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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　シラノール基含有ポリシロキサンを含むシラノール基含有ポリシロキサン溶液を、アル
コール溶媒の存在下、含水率９質量％以下である陽イオン交換樹脂で処理することを特徴
とするシラノール基含有ポリシロキサン溶液の安定化方法。
【請求項２】
　前記アルコール溶媒が、多価アルコールモノエーテル系溶媒であることを特徴とする請
求項１記載のシラノール基含有ポリシロキサン溶液の安定化方法。
【請求項３】
　前記アルコール溶媒が、プロピレングリコールモノアルキルエーテルであることを特徴
とする請求項１記載のシラノール基含有ポリシロキサン溶液の安定化方法。
【請求項４】
　前記アルコール溶媒が、プロピレングリコールモノメチルエーテル及びプロピレングリ
コールモノエチルエーテルから選択される少なくとも一種である請求項１記載のシラノー
ル基含有ポリシロキサン溶液の安定化方法。
【請求項５】
　シラノール基含有ポリシロキサンを含むシラノール基含有ポリシロキサン溶液を、アル
コール溶媒の存在下、含水率９質量％以下である陽イオン交換樹脂で処理する工程を有す
ることを特徴とする安定化シラノール基含有ポリシロキサン溶液の製造方法。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、シラノール基含有ポリシロキサン溶液の安定化方法及び安定化シラノール基
含有ポリシロキサン溶液の製造方法に関するものであり、特にはシラノール基含有ポリシ
ロキサンの分子量の安定化方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　反射防止膜等のコーティング剤等として使用されるシラノール基含有ポリシロキサンの
製造方法として、重縮合触媒の存在下で、シリコン化合物、好ましくはシリコンに結合し
たアルコキシ基を有するシロキサン又はシランを重縮合反応させる方法が知られている。
【０００３】
　しかし、この方法で製造されるシラノール基含有ポリシロキサン溶液は、重縮合触媒を
不活性化するか又は除去してさえも、保存安定性が悪く、例えば、シラノール基含有ポリ
シロキサンの分子量が増加し続けることがある。このように保存安定性が悪いと、シラノ
ール基含有ポリシロキサン溶液を貯蔵または移送する際に、大きな問題となり得る。
【０００４】
　シラノール基含有ポリシロキサン溶液を安定化する方法として、添加剤を添加する方法
や溶媒を変更する方法が知られている。具体的には、シロキサンポリマーの重合前または
重合の間にアルコールを添加することで、シロキサンポリマーの粘度を安定化する方法（
特許文献１参照）や、溶媒を一定範囲の比誘電率を有する比較的分極の小さい極性溶剤に
することで、室温においても縮合せず、保存安定化が極めて優れ、経時変質し難い、シラ
ノール基含有オルガノポリシロキサン樹脂の組成物を提供する方法（特許文献２参照）が
開示されている。しかし、特許文献１や特許文献２のように添加剤を添加する方法や溶媒
を変更する方法では、シラノール基含有ポリシロキサン溶液の保存安定性が不十分であり
、他の安定化方法が求められている。
【０００５】
　なお、溶液のゲル化が抑制あるいは防止されたケイ素含有溶液を得ることを目的とし、
アルコキシシランを加水分解や縮合する際の触媒として含水Ｈ型陽イオン交換樹脂を用い
る技術が開示されているが（特許文献３参照）、この特許文献３の方法は、含水Ｈ型陽イ
オン交換樹脂を、アルコキシシランを重縮合する際の触媒として用いるものであり、重縮
合反応が終了した後のシラノール基含有ポリシロキサン溶液を陽イオン交換樹脂によって
処理するものではない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開平９－１３７０６１号公報
【特許文献２】特開平１０－２１８９９５号公報
【特許文献３】特開平３－１２６６１２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の課題は、上述の従来技術の問題点を解決することにあり、シラノール基含有ポ
リシロキサン溶液の保存安定性を顕著に向上させることができるシラノール基含有ポリシ
ロキサン溶液の安定化方法及び安定化シラノール基含有ポリシロキサン溶液の製造方法を
提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者は、上記課題を解決すべく鋭意検討を重ねた結果、シラノール基含有ポリシロ
キサン溶液を、アルコール溶媒の存在下、陽イオン交換樹脂で処理することによって、シ
ラノール基含有ポリシロキサンの分子量の保存安定性を大幅に向上することが出来ること
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を見出し、本発明を完成させた。
【０００９】
　すなわち、本発明は、
　１．シラノール基含有ポリシロキサンを含むシラノール基含有ポリシロキサン溶液を、
アルコール溶媒の存在下、含水率９質量％以下である陽イオン交換樹脂で処理するシラノ
ール基含有ポリシロキサン溶液の安定化方法、
　２．アルコール溶媒が多価アルコールモノエーテル系溶媒である１．に記載のシラノー
ル基含有ポリシロキサン溶液の安定化方法、
　３．アルコール溶媒がプロピレングリコールモノアルキルエーテルである１．に記載の
シラノール基含有ポリシロキサン溶液の安定化方法、
　４．アルコール溶媒がプロピレングリコールモノメチルエーテル及びプロピレングリコ
ールモノエチルエーテルから選択される少なくとも一種である１．に記載のシラノール基
含有ポリシロキサン溶液の安定化方法、
　５．シラノール基含有ポリシロキサンを含むシラノール基含有ポリシロキサン溶液を、
アルコール溶媒の存在下、含水率９質量％以下である陽イオン交換樹脂で処理する工程を
有する安定化シラノール基含有ポリシロキサン溶液の製造方法、
である。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、シラノール基含有ポリシロキサン溶液を、アルコール溶媒の存在下、
陽イオン交換樹脂で処理することによって、シラノール基含有ポリシロキサンの分子量を
安定化し、シラノール基含有ポリシロキサン溶液の保存安定性を大幅に向上することがで
きる。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本発明のシラノール基含有ポリシロキサン溶液の安定化方法は、シラノール基含有ポリ
シロキサンを含むシラノール基含有ポリシロキサン溶液を、アルコール溶媒の存在下、陽
イオン交換樹脂で処理するものである。
【００１２】
　本発明で安定化させる対象であるシラノール基含有ポリシロキサン溶液としては、シラ
ノール基（≡Ｓｉ－ＯＨ）を含有するポリシロキサンの溶液であれば特に制限はない。シ
ラノール基を含有するポリシロキサンとしては、アルコキシ基を有するシロキサン又はシ
ランであるアルコキシシランを１種または２種以上重縮合させたポリシロキサンが挙げら
れる。シラノール基を有するポリシロキサンの具体例としては、例えば、テトラメトキシ
シラン、テトラエトキシシラン、テトラプロポキシシラン、テトラブ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、エチル
トリメトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、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、ブチルトリメトキシシラン、ブチルトリエトキシシラン、ペンチ
ルトリメトキシシラン、ペンチルトリエトキシシラン、ヘプチルトリメトキシシラン、ヘ
プチルトリエトキシシラン、オクチルトリメトキシシラン、オクチルトリエトキシシラン
、ドデシルトリメトキシシラン、ドデシルトリエトキシシラン、ヘキサデシルトリメトキ
シシラン、ヘキサデシルトリエトキシシラン、オクタデシルトリメトキシシラン、オクタ
デシルトリエトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、フェニルトリエトキシシラン
、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、３－イソシアネートプロピル
トリメトキシシラン、３－イソシアネートプロピルトリエトキシシラン、３－アミノプロ
ピルトリメトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシラン、γ－グリシドキシプ
ロピルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、γ－メルカ
プトプロピルトリメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルトリエトキシシラン、３－ア
クリロキシプロピルトリメトキシシラン、３－アクリロキシプロピルトリエトキシシラン
、γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルトリエ
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トキシシラン、γ－ウレイドプロピルトリメトキシシラン、γ－ウレイドプロピルトリエ
トキシシラン等の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、ジフェニルジメトキシシラン、ジフェニルジエトキシシラン、メチルフェニル
ジメトキシシラン、メチルフェニルジエトキシシラン等のジアルコキシシラン、及び、ト
リフルオロプロピルトリメトキシシラン、トリフルオロプロピルトリエトキシシラン、ト
リデカフルオロオクチルトリメトキシシラン、トリデカフルオロオクチルトリエトキシシ
ラン、ヘプタデカフルオロデシルトリメトキシシラン、ヘプタデカフルオロデシルトリエ
トキシシラン等のパーフルオロアルキル基を有するアルコキシシランから選ばれる１種ま
たは２種以上を重合させたポリシロキサンが挙げられる。
【００１３】
　なお、アルコキシシランを重縮合させる際の反応溶媒は特に限定されないが、例えば、
アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン等のケトン類、ジエチルエーテ
ル、テトラヒドロフラン等のエーテル類、メタノール、エタノール、イソプロパノール等
のアルコール類、エチレングリコール、プロピレングリコール等のグリコール類、Ｎ，Ｎ
－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン等のアミド類、ジメチルスルホキ
シドなどの水と任意の割合で相溶する極性溶媒や、水が挙げられる。これらの溶媒は単独
で用いても良く２種類以上組み合わせて用いても良い。
【００１４】
　また、アルコキシシランを重縮合させる際に、重縮合触媒を用いることが好ましい。重
縮合触媒としては、塩酸等の酸触媒が挙げられる。なお、この重縮合触媒は、本発明にお
いては、陽イオン交換樹脂で処理する前に除去されるものである。
【００１５】
　シラノール基含有ポリシロキサン溶液の溶媒としては、上記アルコキシシランを重縮合
させる際の反応溶媒と同じ溶媒や、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート
等が挙げられる。例えば、重縮合の反応溶媒や重縮合反応により生成する溶媒が、目的と
するシラノール基含有ポリシロキサン溶液の溶媒である場合は、重縮合反応により得られ
た溶液そのものをシラノール基含有ポリシロキサン溶液としてもよい。また、引火性など
の溶媒の危険性を考慮して、危険性がより低い溶媒に置換する等、重縮合の反応溶媒や生
成した溶媒を、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート等の重縮合の反応溶
媒や生成する溶媒とは別の溶媒に置換してもよい。
【００１６】
　このようなシラノール基含有ポリシロキサン溶液を陽イオン交換樹脂で処理する際に存
在させるアルコール溶媒としては、例えば、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール
、ｉ－プロパノール、ｎ－ブタノール、ｉ－ブタノール、ｓｅｃ－ブタノール、ｔ－ブタ
ノール、ｎ－ペンタノール、ｉ－ペンタノール、２－メチルブタノール、ｓｅｃ－ペンタ
ノール、ｔ－ペンタノール、３－メトキシブタノール、ｎ－ヘキサノール、２－メチルペ
ンタノール、ｓｅｃ－ヘキサノール、２－エチルブタノール、メチルイソブチルカルビノ
ール、ｓｅｃ－ヘプタノール、３－ヘプタノール、ｎ－オクタノール、２－エチルヘキサ
ノール、ｓｅｃ－オクタノール、ｎ－ノニルアルコール、２，６－ジメチル－４－ヘプタ
ノール、ｎ－デカノール、ｓｅｃ－ウンデシルアルコール、トリメチルノニルアルコール
、ｓｅｃ－テトラデシルアルコール、ｓｅｃ－ヘプタデシルアルコール、フェノール、シ
クロヘキサノール、メチルシクロヘキサノール、３，３，５－トリメチルシクロヘキサノ
ール、ベンジルアルコール、フェニルメチルカルビノール、ジアセトンアルコール、クレ
ゾール、ヒドロキシ酢酸メチル、ヒドロキシ酢酸エチル、２－ヒドロキシプロピオン酸エ
チル、２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオン酸エチル、２－ヒドロキシ－３－メチル酪
酸メチル等のモノアルコール系溶媒、エチレングリコール、プロピレングリコール、１，
３－ブチレングリコール、２，４－ペンタンジオール、２－メチル－２，４－ペンタンジ
オール、２，５－ヘキサンジオール、２，４－ヘプタンジオール、２－エチル－１，３－
ヘキサンジオール、ジエチレングリコール、ジプロピレングリコール、トリエチレングリ
コール、トリプロピレングリコール、グリセリン等の多価アルコール系溶媒、エチレング
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リコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコ
ールモノ－ｎ－ブチルエーテル、エチレングリコールモノ－ｎ－ヘキシルエーテル、エチ
レングリコールモノフェニルエーテル、エチレングリコールモノ－２－エチルブチルエー
テル、ジエチレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノエチルエー
テル、ジエチレングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル、ジエチレングリコールモノ－ｎ
－ヘキシルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコール
モノエチルエーテル、プロピレングリコールモノプロピルエーテル、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メチルエーテル、ジプロピレングリ
コールモノエチルエーテル、ジプロピレングリコールモノプロピルエーテル、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メチルエーテル等の多
価アルコールモノエーテル系溶媒等が挙げられる。特に、多価アルコールモノエーテル系
溶媒等が、シラノール基含有ポリシロキサンの溶解性の点で好ましい。アルコール溶媒は
、１種または２種以上を用いることができる。
【００１７】
　なお、上記アルコール溶媒と共に、本発明の効果を損なわない範囲で、ｎ－ペンタン、
ｉ－ペンタン、ｎ－ヘキサン、ｉ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン、ｉ－ヘプタン、２，２，４
－トリメチルペンタン、ｎ－オクタン、ｉ－オクタン、シクロヘキサン、メチルシクロヘ
キサン等の脂肪族炭化水素系溶媒、ベンゼン、トルエン、キシレン、エチルベンゼン、ト
リメチルベンゼン、メチルエチルベンゼン、ｎ－プロピルベンセン、ｉ－プロピルベンセ
ン、ジエチルベンゼン、ｉ－ブチルベンゼン、トリエチルベンゼン、ジ－ｉ－プロピルベ
ンセン、ｎ－アミルナフタレン、トリメチルベンゼン等の芳香族炭化水素系溶媒、アセト
ン、メチルエチルケトン、メチル－ｎ－プロピルケトン、メチル－ｎ－ブチルケトン、ジ
エチルケトン、メチル－ｉ－ブチルケトン、メチル－ｎ－ペンチルケトン、エチル－ｎ－
ブチルケトン、メチル－ｎ－ヘキシルケトン、ジ－ｉ－ブチルケトン、トリメチルノナノ
ン、シクロペンタノン、シクロヘキサノン、メチルシクロヘキサノン、２，４－ペンタン
ジオン、アセトニルアセトン、ジアセトンアルコール、アセトフェノン、フェンチョン（
ＦＥＮＣＨＯＮＥ）等のケトン系溶媒、エチルエーテル、ｉ－プロピルエーテル、ｎ－ブ
チルエーテル、ｎ－ヘキシルエーテル、２－エチルヘキシルエーテル、エチレンオキシド
、１，２－プロピレンオキシド、ジオキソラン、４－メチルジオキソラン、ジオキサン、
ジメチルジオキサン、エチレングリコールジエチルエーテル、エチレングリコールジブチ
ルエーテル、ジエチレングリコールジメチルエーテル、ジエチレングリコールジエチルエ
ーテル、ジエチレングリコールジプロピルエーテル、ジエチレングリコールジ－ｎ－ブチ
ルエーテル、プロピレングリコールジメチルエーテル、プロピレングリコールジエチルエ
ーテル、プロピレングリコールジプロピルエーテル、ジエチレングリコールジブチルエー
テル、エトキシトリグリコール、テトラエチレングリコールジ－ｎ－ブチルエーテル、テ
トラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン等のエーテル系溶媒、ジエチルカーボ
ネート、ギ酸メチル、ギ酸エチル、ギ酸プロピル、ギ酸イソプロピル、ギ酸ブチル、ギ酸
イソブチル、ギ酸アミル、ギ酸イソアミル、酢酸メチル、酢酸エチル、γ－ブチロラクト
ン、γ－バレロラクトン、酢酸ｎ－プロピル、酢酸ｉ－プロピル、酢酸ｎ－ブチル、酢酸
ｉ－ブチル、酢酸ｓｅｃ－ブチル、酢酸ｎ－ペンチル、酢酸イソペンチル、酢酸ｓｅｃ－
ペンチル、酢酸３－メトキシブチル、酢酸ヘキシル、酢酸メチルペンチル、酢酸２－エチ
ルブチル、酢酸２－エチルヘキシル、酢酸ベンジル、酢酸シクロヘキシル、酢酸メチルシ
クロヘキシル、酢酸ｎ－ノニル、アセト酢酸メチル、アセト酢酸エチル、酢酸エチレング
リコールモノメチルエーテル、酢酸エチレングリコールモノエチルエーテル、酢酸ジエチ
レングリコールモノメチルエーテル、酢酸ジエチレングリコールモノエチルエーテル、酢
酸ジエチレングリコールモノ－ｎ－ブチルエーテル、酢酸プロピレングリコールモノメチ
ルエーテル、酢酸プロピレングリコールモノエチルエーテル、酢酸プロピレングリコール
モノプロピルエーテル、酢酸プロピレングリコールモノブチルエーテル、酢酸ジプロピレ
ングリコールモノメチルエーテル、酢酸ジプロピレングリコールモノエチルエーテル、ジ
酢酸グリコール、酢酸メトキシトリグリコール、プロピオン酸エチル、プロピオン酸ｎ－
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ブチル、プロピオン酸メチル、プロピオン酸エチル、プロピオン酸プロピル、プロピオン
酸イソプロピル、プロピオン酸ブチル、プロピオン酸イソブチル、プロピオン酸ｉ－アミ
ル、酪酸メチル、酪酸エチル、酪酸ブチル、酪酸イソブチル、シュウ酸ジエチル、シュウ
酸ジ－ｎ－ブチル、乳酸メチル、乳酸エチル、乳酸ｎ－プロピル、乳酸イソプロピル、乳
酸ｎ－ブチル、乳酸イソブチル、乳酸ｎ－アミル、マロン酸ジエチル、フタル酸ジメチル
、フタル酸ジエチル等のエステル系溶媒、Ｎ－メチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホ
ルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルホルムアミド、アセトアミド、Ｎ－メチルアセトアミド、
Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルプロピオンアミド、Ｎ－メチルピロリドン等
の含窒素系溶媒、硫化ジメチル、硫化ジエチル、チオフェン、テトラヒドロチオフェン、
ジメチルスルホキシド、スルホラン、１，３－プロパンスルトン等の含硫黄系溶媒や、水
等を１種又は２種以上用いてもよい。
【００１８】
　このようなアルコール溶媒は、陽イオン交換樹脂による処理の前または同時に、シラノ
ール基含有ポリシロキサン溶液に添加すればよい。または、このようなアルコール溶媒で
、シラノール基含有ポリシロキサン溶液の溶媒を置換してもよい。
【００１９】
　なお、シラノール基含有ポリシロキサン溶液の溶媒がアルコール溶媒の場合は、陽イオ
ン交換樹脂による処理の対象であるシラノール基含有ポリシロキサン溶液にあらためてア
ルコール溶媒を添加しなくてもよく、そのまま陽イオン交換樹脂による処理に供するよう
にしてもよいが、勿論、シラノール基含有ポリシロキサン溶液にさらにアルコール溶媒を
添加してもよい。シラノール基含有ポリシロキサン溶液の溶媒と、シラノール基含有ポリ
シロキサン溶液を陽イオン交換樹脂で処理する際に存在させるアルコール溶媒との比は特
に限定されないが、例えば、質量比で、シラノール基含有ポリシロキサン溶液の溶媒：シ
ラノール基含有ポリシロキサン溶液を陽イオン交換樹脂で処理する際に存在させるアルコ
ール溶媒＝１：１～９９程度とすればよい。
【００２０】
　次に、このようにして調製された溶液を、陽イオン交換樹脂で処理する。このように、
シラノール基含有ポリシロキサン溶液をアルコール溶媒の存在下において陽イオン交換樹
脂で処理することにより、アルコール溶媒の存在下で陽イオン交換樹脂によって処理しな
い場合と比較して、シラノール基含有ポリシロキサンの分子量の変化を抑制することがで
き、シラノール基含有ポリシロキサン溶液を顕著に安定化することができる。本発明の安
定化方法によりシラノール基含有ポリシロキサン溶液を顕著に安定化することができる理
由は詳しくは不明であるが、陽イオン交換樹脂が、シラノール基含有ポリシロキサンの活
性部位であるシラノール部位のアルコール溶媒によるキャッピングの触媒となっているた
めと推測される。なお、シラノール基含有ポリシロキサン溶液をアルコールの存在下で陰
イオン交換樹脂により処理しても、シラノール基含有ポリシロキサンを本発明のように安
定化させることはできない。
【００２１】
　陽イオン交換樹脂としては、特に制限はなく、強酸性陽イオン交換樹脂でも、弱酸性陽
イオン交換樹脂でもよい。通常用いられているもの、例えば市販品の水素型陽イオン交換
樹脂、具体的には、例えばＡｍｂｅｒｌｉｓｔ（オルガノ株式会社　登録商標）、ダイヤ
イオン（三菱化学株式会社　登録商標）、Ｍｏｎｏｓｐｈｅｒｅ（ダウ・ケミカル社　登
録商標）等を用いることができる。ただし、陽イオン交換樹脂の含水率は、低い、例えば
９質量％以下であることが好ましく、さらに好ましくは７質量％以下である。陽イオン交
換樹脂の含水率が高いと、安定なアルコキシシランから不安定なシラノール側に平衡が偏
るためか、シラノール基含有ポリシロキサンの分子量が変化しやすくなり、シラノール基
含有ポリシロキサン溶液の安定化の効果が小さくなるためである。含水率が低い陽イオン
交換樹脂は、例えば、含水の陽イオン交換樹脂を、陽イオン交換樹脂による処理の際に存
在させるアルコール溶媒等のアルコールで洗浄することにより、得ることができる。
【００２２】
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　シラノール基含有ポリシロキサン溶液を、陽イオン交換樹脂で処理する方法としては、
シラノール基含有ポリシロキサン溶液を、陽イオン交換樹脂を充填したカラム内に流通さ
せる方法や、陽イオン交換樹脂をシラノール基含有ポリシロキサン溶液に添加して攪拌す
る方法等が挙げられる。その場合、陽イオン交換樹脂は処理後に濾過等で取り除く。
【００２３】
　陽イオン交換樹脂の量としては、シラノール含有ポリシロキサン１００質量部に対して
、５質量部～８０質量部が好ましく、１０質量部～５０質量部が更に好ましい。
【００２４】
　また、アルコール溶媒の存在量は、シラノール含有ポリシロキサン１質量部に対して、
１～９９質量部であることが好ましい。
【００２５】
　また、陽イオン交換樹脂で処理する際の温度としては、０℃～５０℃が好ましく、５℃
～２５℃がより好ましい。
【００２６】
　陽イオン交換樹脂で処理する際の時間としては、５分～２４時間が好ましく、１時間～
１０時間がより好ましい。
【００２７】
　ここで、特許文献３の実施例において、アルコキシシランを重縮合する際の触媒として
含水Ｈ型陽イオン交換樹脂を用い、アルコキシシランの溶液に含水Ｈ型陽イオン交換樹脂
を添加した後、２～７日間放置している。しかしながら、特許文献３においては、アルコ
キシシラン（単量体）の重縮合反応の時に含水Ｈ型陽イオン交換樹脂が存在し、この含水
Ｈ型陽イオン交換樹脂は基本的にアルコキシシランの重縮合反応の触媒として働くもので
あり、製造されるアルコキシシランの重合体（ポリシロキサン）の分子量は変化し続ける
と思われる。一方、本発明においては、陽イオン交換樹脂で処理する対象はシラノール基
含有ポリシロキサン、すなわち、重縮合を完了させて重合体にした後のものである。した
がって、特許文献３は、本発明のように、シラノール基を有するポリシロキサン溶液を陽
イオン交換樹脂により処理するものではなく、また、特許文献３の実施例に記載された２
～７日間の放置によって本発明と同様の現象が生じているものでもない。なお、特許文献
３は、ゲル化の有無によって安定化していることを示しているが、ゲル化が無いからとい
ってポリシロキサンの分子量が安定化されているとは限らない。
【００２８】
　また、特許文献３においては、特許文献３の実施例に示すように含水率が高いイオン交
換樹脂が必須である。これは、特許文献３が原料のアルコキシシランモノマーを加水分解
して重縮合させる必要があるためである。一方、本発明においては、上述したように、縮
合反応させた後の重合体であるシラノール基含有ポリシロキサンに対して陽イオン交換樹
脂によって処理させるため、水を入れる必要は無く、ほとんど水を含まない陽イオン交換
樹脂を用いることができるものである。
【００２９】
　このように、シラノール基含有ポリシロキサン溶液を、アルコール溶媒の存在下、陽イ
オン交換樹脂で処理することにより、シラノール基含有ポリシロキサンの分子量の変化が
抑制され保存安定性が良好になったシラノール基含有ポリシロキサン溶液、すなわち、安
定化シラノール基含有ポリシロキサン溶液が製造される。このような安定化シラノール基
含有ポリシロキサン溶液は、長期間経過後も分子量がほとんど変化しないため、貯蔵また
は移送した後も、好適に使用することができる。
【実施例】
【００３０】
　以下に実施例を挙げ、本発明を具体的に説明するが、本発明の解釈はこれらに限定され
るものではないことはもちろんである。
【００３１】
　（実施例１～４及び比較例１）
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　３０００ｍＬの四つ口フラスコに、テトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）６０１．５ｇ（
２８８７ｍｍｏｌ）、メチルトリエトキシシラン（ＭＴＥＯＳ）２７３．６ｇ（１３３３
ｍｍｏｌ）、フェニルトリメトキシシラン（ＰｈＴＭＯＳ）４４．１ｇ（２２２ｍｍｏｌ
）及びアセトン１３２４ｇを仕込み、羽根攪拌下に１０℃に冷却し、０．０１Ｎ塩酸２９
２．２ｇを１０～２０℃で２０分かけて滴下し、６２℃まで昇温、４時間攪拌した。この
溶液に、ＰＧＭＥＡ（プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート）１７６６ｇ
を添加しながら４０～６０℃にて減圧濃縮することで、アセトン、塩化水素、水、エタノ
ール、メタノールからＰＧＭＥＡへの置換を行い、８０６．３ｇのシラノール基含有ポリ
シロキサンのＰＧＭＥＡ溶液を得た。また、この置換により、重縮合触媒である塩酸も除
去される。このシラノール基含有ポリシロキサンのＰＧＭＥＡ溶液をＰＧＭＥ（プロピレ
ングリコールモノメチルエーテル）１０２１．３ｇで希釈することによって、シラノール
基含有ポリシロキサンのＰＧＭＥ／ＰＧＭＥＡ溶液を得た。なお、このシラノール基含有
ポリシロキサンのＰＧＭＥ／ＰＧＭＥＡ溶液を比較例１のポリマー溶液とした。
【００３２】
　次に、シラノール基含有ポリシロキサンのＰＧＭＥ／ＰＧＭＥＡ溶液を、下記の表１の
条件にて、陽イオン交換樹脂で処理した。なお、陽イオン交換樹脂は、ＰＧＭＥにて洗浄
して含水率を７質量％にしたものを、シラノール基含有ポリシロキサンのＰＧＭＥ／ＰＧ
ＭＥＡ溶液に対して２０質量％となる量使用した。また、陽イオン交換樹脂での処理は、
陽イオン交換樹脂をシラノール基含有ポリシロキサンのＰＧＭＥ／ＰＧＭＥＡ溶液に投入
して４時間撹拌する処理とした。その後、陽イオン交換樹脂を濾過によって除去して、実
施例１～４の各ポリマー溶液（安定化シラノール基含有ポリシロキサン溶液）を得た。
【００３３】
　得られた実施例１～４及び比較例１の各ポリマー溶液を室温（２３℃）で７日間保存し
、ポリマー溶液製造直後（表中「０日後と記載」）及び７日間経過後（表中「７日後」と
記載）におけるシラノール基含有ポリシロキサンの分子量を測定した。結果を表１に示す
。また、０日後に対する７日後の分子量の増加率も表１に示す。
【００３４】
【表１】

【００３５】
　（実施例５及び比較例２）
　１０００ｍＬの四つ口フラスコに、テトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）１８５．１ｇ（
８８８．４ｍｍｏｌ）及びアセトン２６４．９ｇを仕込み、羽根攪拌下に１０℃に冷却し
、０．０１Ｎ塩酸５８．４３ｇを１０～２０℃で２０分かけて滴下し、６２℃まで昇温、
４時間攪拌した。この溶液に、ＰＧＭＥＡ３５３．３ｇを添加しながら４０～６０℃にて
減圧濃縮することで、アセトン、塩化水素、水、エタノールからＰＧＭＥＡへの置換を行
い、１５９．４ｇのシラノール基含有ポリシロキサンのＰＧＭＥＡ溶液を得た。また、こ
の置換により、重縮合触媒である塩酸も除去される。このシラノール基含有ポリシロキサ
ンのＰＧＭＥＡ溶液をＰＧＭＥ１９７．３ｇで希釈することによって、シラノール基含有
ポリシロキサンのＰＧＭＥ／ＰＧＭＥＡ溶液を得た。なお、このシラノール基含有ポリシ
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ロキサンのＰＧＭＥ／ＰＧＭＥＡ溶液を比較例２のポリマー溶液とした。
【００３６】
　次に、シラノール基含有ポリシロキサンのＰＧＭＥ／ＰＧＭＥＡ溶液を、下記の表２の
条件にて、陽イオン交換樹脂で処理した。なお、陽イオン交換樹脂は、ＰＧＭＥにて洗浄
して含水率を７質量％にしたものを、シラノール基含有ポリシロキサンのＰＧＭＥ／ＰＧ
ＭＥＡ溶液に対して２０質量％となる量使用した。また、陽イオン交換樹脂での処理は、
陽イオン交換樹脂をシラノール基含有ポリシロキサンのＰＧＭＥ／ＰＧＭＥＡ溶液に投入
して４時間撹拌する処理とした。その後、陽イオン交換樹脂を濾過によって除去して、実
施例５のポリマー溶液（安定化シラノール基含有ポリシロキサン溶液）を得た。
【００３７】
　得られた実施例５及び比較例２の各ポリマー溶液を室温（２３℃）で６日間保存し、ポ
リマー溶液製造直後（表中「０日後と記載」）、２日間経過後（表中「２日後」と記載）
及び６日間経過後（表中「６日後」と記載）におけるシラノール基含有ポリシロキサンの
分子量を測定した。結果を表２に示す。また、０日後に対する６日後の分子量の増加率も
表２に示す。
【００３８】
【表２】

【００３９】
　（実施例６及び比較例３）
　１０００ｍＬの四つ口フラスコに、テトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）１２９．６ｇ（
６２１．９ｍｍｏｌ）、メチルトリエトキシシラン（ＭＴＥＯＳ）３９．６ｇ（２２２．
１ｍｍｏｌ）、フェニルトリメトキシシラン（ＰｈＴＭＯＳ）８．６４ｇ（４３．５ｍｍ
ｏｌ）、Ｎ－（３－（トリエトキシシリル）プロピル）ベンゼンスルホンアミド０．３２
ｇ（０．８９ｍｍｏｌ）及びアセトン２６７．２ｇを仕込み、羽根攪拌下に１０℃に冷却
し、０．０１Ｎ塩酸５９．２３ｇを１０～２０℃で２０分かけて滴下し、６２℃まで昇温
、４時間攪拌した。この溶液に、ＰＧＭＥＡ３５６．２ｇを添加しながら４０～６０℃に
て減圧濃縮することで、アセトン、塩化水素、水、エタノールからＰＧＭＥＡへの置換を
行い、１６０．４ｇのシラノール基含有ポリシロキサンのＰＧＭＥＡ溶液を得た。また、
この置換により、重縮合触媒である塩酸も除去される。このシラノール基含有ポリシロキ
サンのＰＧＭＥＡ溶液をＰＧＥＥ（プロピレングリコールモノエチルエーテル）３６７．
３ｇで希釈することによって、シラノール基含有ポリシロキサンのＰＧＥＥ／ＰＧＭＥＡ
溶液を得た。なお、このシラノール基含有ポリシロキサンのＰＧＥＥ／ＰＧＭＥＡ溶液を
比較例３のポリマー溶液とした。
【００４０】
　次に、シラノール基含有ポリシロキサンのＰＧＥＥ／ＰＧＭＥＡ溶液を、下記の表３の
条件にて、陽イオン交換樹脂で処理した。なお、陽イオン交換樹脂は、ＰＧＭＥにて洗浄
して含水率を７質量％にしたものを、シラノール基含有ポリシロキサンのＰＧＥＥ／ＰＧ
ＭＥＡ溶液に対して２０質量％となる量使用した。また、陽イオン交換樹脂での処理は、
陽イオン交換樹脂をシラノール基含有ポリシロキサンのＰＧＥＥ／ＰＧＭＥＡ溶液に投入
して４時間撹拌する処理とした。その後、陽イオン交換樹脂を濾過によって除去して、実
施例６のポリマー溶液（安定化シラノール基含有ポリシロキサン溶液）を得た。
【００４１】
　得られた実施例６及び比較例３の各ポリマー溶液を室温（２３℃）で６日間保存し、ポ
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リマー溶液製造直後（表中「０日後と記載」）及び６日間経過後（表中「６日後」と記載
）におけるシラノール基含有ポリシロキサンの分子量を測定した。結果を表３に示す。ま
た、０日後に対する６日後の分子量の増加率も表３に示す。
【００４２】
【表３】

【００４３】
　表１～３に示すように、シラノール基含有ポリシロキサンをアルコール溶媒の存在下で
、陽イオン交換樹脂で処理した実施例１～６は、それぞれ７日間または６日間放置しても
、シラノール基含有ポリシロキサンの分子量がほとんど変化しなかった。一方、陽イオン
交換樹脂で処理しなかった比較例１～３は、実施例１～６と比較して、大幅に分子量が増
加しており、安定したポリマー溶液が得られないことが確認された。
【産業上の利用可能性】
【００４４】
　本発明によれば、反射防止膜等として有用なシラノール基含有ポリシロキサン溶液の保
存安定性を著しく向上させることが可能となるため、工業的に有用である。
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