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シリコーンオイルは2官能性のジクロロジメチ

ルシラン(MeZSiCl2)を加水分解後､重合するこ

とによって得られる直線状のポリマー (図1)杏

主体とし､シリコーンゴムあるいは樹脂はその一

部を架橋した構造をもっている｡
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図1.ポリシロキサン

一万､3官能性の トリクロロメチルシラン(Me

SiCJ,)を同様の方法で加分解､重合すると複雑

な3次元構造をもっ不溶性のポリマーを生成する｡

しかし､J.F.BrownJr.は3官能性の トリク

ロロフェニルシラン(PhSjCJ,)を加水分解後､ ト

ルエン中アルカリ触媒の存在下で平衡反応をおこ

ない､生成する水を除去することによって トルエ

ンに不溶の8個(T8)(図2)〔あるいは12個(T12)〕

のケイ素を含むシロキサン化合物を主体とするオ

リゴマー､および トルエンに可溶なポリマー(Mw

=2･6×104)書が生成することを兄いだした】)(こ

れらの化合物は総称 してシルセスキオキサンと呼

ばれる)｡また､このポリマーを250℃に加熱する

とさらに高分子量のポリマー(Mw=4×106)叫に

誘導できることもあわせて兄いだした｡こうして

得たポリマーはその分子量が大きな値であるにも

かかわらずベンゼン､ トルエン､テ トラヒドロフ

ラン等の有機溶媒に容易に溶けることから､ラン

追試により得たポリマーのGelPermeation

Cromatography(GPC)による分子量の測定

値はMw=1×101(ポリスチレン基準)

ダムな3次元構造ではなく､ラダー構造 (図3)杏

持つものと推定された｡

このポリマーは耐熱性に優れてはいるが､きわ

めて脆い性質であるため現在のところ実用化はさ

れていない｡
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図2.シルセスキオキサン(T8)
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図3.シルセスキオキサン(ラダーポリマー)

なお､メチル基等フェニル基以外の置換基を導

入 したシルセスキオキサン類の合成とそれらの

=追試により得たポリマーのGPCによる測定値

はMw=3.5×105 (ポリスチレン基準)
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フォトレジストへの応用が検討され2)､また､T8

タイプの化合物の合成および性質についても検討

がなされている3)0

そこで､我々はフェニル基上に置換基を導入する

ことによってポリマーの脆い性質を改善できるので

はないかと考え､以下合成法について検討した｡置

換基として､ポリマーに柔軟性を与えることを目指

して､フェニル基の4位に直鎖アルキル基を導入こ

ととした｡その合成経路をSchemelに示す｡

PhP 1)a-BllLi

只CE'Br l'lPhlP◆CE.R】E)r- う

2)p-Br-C.H.CHO

RCH=CH-二･-Br1)NaZ)H./bra･OEt,2)CtI.CH,C(泊H
氏(- ◎ B意 R(CHI,2◎ siCll

R;C2tIt(坐 ).C3nl(王室).C,Xl■(Lc)

Scheme1

こうして得たクロロシラン誘導体を加水分解後､

触媒量の水酸化カリウムの存在下 トルエン中で加

熱還流し､ディーンシュクークを用いて水を留去

しながら重合した(Scheme2)｡反応終了後､溶

媒を留去し､生成物を多量のメタノール中に投入

し再沈法により精製した｡こうして得たシルセス

キオキサン (28′2b.26)の収率をTablelに示す｡

CR2CK2氏

1)Flo

2)XOH/tolue ne

1a.1b.lc

l

-Si-0-
i
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l

-Si-0-

+ T-

reflux CHとCIt2氏

R=C2HS(坐).C3H.(壁).CIHIS(坐)

Scheme2

Table1 4位に置換基を有するシルセスキオキ

サンの合成

シルセスキオキサン 2a 2b 2C

収率(%) 58 50 63

シルセスキオキサン2%,坐 .および+Lcの外観は､無

置換のフェニルシルセスキオキサンが白色粉末を

与えるのに対して､それぞれ固体､シロップ状およ

びオイル状であった｡得られたシルセスキオキサ

ンのIRスペクトルでは､生 ′31の場合ラダー構

造をもつシルセスキオキサンの特異吸収1)が1040

-1160cmーlに2本観察された｡しかし21の場合に

は1126cm11に一本の吸収が観察されたのみであっ

た｡さらに､これらのシルセスキオキサンをGPC

によって分析したところ28.2bの場合には､フェ

ニル置換のラダーポリマーと同様のパターンの

チャー トが得られた｡しかし､ポリスチレン換算

の分子量はフェニル置換ラダーポリマーの分子量

よりも低いことが分かった(Mw=0･7×104)｡一

方､互生の場合は低分子量の領域に分散度1.22の

ピークが主成分として観察された｡lRスペクトル

をあわせて考慮することによって呈丘はT8成分が

大部分を占めていると推定される｡この結果は

フェニル基の4位に炭素鎖の長い置換基を導入す

ることにより環化反応が促進されT8タイプの生

成割合が増加し､さらにそのTS成分の トルエンに

対する溶解性が向上したためと考えられる｡

現在のところ､柔軟性のあるポリマーを合成す

ることには成功していないが､フェニル基のパラ

位にC4およびC5のアルキル基を導入したフェニ

ルシルセスキオキサンは無置換の場合とはぼ同様

の反応操作によってポリマーの合成が可能であり､

それぞれ固体およびシロップ状となること､また

C,のアルキル基を導入すると主にT8タイプのオ

イル状の生成物を与えることがわかった｡
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