロキサンが形成するような反応系の設計

→ 官能基交換反応に影響されずに規則配列を形成可能

繰り返し構造が同一のオリゴシロキサンを用いれば、官能基交換が
Si–O–Si形成と競合しても目的の規則構造ポリシロキサンとなる

官能基交換

共縮合
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対称性オリゴシロキサンを用いたポリシロキサンの合成

合成スキーム (例：ABA型の場合)

Piers-Rubinsztajn
Reaction

H末端オリゴマー アルコキシ末端オリゴマー
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Si–O–Si結合形成と官能基交換

(a) Si–O–Si結合形成反応

(b) 官能基交換反応

官能基交換が起きてもポリシロキサ
ンの配列には影響しない



ABA型ポリシロキサン(A: SiMe2, B: SiPh2)の合成

B(C6F5)3
(0.25 mol%)

Toluene
rt, 1 h

【29Si NMR 】

TMS
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【MALDI-TOF-MS】

繰り返しユニット：346.6

・n = 6–28 のNa+付加体に
対応するピークを観測

・各ポリマーの環化体も観測
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モノマー配列、側鎖官能基の多様化

B(C6F5)3

〇ビニル基を有するABA型ポリシロキサンの合成

B(C6F5)3

〇ABBBAおよびBABAB型ポリシロキサンの合成 (A: SiMe2, B: SiPh2)

B(C6F5)3

架橋

・機能性官能基が規則的に分布したポリシロキサンが合成可能
・架橋構造の制御されたシリコーンレジンの合成が期待



従来のポリシロキサン合成法との比較(ABA型)
本手法従来法
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従来法 本手法

規則配列の割合 > 29% > 82%
(官能基交換の影響がないため）

ポリマーの収率 66% 96%
(低分子量環状体の生成量が少ないため）
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T環境Siを含む規則構造ポリシロキサンの合成

T環境Siを含んだ規則構造ポリシロキサン

→ 架橋密度が制御されたシリコーンレジン・ゴムの合成が期待

ラダー構造の形成が示唆

規則構造ポリシロキサン：452℃
同組成のランダムポリシロキサン：396℃

GPCで高分子量成分を分取
無色透明固体

5%重量減少温度

【TG (in air)】
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反応条件(温度、濃度)の最適化により環状オリゴマーの形成を抑制し、
ポリマー選択率を向上  10 gスケールでの合成手法を確立

+

n

Si
Me

Me
OO

Si
O

Si
O

Si
O

Si
EtO Ph

Ph Ph

Ph Me

Me Ph

Ph
Et

Si
Me

Me
OO

Si
O

Si
O

Si
OEt

Si
EtO

Ph

Ph Ph

Ph Me

Me Ph

Ph
8 g 8 g

10 g

同組成で配列の異なるポリシロキサンの合成
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5 ：

OEt末端

・無溶媒での反応で5員環の生成を抑制
・60 °Cでの反応で重合度が増加

ABBBA周期ポリシロキサン重合条件の検討

分子内縮合による
環状オリゴマー
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ABBBA
Mw = 2.0~2.7×104

BABAB
Mw = 2.5~2.7×104

n

in Air in N2

【TG】

同程度の分子量となるようGPCで分取

モノマー配列の違いにより、不活性
雰囲気中での熱分解挙動に変化

ABBBA型、BABAB型ポリシロキサンの熱分解挙動

同組成で配列の異なるポリシロキサンの熱物性比較
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Q環境Siを含む三次元構造ポリシロキサンの合成

3次元架橋ポリシロキサン（エラストマー、レジン）

封止剤やコーティング等として幅広い応用

Q単位をコアとし、D単位が分岐したスター型オリゴマーの重縮合

架橋点(Q単位)の間隔が一定となることで、 熱的性質や機械的性質、
ガス透過性などの精密制御が期待
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1Lナスフラスコ
↓←H2O 90 mL, ヘキサン 90 mL
↓←Me2HSiCl 180 mL
↓←TEOS(産総研提供） 22.5 mL
攪拌(r.t., 3 h)
↓
ヘキサン層抽出
↓
溶媒除去
↓
蒸留
(25 mmHg, 50 ºC)
↓
無色透明液体

（30.1 g、収率:90%）

もみ殻由来のTEOSを用いたスター型オリゴマーの合成

もみ殻由来のTEOSを用いた
Tetrakis(dimethylsilyloxy)silaneの高収率合成に成功

TMS

[29Si NMR]

Tetrakis(dimethylsilyloxy)silane

M1

Q4

TEOS：Me2HSiCl= 1：16

ClSiMe2H

hexane/H2O
Si(OEt)4
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油層からシリル化剤
の縮合物回収

水層
回収

TEOS：Me2HSiCl= 1：16

(収率：87%)

蒸留TEOS

上層：Hexane + Me2HSiCl
下層：H2O

再利用Me2HSiCl

TEOS 蒸留

100 gスケールの
合成を達成

TEOS：Me2HSiCl= 1：4

もみ殻由来のTEOSを用いたスター型オリゴマーの合成

シリル化剤(縮合物)の再利用によりクロロシランの使用量を大幅に低減



16

シリル化剤の再利用により、スター型オリゴマーの効率的な合成法を確立

TMS

[29Si NMR]

Tetrakis(dimethylsilyloxy)silane

M1

Q4

[1回目]

[2回目(シリル化剤再利用)] TMS

a

b

Si

OSiMe2(OEt)

(EtO)Me2SiO

OSiMe2(OEt)

OSiMe2(OEt)
a

b
SiHMe2SiO

OSiMe2H

OSiMe2H

OSiMe2H

EtOH

Pd/C cat.

もみ殻由来のTEOSを用いたスター型オリゴマーの合成

収率約70%(減圧蒸留後)
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Q/D比の異なるスター型オリゴマー(D/Q = 8)の合成
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D/Q = 8のスター型オリゴマーの合成に成功

Q(DMH)4 Q(DDOEt)4

【ESI-MS】
【29Si NMR】

EtO OEt

OEt

OEt
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ポリシロキサン合成原料

D/Q スター型(H末端) スター型(OEt末端) ランダム型

4

8
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 Sol-gel 反応 (HCl触媒) Piers–Rubinsztajn反応(B(C6F5)3触媒)



19

【29Si NMR 】
PR反応(スター型)

3次元構造ポリシロキサンの合成 (D/Q = 4)

Sol-gel反応(ランダム型)

無色固体

無色固体

D2

Q4

Q3

【GPC】 Mn=2.1×103, Mw=1.6×104

環構造の形成により分子間縮合が
抑制された可能性

Sol-gel反応 (スター型)

粘性液体

D2

Q4

Q3

分子間縮合による3次元ネットワーク
の形成を示唆
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低分子量環状シロキサン

【低温域（< 200 ℃)における重量減少の要因】

D単位モノマー同士の縮合やD単位ポリシロキサンの分解による環状シロキサンの形成

5%重量減少温度

R. Hayami et al., J. Sol-Gel. 
Sci. Technol., 88, 660 (2018).

熱分解特性の比較（D/Q = 4）

【熱重量分析(air flow)】

ランダム型ポリシロキサンと比較して、スター型オリゴマーから得られる
ポリシロキサンが高い熱的安定性を有することを確認。

PR反応(スター型)：－
Sol-gel(スター型): －
Sol-gel(ランダム型)：－

PR反応(スター型)：323 oC
Sol-gel(スター型): 209 oC
Sol-gel(ランダム型)：139 oC
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3次元構造ポリシロキサン合成 (D/Q = 8)

【GPC】 Mn = 5.2×102、Mw = 1.6×103

Q(DDOEt)4 2~3 分子の縮合体
縮合はほぼ完全に進行しているが、分子
内縮合が大部分

【GPC 】Mn = 1.4×103、Mw = 3.1×103

 EtODDDDOEt同士の縮合による環状
シロキサン形成を示唆

PR反応 (スター型)

Sol-gel反応 (ランダム型)

Sol-gel反応 (スター型)D2

Q4

D2

【29Si NMR】 D2

Q4

無色固体

粘性液体

粘性液体+不溶性固体 (相分離)

分子間縮合による3次元ネットワーク形成を示唆
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熱分解特性の比較（D/Q = 8）

5%重量減少温度

PR反応(スター型)：－
Sol-gel(スター型): －
Sol-gel(ランダム型)：－

PR反応(スター型)：259 oC
Sol-gel(スター型): 124 oC
Sol-gel(ランダム型)：139 oC

D/Q = 4ポリシロキサンと同様、PR反応で最も高い熱安定性

Sol-gel(スター型)では、200 oCまでに60%の重量減少
分子内縮合によって形成された低分子量オリゴマーの揮発

D/Q比が増加すると、Sol-gel反応では分子内縮合が支配的となり、熱安
定性が著しく低下。ルイス酸触媒を用いたクロスカップリング反応が有効。
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まとめ

・対称性を持つオリゴシロキサンの重縮合により、モノマー配列が制御され

たポリシロキサンの合成技術を開発した。側鎖官能基(Me, Ph, Vinyl)の種

類、配列周期の制御された鎖状ポリシロキサンの合成を達成した。

・T, Q単位Siの導入により、架橋構造を有する規則構造ポリシロキサンの合

成を行い、従来の共重合法で得られるポリシロキサンと比較して優れた熱

安定性を有することを明らかとした。

サンプル提供可能
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