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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　固体の水酸化カリウム成分と式（Ｒ２

２ＳｉＯ）ｎ｛式中のｎは３～２０の整数であり
、Ｒ２は水素原子又は独立に選択した炭素数が１～８の置換又は非置換の一価の炭化水素
基である｝によって示されるポリオルガノシロキサン成分との混合物を、９０℃～１５０
℃の温度で水と共沸混合物を生成する有機溶媒の共存下で反応させて、カリウム・シラノ
レートを生成することからなることを特徴とするカリウム・シラノレートの製造法。
【請求項２】
　前記有機溶媒が前記水酸化カリウム成分とポリオルガノシロキサン成分との混合物を１
０～４０重量％含み、前記共沸混合物が９０℃～１２０℃の範囲内の沸点を有することを
特徴とする請求項１記載の製造法。
【請求項３】
　さらに、前記カリウム・シラノレートから前記有機溶媒を８０℃～１５０℃の温度でス
トリッピングすることからなることを特徴とする請求項１記載の製造法。

【発明の詳細な説明】
【産業上の利用分野】
【０００１】
本発明は、固体水酸化カリウム成分とポリオルガノシロキサン成分の混合物を９０℃～１
５０℃の温度で水と共沸混合物を生成する有機溶媒の共存下で反応させて、カリウム・シ
ラノレートを生成することからなるカリウム・シラノレートの製造法である。
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【従来の技術】
【０００２】
米国特許第３，６４１，０９０号は、ヘキサメチルホスホルアミドとアルカリ金属シラノ
レートを接触させることによって作ったヘキサメチルホスホルアミド錯体の製造法を教示
している。そのヘキサメチルホスホルアミド錯体は、ポリオルガノシロキサン及びポリオ
ルガノシロキサン・ブロック共重合体の重合開始剤として有用である。該特許は、固体水
酸化物を使用したカリウム・シラノレートの製造を教示していない。前記特許の方法にお
いて、反応を完了させ、相分離、低保存性、高分岐及び性質の変動を最少にするために、
多量の水を除去しなければならない。水及び残留溶媒は、典型的に蒸留及び高温ストリッ
ピングによって反応から除去される。しかしながら、これらの条件下でのバッチ時間は約
２４時間であって、蒸留及び高温ストリッピング中の長時間の高温はＣ－Ｓｉ結合の過剰
開裂の原因となり、最終製品の相分離、低保存性、高分岐及び性質の変動をもたらす。
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
本発明者らは、固体の水酸化カリウムでのカリウム・シラノレートの調製は、上記課題を
もたらすと考えられる高温での多量の水除去の必要を除去することを発見した。別の利点
は、カリウム・シラノレートの調製時間を２４時間から約１２時間に短縮できることであ
る。別の利点は、従来の蒸留法より低温での共沸混合物の蒸留によってカリウム・シラノ
レートから水を除去できることである。別の利点は、残留の水及び溶媒は、従来のストリ
ッピング法よりも低温及び短時間で分離できることである。さらに、本発明の別の利点は
、既知のシラノレート調製品の相分離問題を伴うことなく、カリウム・シラノレートを長
時間貯蔵できることである。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
本発明は、固体水酸化カリウム成分と式Ｒ１Ｒ２

２ＳｉＯ（Ｒ２
２ＳｉＯ）ｍＲ３又は（

Ｒ２
２ＳｉＯ）ｎ［式中のｍは１～１０００の整数であり、ｎは３～２０の整数であり、

Ｒ１はヒドロキシル又は炭素原子数が１～８のアルコキシ基であり、Ｒ２は水素原子又は
独立に選択した炭素原子数が１～８の置換又は非置換一価の炭化水素基であり、Ｒ３は水
素原子又は炭素原子数が１～８の炭化水素基である］によって示されるポリオルガノシロ
キサン成分との混合物を９０℃～１５０℃の温度で水と共沸混合物を生成する有機溶媒の
共存下で反応させて、カリウム・シラノレートを生成することからなるカリウム・シラノ
ラートの製造法である。
【０００５】
固体水酸化カリウム成分とポリオルガノシロキサン成分との混合物を水と共沸混合物を生
成する有機溶媒の共存下での反応は、平衡化タイプの反応を行うのに適当な標準の反応器
で行う。
【０００６】
本発明に有用であることがわかった水酸化カリウムは水溶液よりむしろ固体である。固体
の水酸化カリウムはペレット、フレーク又は削り屑（それらは全て市販されている）の形
態にできる。本法の固体水酸化カリウムの使用により、安定なカリウム・シラノレートを
得るための多量の水の除去が省ける。固体水酸化カリウムは完全に乾燥状態が望ましいが
、一般に１５重量％までの水分を含有する。１５重量％以上の水分を含有する固体水酸化
カリウムも使用できるが、反応により多くの水が添加され、余分な水を除去するために高
温でより長い蒸留時間を要するから望ましくない。
【０００７】
本法は水と共沸混合物を形成する有機溶媒の共存下で行なうことによって、従来の蒸留法
で用いる温度より低温で水を除去できる。その有機溶媒は、水酸化カリウムとポリオルガ
ノシロキサンからなる混合物１０～４０重量％からなり、その共沸混合物が９０℃～１２
０℃の沸点をもつことが望ましい。有機溶媒が、水酸化カリウムとポリオルガノシロキサ
ンからなる混合物２０～３０重量％からなるのが最適である。
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【０００８】
本法に有用な有機溶媒は、水と共沸混合物を形成し、共沸混合物から水を除去できる溶媒
である。本法に有用な有機溶媒の例はシクロヘキサン、トルエン、キシレン、ジエチルエ
ーテル、ベンゼン、ブタノール及びメタノールである。好適な有機溶媒は、水酸化カリウ
ムとポリオルガノシロキサンからなる混合物１０～４０重量％濃度のシクロヘキサンであ
る。最適のシクロヘキサン濃度は水酸化カリウムとポリオルガノシロキサンからなる混合
物２５～３５重量％である。共沸混合物の蒸留により水を除去する温度又は水の除去速度
を制御するために、特定の有機溶媒及び濃度を選ぶこともできる。
【０００９】
本発明に有用なポリオルガノシロキサンは、環状、線状又は環状と線状の混合体である。
環状ポリオルガノシロキサンは、式（Ｒ２

２ＳｉＯ）ｎ［式中のｎは３～２０の整数であ
り、Ｒ２は水素原子又は独立に選択した炭素原子数が１～８の置換又は非置換の一価の炭
化水素基である］を有する。Ｒ２は、例えば、メチル、エチル、及びプロピルのようなア
ルキル基：シクロヘキシル及びシクロペンチルのようシクロアルキル基；ヒニル及びアリ
ルのようなアルケニル基；フェニル及びジフェニルのようなアリール基；トリル及びキシ
リルのようなアルカリ－ル；ベンジル及びフェニルエチルのようなアラルキル基；３、３
、３－シリフルオロプロピル及び４－クロロブチルのようなハロゲン化アルキル基及びク
ロロフェニル及びジブロモフェニルのようなハロゲン化アリール基である。本法に有用な
環状ポリオルガノシロキサンの例は、ヘキサメチルシクロトリシロキサン、オクタメチル
シクロテトラシロキサン、ヘプタメチルシクロテトラシロキサン、ヘキサエチルシクロト
リシロキサン及びオクタエチルシクロテトラシロキサンである。本法に使用するのに最適
の環状ポリオルガノシロキサンはオクタメチルシクロテトラシロキサンである。
【００１０】
本法に有用な線状ポリオルガノシロキサンは、式Ｒ１Ｒ２

２ＳｉＯ（Ｒ２
２ＳｉＯ）ｍＲ

３又は（Ｒ２
２ＳｉＯ）ｎ［式中のｍ、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、前記の通りである］で記

載される。その線状ポリオルガノシロキサンは、例えば、ヘキサメチルジシロキサン、ヘ
キサエチルジシロキサン、ペンタメチルジシロキサン及びヘプタメチルトリシロキサンで
ある。好適な線状ポリオルガノシロキサンはヘキサメチルジシロキサンである。
【００１１】
固体水酸化カリウムとポリオルガノシロキサンのモル比は、典型的に４：１である。その
モル比が３：１の場合が望ましく、２：１が最適である。
【００１２】
水と共沸混合物を形成する有機溶媒の共存下での固体水酸化カリウムとポリオルガノシロ
キサンからなる混合物は、９０～１５０℃の温度に加熱して水酸化カリウムとポリオルガ
ノシロキサンとの反応を促進してカリウム・シラノレートを生成する。水と共沸混合物を
形成する有機溶媒の共存下で、混合物は１１０～１３０℃の温度に加熱することか望まし
い。その反応は、窒素のような不活性ガス雰囲気で行って、混合物が雰囲気から水分を吸
収するのを防止することが望ましい。
【００１３】
カリウム・シラノレートの回収法は重要ではない、例えば、カリウム・シラノレートは反
応器又はケトルから排出又は注出される。好適な実施態様において、水はカリウム・シラ
ノレートから共沸混合物の蒸留によって除去される。９０～１５０℃の範囲内の温度で水
と共沸混合物を形成する有機溶媒を使用する。それによって、混合物から水が除去されて
、有機溶媒は凝縮して混合物に戻される。共沸混合物の蒸留は水が除去されるまで続ける
。その共沸混合物の蒸留は９５℃～１２５℃、好適には１００℃～１２０℃、最適には１
００℃～１１０℃の温度範囲内で４～５時間行うことが望ましい。
【００１４】
ストリッピングが必要な場合には、カリウム・シラノレートから残留有機溶媒及び有機溶
媒に含まれる水を除去する。ストリッピングの方法は重要ではなく、例えば、容器溶媒は
蒸留によって除去する。有機溶媒は、８０℃～１５０℃の温度て大気圧下、窒素ブランケ
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ｋＰａ（１００Ｈｇ）の圧力で有機溶媒を除去するのがさらに望ましい。好適なストリッ
ピング・パラメータ－は９０℃～１００℃の温度及び５．３２ｋＰａ（４０Ｈｇ）の圧力
である。
次の実施例は本発明を説明するために提供する。
【実施例】
【００１５】
実施例１
　固体水酸化カリウムを使用してカリウム・シラノレートの調製を評価した。機械的かき
まぜ機、加熱マントル及び凝縮機を備えたフラスコ中のシクロヘキサン（６９ｇ）にオク
タメチルシクロテトラシロキサン（２００ｇ、０，６８モル）を溶解させた。固体水酸化
カリウムのペレット（９．９ｇ）をそのフラスコに窒素パージ及び適度の撹拌下で添加し
た。その混合物を１１０℃の温度に加熱し共沸蒸留によって水を除去し、蒸留を４～５時
間続けた。共沸蒸留の終端での混合物の温度は１２０℃であった。共沸蒸留によってフラ
スコから合計２．５ｇの水が除去された。１５０℃、５．３２ｋＰａ（４０ｍｍＨｇ）で
１時間の蒸留によって生成物からシクロヘキサンと水が除去された。得られた生成物は透
明で、粘性のカリウム・シラノレートであった。そのカリウム・シラノレートは、ガスク
ロマトグラフィーを使用して分析し、８００ｐｐｍの分岐度を有することがわかった。
【００１６】
　比較例
　水性水酸化カリウムを使用してカリウム・シラノレートの調製を評価した。機械的かき
まぜ機、加熱マントル及び凝縮機を備えたフラスコ中のシクロヘキサン（６９ｇ）にオク
タメチルシクロテトラシロキサン（２００ｇ、０，６８モル）を溶解させた。次に水に４
５重量％のＫＯＨからなる（９．９ｇＫＯＨ，０，１８モル）水性水酸化カリウムの溶液
（２２ｇ）をそのフラスコに１．５時間かけて添加した。その混合物を約９５℃の温度に
加熱し共沸蒸留によって水を除去し、蒸留を１２時間続けた。共沸蒸留の終端での混合物
の温度は１２５℃であった。１２時間の間に共沸蒸留によってフラスコから合計１２．６
ｇの水が除去された。表１に１時間毎に除去された水の量及び除去された水の％を示す。
１５０℃、大気圧下で９時間の蒸留によって生成物からシクロヘキサンを除去した。得ら
れた生成物は透明で、粘性のカリウム・シラノレートであった。そのカリウム・シラノレ
ートは、ガスクロマトグラフィーを使用して分析し、９５５０ｐｐｍの分岐度を有するこ
とがわかった。数日以内にそのカリウム・シラノレートは濁ってきて、３相にはっきり分
離した。
【００１７】
【表１】
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