
JP 4944397 B2 2012.5.30

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１種のシラン変性された酸化物もしくはケイ酸塩のフィラーから物質を抽出
するための方法において、前記物質が、有機変性アルコキシシラン、部分的に加水分解さ
れた、有機変性アルコキシシラン、完全に加水分解された、有機変性アルコキシシラン、
アルコール、アミン、水、元素の硫黄、カルボン酸、シリコーンオリゴマーもしくはシリ
コーン油またはアルカリ金属の硫酸塩であり、
　－　抽出剤として、所定の圧力および所定の温度条件下で圧縮された少なくとも１種の
気体を使用し、かつ
　－　圧縮された気体を圧力容器中で半径方向でフィラーに通過させ、かつ
　－　シラン変性されたフィラーから抽出された物質を適切な吸収剤により圧縮された気
体から除去する
ことを特徴とする、少なくとも１種のシラン変性された酸化物もしくはケイ酸塩のフィラ
ーから物質を抽出するための方法。
【請求項２】
　吸収剤として、活性炭、ゼオライト、ケイ酸、シリカゲルまたは水を使用する、請求項
１記載の少なくとも１種のシラン変性された酸化物もしくはケイ酸塩のフィラーから物質
を抽出するための方法。
【請求項３】
　圧縮され、物質が負荷された気体を少なくとも１つの吸収装置に通過させる、請求項１
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記載の少なくとも１種のシラン変性された酸化物もしくはケイ酸塩のフィラーから物質を
抽出するための方法。
【請求項４】
　シラン変性されたフィラーが、圧縮された気体による抽出後に、施与されたシラン中に
含有されている、加水分解により遊離可能なアルコールの量の７５モル％未満の残留含有
率を有する、請求項１記載の少なくとも１種のシラン変性された酸化物もしくはケイ酸塩
のフィラーから物質を抽出するための方法。
【請求項５】
　圧縮された気体として、二酸化炭素、ヘリウム、窒素、一酸化二窒素、六フッ化硫黄、
１～５個の炭素原子を有する気体状のアルカン、２～４個の炭素原子を有する気体状のア
ルケン、気体状のアルキン、気体状のジエン、気体状のフルオロ炭化水素、クロロ－およ
び／またはフルオロクロロ炭化水素またはアンモニア、ならびに前記の気体の混合物を使
用する、請求項１記載の少なくとも１種のシラン変性された酸化物もしくはケイ酸塩のフ
ィラーから物質を抽出するための方法。
【請求項６】
　圧力が１～３００バールである、請求項１記載の少なくとも１種のシラン変性された酸
化物もしくはケイ酸塩のフィラーから物質を抽出するための方法。
【請求項７】
　抽出を０～２００℃の温度で行う、請求項１記載の少なくとも１種のシラン変性された
酸化物もしくはケイ酸塩のフィラーから物質を抽出するための方法。
【請求項８】
　物質の抽出を均一な条件下で実施する、請求項１記載の少なくとも１種のシラン変性さ
れた酸化物もしくはケイ酸塩のフィラーから物質を抽出するための方法。
【請求項９】
　シラン変性された酸化物またはケイ酸塩のフィラーを圧縮された気体中での反応の間、
付加的な添加剤と接触させる、請求項１記載の少なくとも１種のシラン変性された酸化物
もしくはケイ酸塩のフィラーから物質を抽出するための方法。
【請求項１０】
　添加剤として、アンモニア、水、二酸化硫黄、短鎖もしくは長鎖のポリエーテルまたは
短鎖もしくは長鎖のアミン、乳化剤あるいはまた短鎖もしくは長鎖のシリコーン油を使用
する、請求項９記載の少なくとも１種のシラン変性された酸化物もしくはケイ酸塩のフィ
ラーから物質を抽出するための方法。
【請求項１１】
　少なくとも１つの加圧式オートクレーブ中で、または直列もしくは並列に接続された少
なくとも２つの圧力容器中で実施する、請求項１記載の少なくとも１種のシラン変性され
た酸化物もしくはケイ酸塩のフィラーから物質を抽出するための方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はシラン変性されたフィラーから物質を抽出するための方法および装置に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　シラン変性されたフィラーを製造するためには、たとえばプラスチック工業またはゴム
工業において使用されるような２つの基本的な変法が公知である。
【０００３】
　たとえばフィラーにより強化されたゴムコンパウンドの原料コンパウンドを製造する際
に、有機変性されたアルコキシシランＹ－Ｒ－Ｓｉ（Ｒ′ｘ（ＯＲ″）３－ｘを、変性す
べきフィラーへ液状で供給することが公知である（ＵＳ３，９９７，３５６）。
【０００４】
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　さらに、有機変性されたアルコキシシランおよびフィラーからなる、予め形成された物
理的な混合物を経由して、強化作用のあるフィラー／シランの混合物の供給を実施するこ
とが公知である（ＤＥ３３１４７４２、ＵＳ４，０７６，５５０）。
【０００５】
　アルコキシシランとフィラーとからなる、この後処理されていない混合物の欠点は、貯
蔵安定性に欠け、かつこのことによって生成物の特性安定性がしばしば得られないことで
ある。貯蔵の時間的経過において連続的に少量のアルコールが加水分解およびアルコキシ
シランの縮合により放出される。このことにより物質的な組成が変化し、かつフィラー／
シランの混合物の後の性能が変化する。
【０００６】
　ＥＰ１，２５６，６０４から、少なくとも１種のバイオポリマー、バイオオリゴマーの
酸化物もしくはケイ酸塩フィラーを、圧縮された気体中で少なくとも１種のシランと反応
させるための方法が公知である。この方法では圧縮された気体の高い処理量が所望される
。というのも、このことにより必要とされる抽出時間の短縮もしくは時間単位あたりに抽
出される物質量の向上が可能であるからである。
【０００７】
　抽出すべきフィラーはＥＰ１，２５６，６０４では軸方向で圧縮された気体により貫流
されるか、または圧力容器中で撹拌される。実施例からは、超臨界ＣＯ２による変性すべ
きフィラーの達成可能な軸方向の貫流は、使用されるフィラーの粒径分布および使用され
るオートクレーブ容器の長さに著しく依存することが明らかである。
【０００８】
　経済的な理由から、加圧式オートクレーブは多くの場合、細長い容器として設計されて
いる。これは特に大きな製造装置に該当する。この場合、このことは製造規模では変性す
べきフィラーに関して高すぎるかさ高さを生じる。
【０００９】
　公知の方法の欠点は、圧縮される気体の所望の高い処理量の場合、抽出の際に気体入口
と気体出口との間で生じる差圧が高すぎ、これは装置部分（特に抽出物を保持する焼結プ
レート）を損なう可能性がある。さらに、流路を形成する危険が生じ、このことは堆積物
の不規則な貫流およびこのことによりフィラーの不規則な抽出という結果を伴う。差圧を
小さく維持するために、圧縮された気体の処理量がわずかであるにすぎない場合、このこ
とは長い抽出時間につながる。実地では特に微粒子状、粉末状のフィラーの場合、圧縮さ
れた気体の不十分な処理量が実現されるにすぎない。このことは工業的な規模では、時間
ひいてはコストに関して最適な利用にとって妨げとなる。
【００１０】
　ＥＰ１，３５７，１５６から、ダストの少ない、マイクロビーズ状もしくはマイクロ顆
粒状の、シラン変性された酸化物もしくはケイ酸塩フィラーを圧縮された気体中で製造す
るための方法が公知である。公知の方法の欠点は実験装置の構成部材として記載されてい
る、圧縮された気体がその中で放圧される分離器が、満足のいく技術的な解決手段ではな
いことである。分離器は、圧縮された気体中に含有されている、フィラーから抽出された
物質の、できる限り効率的かつ完全な分離を保証するという課題を、満足のいく程度に満
たさない。圧縮された気体中に含有されている物質、たとえばアルコキシシランから遊離
したアルコールは不完全に分離されるにすぎない。さらに、抽出物および気体流の分離が
存在しないことにより、抽出の過程において、圧縮された気体が再汚染される。その結果
、たとえばエタノールのような物質は、分離器を通って、および分離器から輸送され、か
つ圧力装置の別の部分、たとえば緩衝容器中に蓄積する。
【００１１】
　緩衝容器中に存在する、圧縮された、もしくは液状の気体中で、分離器を通って、およ
び分離器から輸送される物質の溶液平衡が調節されうる。
【００１２】
　続いて加圧式オートクレーブに緩衝容器からふたたび供給された圧縮気体は物質不含、
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たとえばエタノール不含ではなく、このことによって抽出容器中の圧縮された気体の吸収
能（負荷能）が低減する。引き続きここから、加圧式オートクレーブ中で圧縮された気体
のわずかな物質吸収が結論される。従って圧縮された気体の、たとえばエタノールによる
低減された負荷能は、加圧式オートクレーブ中でのシラン変性されたフィラーからのエタ
ノールの除去のための、延長された抽出時間という結果を生じる。これは工業的な規模で
は時間ひいてはコストを最適化する利用にとって妨げとなる。
【特許文献１】ＵＳ３，９９７，３５６
【特許文献２】ＤＥ３３１４７４２
【特許文献３】ＵＳ４，０７６，５５０
【特許文献４】ＥＰ１，２５６，６０４
【特許文献５】ＥＰ１，３５７，１５６
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　本発明の課題は、シラン変性されたフィラーからの、物質の効果的な抽出のための方法
を提供することであり、この方法によりフィラー堆積床を通過する圧縮された気体の高い
処理量が、フィラー固定床の効果的な抽出を同時に行いながら可能となる。
【００１４】
　本発明のもう１つの課題は、シラン変性されたフィラーの抽出の際に、輸送媒体として
役立つ圧縮された気体からの物質の効果的な分離である。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　前記課題は本発明により、
　－　抽出剤として、圧力および／または温度により圧縮された少なくとも１種の気体を
使用し、かつ
　－　圧縮された気体を圧力容器中で半径方向でフィラーに通過させ、かつ／または
　－　シラン変性されたフィラーから抽出された物質を適切な吸収剤により圧縮された気
体から除去する
ことを特徴とする、少なくとも１種のシラン変性された酸化物もしくはケイ酸塩のフィラ
ーから物質を抽出するための方法により解決される。
【００１６】
　本発明による方法の１実施態様では、
　－　抽出剤として、圧力および／または温度により圧縮された少なくとも１種の気体を
使用し、かつ
　－　圧縮された気体を圧力容器中で半径方向でフィラーに通過させることができる。
【００１７】
　本発明による方法のもう１つの実施態様では、
　－　抽出剤として、圧力および／または温度により圧縮された少なくとも１種の気体を
使用し、かつ
　－　シラン変性されたフィラーから抽出される物質を適切な吸収剤により、圧縮された
気体から除去することができる。
【００１８】
　本発明による方法のもう１つの実施態様では、
　－　抽出剤として、圧力および／または温度により圧縮された少なくとも１種の気体を
使用し、かつ
　－　圧縮された気体を圧力容器中で半径方向でフィラーに通過させ、かつ
　－　シラン変性されたフィラーから抽出される物質を適切な吸収剤により、圧縮された
気体から除去することができる。
【００１９】
　圧縮された気体の、閉鎖された装置中の循環流は、圧縮された気体中に溶解している物
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質を除去するために、吸収装置により補う場合に実現することができる。
【００２０】
　圧縮され、物質が負荷された圧縮された気体は少なくとも１つの吸収装置を通過するこ
とができる。
【００２１】
　本発明による方法は有利には、圧縮された気体が堆積物を半径方向に貫流し、かつその
際、フィラーからの物質の抽出が引き続き、物質の吸収と組み合わされる、均一な条件下
で実施することができる。
【００２２】
　均一な条件とは、圧力の変動が目標値から±５０バール以上、有利には±２５以上、特
に有利には±１０以上、とりわけ有利には±５以上とはならない全ての方法を意味しうる
。
【００２３】
　シラン変性された酸化物もしくはケイ酸塩フィラーからの抽出された物質の分離は、圧
縮された気体中に存在する物質を吸収により気体流から不可逆的に除去することにより改
善することができる。
【００２４】
　技術的な実施は異なった形および方法で行うことができる。詳細においては場合により
逸脱するが、本発明に関連する共通の概念の全ての実施態様を手短に詳細に説明もしくは
定義する：
　軸方向の貫流とは、円筒形に設計された圧力容器の対称な回転軸に対して平行な貫流で
あると理解することができる。
【００２５】
　半径方向の貫流とは、円筒形に設計された反応容器の対称な回転軸に対して横向きの貫
流であると理解することができる。
【００２６】
　軸方向の貫流とは、圧縮された気体が、圧縮された気体の流れの方向に対して垂直なフ
ィラーの層厚さよりも大きい、シラン変性されたフィラーの層厚さを貫流することである
と理解することができる。
【００２７】
　半径方向の貫流とは、圧縮された気体が、圧縮された気体の流れの方向に対して垂直な
フィラーの層厚さよりも小さい、シラン変性されたフィラーの層厚さを貫流することであ
ると理解することができる。
【００２８】
　吸収とは、吸着、吸収または化学吸着であると理解することができる。
【００２９】
　吸収剤とは、該吸収剤と接触する物質を選択的に、もしくは非選択的に吸収する、人工
もしくは天然由来の全ての物質または材料であると理解することができる。吸収は、物質
または材料相互の物理的な相互作用を含んでいても、化学的な反応を含んでいてよい。
【００３０】
　たとえば吸着のための、圧縮された気体からの物質の分離を、ゼオライトまたは活性炭
のような材料上または材料中で行うことができる。
【００３１】
　圧縮された気体はたとえば圧力容器中の吸着剤として役立つ吸収層を通過させることが
できる。吸収剤層として、ゼオライト、活性炭、ケイ酸、水、シリカゲルまたはその他の
、高表面積の多孔質の物質または材料を使用することができる。
【００３２】
　たとえば吸収は圧縮された気体から水を用いて物質を洗浄することにより行うことがで
きる。洗浄は加圧下または大気圧で行うことができる。圧縮された気体からの物質の洗浄
は１～２０００バール、有利には１～３００バール、特に有利には１０～１５０バール、
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とりわけ有利には１０～１２０バールの圧力で行うことができる。
【００３３】
　圧縮された気体によりシラン変性された酸化物もしくはケイ酸塩フィラーから抽出され
た物質の洗浄は、有利には抽出プロセスに引き続き行うことができる。
【００３４】
　圧縮された気体はたとえば、吸収剤として役立つ流体に対して向流で、充填体もしくは
その他の装置により変更された圧力容器を通過させることができる。
【００３５】
　有利には圧縮された気体は下から、および流体を向流で上から塔へ、もしくは適切に実
施された圧力容器へ導入することができる。
【００３６】
　洗浄された気体は上部でふたたび圧力容器から排出することができ、その一方で、下部
では吸収剤の液体および抽出された物質を圧力容器から排出することができる。
【００３７】
　液体は連続的もしくは不連続的に、スクラバーとして使用される容器から取り出すこと
ができる（図１～７）。
【００３８】
　プロセス中で、スクラバーとして機能する少なくとも１つの圧力容器に洗浄液を少なく
とも１回貫流させることができる（図４）。
【００３９】
　圧縮された気体からの物質の吸収は、圧縮された気体からの物質の吸着と組み合わせる
ことができる（図４＋５＋７）。
【００４０】
　圧縮された気体を用いた抽出の際に省略することができない圧力容器中で、少なくとも
２つの付加的な装置を使用することができる。第一の装置はフィラーが充填された空間を
仕切るために使用され、かつ同時に気体透過性であってもよい。第二の装置は圧縮された
気体の供給のために使用することができる。第三の装置はシラン変性され、かつ抽出され
たフィラーを圧力容器から除去するために使用され、かつ有利には圧力容器の底部および
／または第一の装置の底部に存在することができる。
【００４１】
　本発明のもう１つの対象は、本発明による方法を実施するための装置であり、該装置は
、気体透過性の内部容器を少なくとも１つ有する少なくとも１つの圧力容器、ふるいまた
はフィラーを収容するためのインサートおよび少なくとも１つの、フィラー堆積床中に存
在する気体入口および気体出口からなり、かつ半径方向に設置された、フィラー堆積床か
らの気体入口もしくは気体出口を有することを特徴とする。該装置は、内側から外側へと
半径方向に、または外側から内側へと半径方向に設計された気体の貫流方向を可能にする
ことができる。
【００４２】
　第一の装置は、そのジャケットがたとえば多孔板からなる第二の容器からなっていてよ
い。この第一の装置は「ふるい」または「シュラウド」とよぶことができる。該シュラウ
ドは多孔板またはスリット付の板ふるい(Spaltsiev)、液体透過性の多孔質の物質、液体
透過性の織布、液体透過性の膜、液体透過性のポリマーまたは適切な機械的な装置、たと
えばスリット付の板ふるい、障害物または類似のものからなっていてよい。第一の装置は
外側の圧力容器中で適切に使用されるか、または固定されていてもよく、つまりたとえば
固定、支持または懸架されていてよい。
【００４３】
　第一の装置（シュラウド、ふるい）の中心、ひいては本来の圧力容器の中心において、
同軸で第二の装置が配置されていてもよい。これはたとえば中空管（「中心管」）または
類似のものからなっていてよく、その際、端部は閉じているが、しかしジャケットは圧縮
された気体に対して透過性である。第二の装置は外側の圧力容器または第一の装置中で適
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切に使用されるか、または固定されている、つまりたとえば固定、支持、ネジ止め、溶接
または懸架されていてもよい。
【００４４】
　第三の装置は第一の装置の底部もしくは加圧式オートクレーブの底部に存在していてよ
い。これは、抽出されるシラン変性されたフィラーの排出のための抽出方法の後で使用す
ることができる。これは機械的に、加圧により、または減圧により行うことができる。フ
ィラーは加圧により耐圧性の中間容器中で搬送することができる（圧力搬送）。フィラー
は減圧により真空シールされた中間容器中で吸引することができる（吸引搬送）。
【００４５】
　フィラーは圧力容器中の開口部により、第一および第二の装置（たとえばシュラウドま
たは中心管）の間の中間の空間（「環状の空間」）中に充填することができる。その際、
上部からの、たとえば圧力容器の蓋の開口部を介した充填は有利である。
【００４６】
　第二の装置（たとえば軸方向の中心管）への気体の供給は上から、または下から行うこ
とができる。
【００４７】
　図８～１１は、本発明による方法をその中で実施することができる、高圧抽出装置の構
成の変法および組合せを記載する。
【００４８】
　圧縮された気体は、圧力容器の中心に設置された、軸方向の中心管へ供給し、かつ次い
で開口部、孔または類似のものを介して、半径方向で堆積物中へ流出し、ここから外側へ
流れる。圧力容器中に存在するシュラウドの、フィラーと境界を接する内壁は有利には、
圧縮された気体を通過させることができ、かつ同時にフィラーを保持することができる（
図１２～１８）。このために、材料をこのために適切な、相応して設計された装置、たと
えば孔、スリット、ミクロ孔、マクロ孔、穿孔、障害物または類似のものを備えていてよ
い。
【００４９】
　本方法は、変性されたフィラーから物質を抽出する間、シラン／フィラーの混合のため
の連続的もしくは不連続的な撹拌もしくはローラー装置なしても使用することができる。
【００５０】
　オートクレーブまたは圧力容器は、変性されたフィラーから物質を抽出する間、シラン
／フィラーの混合物のための連続的もしくは不連続的な撹拌もしくはローラー装置を有し
ていなくてもよい。撹拌もしくはローラー装置はたとえばピストン型撹拌機、ブレード型
撹拌機、ビーム型撹拌機、穿孔ビーム型撹拌機、交叉ビーム型撹拌機、馬蹄型撹拌機、グ
リッド型撹拌機、パドル型ローラー、プロペラ撹拌機、スクリュー撹拌機、タービン撹拌
機、ディスク型撹拌機、遊星型撹拌機またはインペラー撹拌機であってよい。
【００５１】
　圧縮された気体は堆積物を半径方向に貫流するか、もしくは堆積物に半径方向で供給す
るか、もしくは堆積物をふたたび半径方向で離れることができる。シラン変性されたフィ
ラーからの物質の、満足のいく抽出速度を達成するために、圧縮された気体が半径方向で
内側から外側に向かって、または半径方向で外側から内側に向かってフィラーを貫流する
ことは重要ではない。
【００５２】
　半径方向の運転に関して、プラント中での実地において、流れの方向が内側から外側へ
流れることが有利であることが判明した（図１２～１４＋１９）。フィラー粒子が外側へ
わずかにドリフトすることが観察されうるので、フリースペースおよび保護スペースが中
心管の周囲に生じる。シュラウドの内側端部におけるフィラーの圧縮は可能であるが、し
かしこれは観察されない。
【００５３】
　外側から内側への気体の案内（図１５～１８）は、内側から外側への気体の案内に対し
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て理論的に利点を有する。抽出が終了した後の圧力容器からの、たとえば上向きもしくは
下向きの吸引による、シラン変性されたフィラーの単純な搬出はこのことによって促進さ
れうる。
【００５４】
　図１２には圧縮された気体を下から供給する本発明による変法が記載されている。この
配置はたとえば、中心の気体導入管が底部に固定され、かつ持続的に機械的に固定するこ
とができるという利点を有する。図面では、中心管の長さが本発明によるこの実施態様の
場合、フィラーの充填高さおよび気体透過性に設計されたシュラウドの高さにより調節さ
れるべきであることを表示している。
【００５５】
　図１３には圧縮した気体を上から供給する本発明による変法が記載されている。この配
置はたとえば、第一の装置および加圧式オートクレーブの底部で、変性されたフィラーの
ための搬出補助手段を設置する際に高められた自由度が生じるという利点を有する。
【００５６】
　図１４には圧縮した気体を上から供給する本発明による変法が記載されている。この配
置はたとえば、加圧式オートクレーブの底部において変性されたフィラーのための搬出補
助手段を設置する際に高められた自由度が生じるという利点を有する。側面の運動力によ
る中心管の機械的な負荷は、図１２による本発明による実施態様と比較して問題が少ない
。というのも、中心管が下部および上部で固定されるからである。
【００５７】
　本発明の技術的な実施態様は異なった形および方法で行うことができる。本発明の技術
的な実施態様は技術的、材料技術的もしくは方法技術的な詳細において変化することがで
きる。
【００５８】
　本発明による方法は少なくとも１つの加圧式オートクレーブ中で、または少なくとも２
つの直列もしくは並列に接続された圧力容器中で実施することができる。
【００５９】
　シラン変性された酸化物もしくはケイ酸塩フィラーは、少なくとも１種の酸化物もしく
はケイ酸塩フィラーを、圧力および／または温度により圧縮された気体中で少なくとも１
種のシランと反応させることにより得られる。
【００６０】
　シラン変性された酸化物もしくはケイ酸塩フィラーは、少なくとも１種のマイクロビー
ズ化された、造粒された、もしくは粉末状の酸化物もしくはケイ酸塩フィラーを、圧縮さ
れた気体中で少なくとも１種のシランと反応させることにより得ることができる。
【００６１】
　シランとしてアルコキシシランを使用することができる。アルコキシシランとして有機
変性アルコキシシラン、部分的に加水分解された、有機変性アルコキシシラン、完全に加
水分解された有機変性アルコキシシランまたはこれらの混合物を使用することができる。
【００６２】
　シラン変性された、酸化物もしくはケイ酸塩フィラーは、０～５０質量％、有利には０
～３０質量％、特に有利には０～１５質量％の物理的および化学的に結合した物質の含有
率を有していてよい。
【００６３】
　シラン変性された酸化物もしくはケイ酸塩フィラーは、物理的および化学的に結合した
物質としてたとえば有機変性アルコキシシラン、部分的に加水分解された、有機変性アル
コキシシラン、完全に加水分解された、有機変性アルコキシシラン、アルコール、アミン
、水、元素の硫黄、カルボン酸、シリコーンオリゴマーもしくはシリコーン油またはアル
カリ金属の硫酸塩を含有していてよい。
【００６４】
　シラン変性された、酸化物もしくはケイ酸塩フィラーは、圧縮された気体による抽出の
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後で、施与されたシラン中に含有されている、加水分解により放出可能なアルコールの１
００モル％未満、有利には７５モル％未満、特に有利には３０モル％未満、とりわけ有利
には１５モル％未満の、アルコキシシランに由来するアルコールの化学的もしくは物理的
に結合した残留含有率を有していてよい。
【００６５】
　シラン変性された酸化物もしくはケイ酸塩フィラーは、シランを０．１～５０質量％、
有利には０．１～２５．０質量％、特に有利には０．１～１５質量％含有していてよい。
【００６６】
　シランは化学的および／または物理的にフィラーの表面に結合されていてよい。
【００６７】
　シランとして、一般式（Ｉ）
　Ｚ－Ａ－Ｓｘ－Ａ－Ｚ　　　　　（Ｉ）
［式中、
　ｘは、１～１４、有利には１～８、特に有利には２～６の数であり、
　Ｚは同時にＳｉＸ１Ｘ２Ｘ３であり、かつ
　Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３はそれぞれ相互に無関係に、水素（－Ｈ）、ハロゲン（－Ｃｌ、－Ｂ
ｒ、－Ｉ）またはヒドロキシ（－ＯＨ）、線状、分枝鎖状もしくは環状の、１～１８個の
炭素原子（Ｃ１～Ｃ１８）を有する、有利にはＣ１～Ｃ１０を有する炭化水素鎖、有利に
はメチル－、エチル－、プロピル－またはブチル－、アルキル酸－（ＣｘＨ２ｘ＋１）－
Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－、アルケニル酸置換基、たとえばアセトキシ－ＣＨ３－（Ｃ＝Ｏ）Ｏ－、
置換されたアルキル－もしくはアルケニル酸置換基、たとえばオキシマト－Ｒ′２Ｃ＝Ｎ
Ｏ－、５～１２個の炭素原子を有するシクロアルカン基、ベンジル基またはハロゲン－も
しくはアルキル置換されたフェニル基、線状もしくは分枝鎖状の炭化水素鎖を有するアル
コキシ基、有利には（Ｃ１～Ｃ２４）－アルコキシ、特に有利にはメトキシ－（ＣＨ３Ｏ
－）、エトキシ－（Ｃ２Ｈ５Ｏ－）、プロポキシ－（Ｃ３Ｈ７Ｏ－）またはブトキシ－（
Ｃ４Ｈ９Ｏ－）ならびにドデシルオキシ－（Ｃ１２Ｈ２５Ｏ－）、テトラデシルオキシ－
（Ｃ１４Ｈ２９Ｏ－）、ヘキサデシルオキシ－（Ｃ１６Ｈ３３Ｏ－）およびオクタデシル
オキシ－（Ｃ１８Ｈ３７Ｏ－）、Ｃ１～Ｃ５０原子を有する線状もしくは分枝鎖状のポリ
エーテル鎖を有するアルコキシ基、たとえば式－Ｏ－（ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ－）ｚ－アル
キル、－Ｏ－（Ｃ（ＣＨ３）Ｈ－ＣＨ２－Ｏ－）ｚ－アルキルまたは－Ｏ－（ＣＨ２－Ｃ
（ＣＨ３）Ｈ－Ｏ－）ｚ－アルキルのもの、その際、ｚ＝１～１５、有利にはｚ＝１～１
０、特に有利にはｚ＝２～８であり、かつアルキル＝Ｃ１～Ｃ３０、有利にはＣ１～Ｃ２

０、特に有利にはＣ８～Ｃ１８であり、分枝鎖状および／または非分枝鎖状、（Ｃ５～１

２）－原子を有するシクロアルコキシ基、ハロゲン置換もしくはアルキル置換されたフェ
ノキシ基またはベンジルオキシ基を表してよく、
　Ａは線状もしくは分枝鎖状の、飽和もしくは不飽和の脂肪族、芳香族もしくは混合され
た脂肪族／芳香族の二価のＣ１～Ｃ３０、有利にはＣ１～Ｃ３、炭化水素鎖、有利にはＣ

１～Ｃ３、特に有利には（－ＣＨ２－）、（－ＣＨ２－）２、（－ＣＨ２－）３、（－Ｃ
Ｈ（ＣＨ３）－ＣＨ２－）または（－ＣＨ２－ＣＨ（ＣＨ３）－）である］の有機ケイ素
化合物または有機ケイ素化合物の混合物を使用することができる。
【００６８】
　Ａは線状もしくは分枝鎖状であってよく、かつ飽和もしくは不飽和の結合を有していて
よい。Ａは水素置換基の代わりに、種々の置換基、たとえば－ＣＮ、ハロゲン、たとえば
－Ｃｌ、－Ｂｒまたは－Ｆ、アルコール官能基－ＯＨ、アルコキシド－ＯＲ′もしくは－
Ｏ－（Ｃ＝Ｏ）－Ｒ′（Ｒ′＝アルキル、アリール）を有していてもよい。Ａは、有利に
はＣＨ２、ＣＨ２ＣＨ２、ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２、ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）、ＣＨ２ＣＨ２Ｃ
Ｈ２ＣＨ２、ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）、ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２、ＣＨ２ＣＨ２

ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２、ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ２、ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）
ＣＨ２、ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）またはＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）ＣＨ（ＣＨ３

）であってよい。
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【００６９】
　一般式（Ｉ）のシランとしてたとえば次の化合物を使用することができる：
【００７０】
【表１】

【００７１】
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【表２】

【００７２】
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【表３】

【００７３】
　式ＩのシランとしてＤＥ１０１２２２６９．６に記載されているような化合物も使用す
ることができる。
【００７４】
　シランとして、一般式（ＩＩ）
　Ｘ１Ｘ２Ｘ３Ｓｉ－Ａ－Ｓ－ＳｉＲ１Ｒ２Ｒ３　　　　　（ＩＩ）
［式中、
　Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３およびＡは、相互に無関係に式（Ｉ）においてと同じ意味を有し、
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３は、それぞれ相互に無関係であり、かつ（Ｃ１～Ｃ１６）アルキル、
有利には（Ｃ１～Ｃ４）アルキル、特に有利にはメチル－およびエチル－、（Ｃ１～Ｃ１

６）アルコキシ、有利には（Ｃ１～Ｃ４）アルコキシ、特に有利にはメトキシおよびエト
キシ、（Ｃ１～Ｃ１６）ハロアルキル、アリール、（Ｃ７～Ｃ１６）アラルキル、－Ｈ、
ハロゲンまたはＸ１Ｘ２Ｘ３Ｓｉ－Ａ－Ｓ－を意味する］の有機ケイ素化合物または有機
ケイ素化合物の混合物を使用することができる。
【００７５】
　一般式（ＩＩ）のシランとして、たとえば次の化合物を使用することができる：
【００７６】
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【表４】

【００７７】
　シランとして、一般式（ＩＩＩ）
　Ｘ１Ｘ２Ｘ３Ｓｉ－Ａｌｋ　　　　　（ＩＩＩ）
［式中、
　Ｘ１、Ｘ２およびＸ３は、それぞれ相互に無関係に式（Ｉ）においてと同じ意味を有し
、かつ
　Ａｌｋは直鎖状、分枝鎖状もしくは環状の（Ｃ１～Ｃ１８）アルキル、たとえばメチル
－、エチル－、ｎ－プロピル、ｎ－ブチル、ｎ－ペンチル、ｎ－ヘキシル、イソプロピル
またはｔ－ブチル、（Ｃ１～Ｃ５）アルコキシ、たとえばメトキシ－、エトキシ－、プロ
ポキシ－、ブトキシ－、イソプロポキシ－、イソブトキシ－、ｔ－ブトキシ－またはペン
トキシ、ハロゲン、たとえばフッ素、塩素、臭素またはヨウ素、ヒドロキシ、チオール、
ニトリル、（Ｃ１～Ｃ４）ハロアルキル、－ＮＯ２、（Ｃ１～Ｃ８）チオアルキル、－Ｎ
Ｈ２、－ＮＨＲ１、－ＮＲ１Ｒ２、ＮＨ（ＳｉＸ１Ｘ２Ｘ３）、アルケニル、アリル－、
ビニル－、アリールまたは（Ｃ７～Ｃ１６）アラルキルである］の有機ケイ素化合物また
は有機ケイ素化合物の混合物を使用することができる。
【００７８】
　アルケニル－の名称のもとには、１つもしくは複数の炭素二重結合を有していてよいビ
ニル基ならびに直鎖状、分枝鎖状もしくは環状の断片をまとめることができる。
【００７９】
　環状のアルキル－もしくはアルケニル断片のもとには、単環式ならびに二環式または多
環式の構造、ならびにアルキル置換基、たとえばノルボルニル－、ノルボルネニル－、エ
チルノルボルニル－、エチルノルボルネニル－、エチルシクロヘキシル－、エチルシクロ
ヘキセニル－またはシクロヘキシルシクロヘキシル－基を有する環状の構造をまとめるこ
とができる。
【００８０】
　アリールとは、場合により（Ｃ１～Ｃ３）アルキル－、（Ｃ１～Ｃ３）アルコキシ－、
ハロゲン－、ヒドロキシ－により、もしくはヘテロ原子、たとえばＮＲ１Ｒ２ＯＲ１、Ｐ
Ｒ１Ｒ２Ｒ３、ＳＨまたはＳＲ１により置換されているフェニル、ビフェニルまたはその
他のベンゼノイド化合物であると理解することができる。
【００８１】
　一般式（ＩＩＩ）のシランとして、たとえば次の化合物を使用することができる：
【００８２】
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【００８３】
　シランとして、一般式（ＩＶ）または（Ｖ）
　［［（ＲＯＣ（＝Ｏ））ｐ－（Ｇ）ｊ］ｋ－Ｙ－Ｓ］ｒ－Ｇ－（ＳｉＸ１Ｘ２Ｘ３）ｓ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Ｉ
Ｖ）
　［（Ｘ１Ｘ２Ｘ３Ｓｉ）ｑ－Ｇ］ａ－［Ｙ－［Ｓ－Ｇ－ＳｉＸ１Ｘ２Ｘ３］ｂ］ｃ　　
（Ｖ）
［式中、
　Ｙは、多価の種（Ｑ）ｚＤ（＝Ｅ）を表し、
　その際、次のことが該当する：
　ｐは０～５、ｒは１～３、ｚは０～２、ｑは０～６、ａは０～７、ｂは１～３、ｊは０
～１、あるいは、ｐ＝１の場合、しばしば０であってよく、ｃは１～６、有利には１～４
、ｓは１～３、ｋは１～２であるが、ただしその前提として、
　（１）（Ｄ）が炭素、硫黄またはスルホニルである場合、ａ＋ｂ＝２であり、ｋ＝１で
あり、
　（２）（Ｄ）がリン原子である場合、ｃ≧１およびｂ＝１である限り、ａ＋ｂ＝３であ
り、その際、ａ＝ｃ＋１であり、
　（３）（Ｄ）がリン原子である場合、ｋ＝２であり、
　Ｙは多価の種（Ｑ）ｚＤ（＝Ｅ）であり、有利には
【００８４】
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【表６】

であり、これらの基のそれぞれにおいて、原子（Ｄ）は二重にヘテロ原子（Ｅ）と結合し
ており、これはふたたび硫黄原子（Ｓ）と結合しており、該原子は基（Ｇ）によりケイ素
原子（Ｓｉ）と結合しており、
　Ｒは相互に無関係にＨ、直鎖状、環状もしくは分枝鎖状のアルキル鎖、有利には（Ｃ１

～Ｃ１８）アルキル、特に有利には（Ｃ１～Ｃ４）アルキルを表し、
　場合によりアルキル鎖は不飽和の割合、たとえば二重結合（アルケン）、三重結合（ア
ルキン）またはアルキル芳香族化合物（アラルキル）または芳香族を有していてよく、か
つ式（ＩＩ）においてと同じ意味を有し、
　Ｇは残りの置換基とは無関係に水素、（Ｃ１～Ｃ１８）を有する直鎖状、環状もしくは
分枝鎖状のアルキル鎖を表し、場合によりアルキル鎖は不飽和の割合、たとえば二重結合
（アルケン）、三重結合（アルキン）またはアルキル芳香族（アラルキル）または芳香族
を有していてよく、
　式（ＩＶ）中でｐ＝０の場合、Ｇは有利には水素（Ｈ）であり、
　Ｇは、Ｙ断片によりα，β－不飽和チオカルボニル断片が生じるように結合したα，β
－不飽和断片の構造に相応せず、
　Ｘ１、Ｘ２およびＸ３はそれぞれ相互に無関係に式（Ｉ）においてと同様の意味を有す
る］の有機ケイ素化合物または有機ケイ素化合物の混合物を使用することができる。
【００８５】
　０～２の指数ｐが有利であり、その際、Ｘ１、Ｘ２またはＸ３はＲＯ－、たとえばＲＣ
（＝Ｏ）Ｏ－である。ｐ＝０、Ｘ１、Ｘ２もしくはＸ３＝エトキシ－およびＧ＝Ｃ３～Ｃ

１２を有するアルキル骨格もしくは置換されたアルキル骨格を有する断片が特に有利であ
る。
【００８６】
　（Ｑ）ｚＤ（＝Ｅ）中で、Ｑは酸素、硫黄または（－ＮＲ－）、Ｄは炭素、硫黄、リン
またはスルホニル、Ｅは酸素、硫黄または（＝ＮＲ１）であってよい。
【００８７】
　式（ＩＶ）および（Ｖ）中の官能基（－ＹＳ－）に関しては次のものが有利な例であり
得る：
　チオカルボキシレートエステル－Ｃ（＝Ｏ）－Ｓ－、ジチオカルボキシレート－Ｃ（＝
Ｓ）－Ｓ－、チオカーボネートエステル－Ｏ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｓ－、ジチオカーボネートエ
ステル－Ｓ－Ｃ（＝Ｏ）－Ｓ－および－Ｏ－Ｃ（＝Ｓ）－Ｓ－、トリチオカーボネートエ
ステル－Ｓ－Ｃ（＝Ｓ）－Ｓ－、ジチオカルバメートエステル－Ｎ－Ｃ（＝Ｓ）－Ｓ－、
チオスルホネートエステル－Ｓ（＝Ｏ）２－Ｓ－、チオスルフェートエステル－Ｏ－Ｓ（
＝Ｏ）２－Ｓ－、チオスルファメートエステル（－Ｎ－）Ｓ（＝Ｏ）２－Ｓ－、チオスル
フィネートエステル－Ｃ－Ｓ（＝Ｏ）－Ｓ－、チオスルフィットエステル－Ｏ－Ｓ（＝Ｏ
）－Ｓ－、チオスルフィメートエステルＮ－Ｓ（＝Ｏ）－Ｓ－、チオホスフェートエステ
ルＰ（＝Ｏ）（Ｏ－）２（Ｓ－）、ジチオホスフェートエステルＰ（＝Ｏ）（Ｏ－）（Ｓ
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－）２またはＰ（＝Ｓ）（Ｏ－）２（Ｓ－）、トリチオホスフェートエステルＰ（＝Ｏ）
（Ｓ－）３またはＰ（＝Ｓ）（Ｏ－）（Ｓ－）２、テトラチオホスフェートエステルＰ（
＝Ｓ）（Ｓ－）３、チオホスファメートエステル－Ｐ（＝Ｏ）（－Ｎ－）（Ｓ－）、ジチ
オホスファメートエステル－Ｐ（＝Ｓ）（－Ｎ－）（Ｓ－）、チオリンアミデートエステ
ル（－Ｎ－）Ｐ（＝Ｏ）（Ｏ－）（Ｓ－）、ジチオリンアミデートエステル（－Ｎ－）Ｐ
（＝Ｏ）（Ｓ－）２または（－Ｎ－）Ｐ（＝Ｓ）（Ｏ－）（Ｓ－）またはトリチオリンア
ミデートエステル（－Ｎ－）Ｐ（＝Ｓ）（Ｓ－）２。
【００８８】
　一般式（ＩＶ）または（Ｖ）のシランとしてたとえば次の化合物を使用することができ
る：
　２－トリエトキシシリル－１－エチルチオアセテート、
　２－トリメトキシシリル－１－エチルチオアセテート、
　２－（メチルジメトキシシリル）－１－エチルチオアセテート、
　３－トリメトキシシリル－１－プロピルチオアセテート、
　トリエトキシシリルメチルチオアセテート、
　トリメトキシシリルメチルチオアセテート、
　トリイソプロポキシシリルメチルチオアセテート、
　メチルジエトキシシリルメチルチオアセテート、
　メチルジメトキシシリルメチルチオアセテート、
　メチルジイソシアネートプロポキシシリルメチルチオアセテート、
　ジメチルエトキシシリルメチルチオアセテート、
　ジメチルメトキシシリルメチルチオアセテート、
　ジメチルイソプロポキシシリルメチルチオアセテート、
　２－トリイソプロポキシシリル－１－エチルチオアセテート、
　２－（メチルジエトキシシリル）－１－エチルチオアセテート、
　２－（メチルジイソシアネートプロポキシシリル）－１－エチルチオアセテート、
　２－（ジメチルエトキシシリル）－１－エチルチオアセテート、
　２－（ジメチルメトキシシリル）－１－エチルチオアセテート、
　２－（ジメチルイソプロポキシシリル）－１－エチルチオアセテート、
　３－トリエトキシシリル－１－プロピルチオアセテート、
　３－トリイソプロポキシシリル－１－プロピルチオアセテート、
　３－メチルジエトキシシリル－１－プロピルチオアセテート、
　３－メチルジメトキシシリル－１－プロピルチオアセテート、
　３－メチルジイソプロポキシシリル－１－プロピルチオアセテート、
　１－（２－トリエトキシシリル－１－エチル）－４－チオアセチルシクロヘキサン、
　１－（２－トリエトキシシリル－１－エチル）－３－チオアセチルシクロヘキサン、
　２－トリエトキシシリル－５－チオアセチルノルボルネン、
　２－トリエトキシシリル－４－チオアセチルノルボルネン、
　２－（２－トリエトキシシリル－１－エチル）－５－チオアセチルノルボルネン、
　２－（２－トリエトキシシリル－１－エチル）－４－チオアセチルノルボルネン、
　１－（１－オキソ－２－チア－５－トリエトキシシリルフェニル）安息香酸、
　６－トリエトキシシリル－１－ヘキシルチオアセテート、
　１－トリエトキシシリル－５－ヘキシルチオアセテート、
　８－トリエトキシシリル－１－オクチルチオアセテート、
　１－トリエトキシシリル－７－オクチルチオアセテート、
　６－トリエトキシシリル－１－ヘキシルチオアセテート、
　１－トリエトキシシリル－５－オクチルチオアセテート、
　８－トリメトキシシリル－１－オクチルチオアセテート、
　１－トリメトキシシリル－７－オクチルチオアセテート、
　１０－トリエトキシシリル－１－デシルチオアセテート、
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　１－トリエトキシシリル－９－デシルチオアセテート、
　１－トリエトキシシリル－２－ブチルチオアセテート、
　１－トリエトキシシリル－３－ブチルチオアセテート、
　１－トリエトキシシリル－３－メチル－２－ブチルチオアセテート、
　１－トリエトキシシリル－３－メチル－３－ブチルチオアセテート、
　３－トリメトキシシリル－１－プロピルチオオクトエート、
　３－トリエトキシシリル－１－プロピルチオパルミテート、
　３－トリエトキシシリル－１－プロピルチオオクトエート、
　３－トリエトキシシリル－１－プロピルチオテトラデカノエート、
　３－トリエトキシシリル－１－プロピルチオヘキサデカノエート、
　３－トリエトキシシリル－１－プロピルチオオクタデカノエート、
　３－トリエトキシシリル－１－プロピルチオベンゾエート、
　３－トリエトキシシリル－１－プロピルチオ－２－エチルヘキサノエート、
　３－メチルジアセトキシシリル－１－プロピルチオアセテート、
　３－トリアセトキシシリル－１－プロピルチオアセテート、
　２－メチルジアセトキシシリル－１－エチルチオアセテート、
　２－トリアセトキシシリル－１－エチルチオアセテート、
　１－メチルジアセトキシシリル－１－エチルチオアセテートまたは
　１－トリアセトキシシリル－１－エチルチオアセテート。
【００８９】
　式ＩＶおよびＶのシランとしてたとえばＥＰ０９５８２９８またはＷＯ９９０９０３６
に記載されているような化合物を使用することができる。
【００９０】
　シランとして一般式（ＶＩ）
　Ｘ１Ｘ２Ｘ３Ｓｉ－Ａ－Ｓｕｂ　　　　　（ＶＩ）
［式中、Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３およびＡは、そのつど相互に無関係に、式（Ｉ）に記載した意
味を有し、かつＳｕｂは、－ＳＨ、－ＮＨ２、－ＮＨ（Ａ－ＳｉＸ１Ｘ２Ｘ３）、－Ｎ（
Ａ－ＳｉＸ１Ｘ２Ｘ３）２、Ｏ－Ｃ（Ｏ）－ＣＭｅ＝ＣＨ２、
【００９１】
【化１】

または－ＳＣＮである］の有機ケイ素化合物または有機ケイ素化合物の混合物を使用する
ことができる。
【００９２】
　一般式（ＶＩ）のシランとしてたとえば次の化合物を使用することができる：
【００９３】
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【００９４】
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【表８】

または上記のシランの混合物。
【００９５】
　シランとしてオリゴマー、つまりオリゴシロキサンおよびポリシロキサン、または一般
式（Ｉ）～（ＶＩ）のシランのコオリゴマーまたはこれらの混合物を使用することができ
る。シロキサンは一般式（Ｉ）～（ＶＩ）の相応するシラン化合物を水の添加および当業
者にこの分野で公知の添加剤の添加によりオリゴマー化またはコオリゴマー化することに
より得られる。
【００９６】
　オリゴマーのシランはたとえばＥＰ６５２２４５Ｂ１、ＥＰ０７００９５１Ｂ１、ＥＰ
０９７８５２５Ａ２およびＤＥ１９９２９０２１Ａ１に記載されている。
【００９７】
　シラン変性されたフィラーから物質を抽出するためのシランとは本発明の意味ではシラ
ンの混合物であるとも理解することができ、たとえば一般式（Ｉ）～（ＶＩ）のシランの
混合物または一般式（Ｉ）～（ＶＩ）のシランのオリゴマーもしくはポリマーのシロキサ
ンの混合物または一般式（Ｉ）～（ＶＩ）のシランと一般式（Ｉ）～（ＶＩ）のシランの
オリゴマーもしくはポリマーのシロキサンの混合物との混合物である。
【００９８】
　未処理の酸化物もしくはケイ酸塩フィラーとはたとえばマイクロビーズ化されたか、顆
粒状もしくは粉末状の天然および／または合成フィラーまたはマイクロビーズ化されたか
、顆粒状もしくは粉末状の天然および／または合成のフィラーの混合物であると理解する
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ことができる。
【００９９】
　圧縮された気体により物質が抽出されるシラン変性された酸化物もしくはケイ酸塩フィ
ラーは主として粉末状、ビーズ状、球状、円形および／または均質に成形されていてよい
。
【０１００】
　シラン変性された酸化物もしくはケイ酸塩フィラーはゴムと相容性であってよく、かつ
この使用のために必要な微粉度およびポリマーマトリックス中での強化作用を有していて
もよい。
【０１０１】
　ケイ酸塩フィラーとして、ケイ酸塩、たとえばカオリン、雲母、ケイ藻土、タルク、ウ
ォラストナイトまたは粘土または特にガラス球、粉砕されたガラス粉砕物（ガラス粉）、
ガラス繊維またはガラス織布の形のケイ酸塩を使用することができる。
【０１０２】
　酸化物フィラーとして全ての種類の金属酸化物、たとえば酸化アルミニウム、水酸化ア
ルミニウムまたはアルミニウム三水和物、酸化亜鉛、酸化ホウ素、酸化マグネシウムまた
は遷移金属酸化物、たとえば二酸化チタンを使用することができる。
【０１０３】
　酸化物もしくはケイ酸塩フィラーとしてさらに、ケイ酸アルミニウム、ケイ酸塩、ゼオ
ライト、１～１０００ｍ２／ｇ、有利には３００ｍ２／ｇまでのＢＥＴ表面積を有する沈
降法もしくは熱分解法によるケイ酸を使用することができる。
【０１０４】
　たとえばＤｅｇｕｓｓａ　ＡＧ社から市販されている沈降ケイ酸Ｕｌｔｒａｓｉｌ７０
００、Ｕｌｔｒａｓｉｌ７００５、ＶＮ２またはＶＮ３、ならびにＰＰＧ，Ｉｎｄｕｓｔ
ｒｉｅｓ　Ｉｎｃ．社から市販されているケイ酸Ｈｉ－Ｓｉｌ（Ｒ）１７０Ｇ、Ｈｉ－Ｎ
Ｓｉｌ（Ｒ）１９０Ｇ、Ｈｉ－Ｓｉｌ（Ｒ）１９５Ｇ、Ｈｉ－Ｓｉｌ（Ｒ）２１０、Ｈｉ
－Ｓｉｌ（Ｒ）２３３、Ｈｉ－Ｓｉｌ（Ｒ）２４３ＬＤ、Ｈｉ－Ｓｉｌ（Ｒ）３１５また
はＨｉ－Ｓｉｌ（Ｒ）ＥＺおよびＲｈｏｄｉａ社から市販されている製品Ｚｅｏｓｉｌ　
１１５ＧＲ、Ｚｅｏｓｉｌ　１２５ＧＲ、Ｚｅｏｓｉｌ　１６５ＧＲ、Ｚｅｏｓｉｌ　１
７５ＧＲ、Ｚｅｏｓｉｌ　１９５ＧＲ、Ｚｅｏｓｉｌ　２１５ＧＲ、Ｚｅｏｓｉｌ　１１
１５ＭＰ、Ｚｅｏｓｉｌ　１１３５ＭＰ、Ｚｅｏｓｉｌ　１１６５ＭＰ、Ｚｅｏｓｉｌ　
１１６５ＭＰＳまたはＺｅｏｓｉｌ　１２０５ＭＰを使用することができる。
【０１０５】
　たとえばＤｅｇｕｓｓａ　ＡＧ社から市販されている、アエロシルシリーズの熱分解法
ケイ酸またはチタン、亜鉛またはその他の遷移金属の熱分解法による酸化物を使用するこ
とができる。
【０１０６】
　たとえばＣａｂｏｔ社から市販されている、Ｃａｂｏｓｉｌシリーズの熱分解法ケイ酸
を使用することができる。
【０１０７】
　その他の製造元からの、上記のケイ酸または酸化物と類似の特性もしくは製品特性を有
するか、または類似の、比較可能な分析データ（比ＢＥＴ表面積、ＣＴＡＢ表面積、ＢＥ
Ｔ／ＣＴＡＢ比、シアーズ数、ビーズフラクションもしくは粒径分布、形状の要因、円形
状の要因およびＤＢＰ値）を有する酸化物もしくはケイ酸塩フィラーもまた、シラン変性
された酸化物もしくはケイ酸塩のフィラーの製造および抽出のために問題なく使用するこ
とができる。
【０１０８】
　圧縮された気体として、標準温度および圧力条件下で気体状であり、かつシラン／フィ
ラー混合物のための反応マトリックスとして適切である化合物を使用することができる。
たとえば二酸化炭素、ヘリウム、窒素、一酸化二窒素、五フッ化硫黄、１～５個の炭素原
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子を有する気体状のアルカン（たとえばメタン、エタン、プロパン、ｎ－ブタン、イソブ
タン、ネオペンタン）、２～４個の炭素原子を有する気体状のアルケン（たとえばエチレ
ン、プロピレン、ブテン）、気体状のアルキン（たとえばアセチレン、プロピンおよびブ
チン－１）、気体状のジエン（たとえばプロパジエン）、気体状のフルオロ炭化水素、ク
ロロ－および／またはフルオロクロロ炭化水素（たとえばフロン、ＣＫＣ、ＨＣＦＣ）ま
たは現行法に基づいて使用される代替物質またはアンモニア、ならびにこれらの物質の混
合物を使用することができる。
【０１０９】
　有利には圧縮された気体として二酸化炭素を使用することができる。というのも、これ
は非毒性であり、非燃焼性であり、反応性が低く、かつ安価であるからである。さらに必
要とされる超臨界条件もしくはほぼ臨界的な条件を容易に達成することができる。という
のも、臨界圧力もしくは臨界温度はわずか７３バールおよび３１℃だからである。
【０１１０】
　圧縮された気体はたとえばＥ．Ｓｔａｈｌ、Ｋ．Ｗ．Ｑｕｉｒｉｎ，Ｄ．Ｇｅｒａｒｄ
の”Ｖｅｒｄｉｃｈｔｅｔｅ　Ｇａｓｅ　ｚｕｒ　Ｅｘｔａｋｔｉｏｎ　ｕｎｄ　Ｒａｆ
ｆｉｎａｔｉｏｎ（抽出および精製のための圧縮ガス）”、Ｓｐｒｉｎｇｅｒ－Ｖｅｒｌ
ａｇ、１９８８年により定義することができる。圧縮された気体は超臨界ガス、臨界ガス
または液状の状態のガスであってよい。
【０１１１】
　超臨界ガス、臨界ガスおよび液状の状態のガスはたとえばＰ．Ｇ．Ｊｅｓｓｏｐおよび
Ｗ．Ｌｅｉｔｎｅｒの”Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　ｕｓｉｎｇ　Ｓｕｐｒ
ｅｃｒｉｔｉｃａｌ　Ｆｌｕｉｄｓ（超臨界流体を使用した化学合成）”、Ｗｉｌｅｙ－
ＶＣＨ　Ｖｅｒｌａｇ、１９９９年に記載されている。
【０１１２】
　圧縮された気体は、標準条件下では気体状で存在するので、有利にはフィラーの閉鎖さ
れたシラン化の後で容易に該フィラーから分離することができ、かつ特に二酸化炭素の場
合はさらに、自然の炭素循環中で吸収されるか、または容易に再循環することができるた
めに、環境にとって危険な可能性はほとんどない。
【０１１３】
　圧縮された気体は、その中に処理すべき材料が存在する、気密に閉鎖された空間または
容器中で加圧することができる。この方法の間、圧力を、一般に大気圧から出発して本発
明による方法の作業圧力まで高めることができる。
【０１１４】
　使用されるシランは圧縮された気体中に溶解しないか、部分的に、もしくは完全に溶解
して存在していてよい。
【０１１５】
　酸化物もしくはケイ酸塩フィラーおよびシランをまず混合もしくは接触させ、かつ次い
で圧縮された状態で存在する気体と混合もしくは接触させることができる。
【０１１６】
　酸化物もしくはケイ酸塩フィラーをまず圧縮された状態で存在する気体と混合するか、
もしくは接触させ、かつ次いでシランと混合するか、もしくは接触させることができる。
【０１１７】
　シランをまず圧縮された状態で存在する気体と混合するか、もしくは接触させ、次いで
相応する酸化物もしくはケイ酸塩フィラーと混合するか、もしくは接触させることができ
る。
【０１１８】
　「接触させる」とは、前記の材料が、浸漬、湿潤もしくは被覆されているか、溶解して
、もしくは溶解しないで存在しているか、懸濁または吸着もしくは吸収されて存在してい
ることと理解することができる。
【０１１９】
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　「接触させる」ことは、たとえばその中へ変性されていないフィラー、シラン成分およ
び潜在的に圧縮された状態へ変換することが可能な気体が適切に導入される容器または気
密に閉鎖された空間中で行うことができる。
【０１２０】
　均質に混合されたシラン成分およびフィラー成分と潜在的に圧縮された状態へ変換する
ことが可能な気体との接触はたとえば、その中へフィラーとシランとからなる混合物を適
切に導入することができる容器または気密に密閉された空間中で生じることができる。
【０１２１】
　「接触を生じる」とは有利には、酸化物もしくはケイ酸塩フィラーが完全に浸漬されて
いるように、または酸化物もしくはケイ酸塩フィラーの全ての外側および内側の表面が圧
縮された気体と接触しているように、前記の材料を抽出媒体中へ浸漬させ、かつ該媒体に
より濡らし、かつ被覆することであると理解することができる。
【０１２２】
　シラン変性されたフィラーから物質を抽出するための本発明による方法の場合、作業圧
力ともよばれる圧力は、一般に１～２０００バール、有利には１～３００バール、特に有
利には１～２００バール、とりわけ有利には１～１５０バールであってよい。
【０１２３】
　本方法を実施することができる温度（作業温度）は、０～３００℃、有利には０～２０
０℃、特に有利には０～１３０℃であってよい。
【０１２４】
　抽出は高温反応／高圧反応もしくは高圧抽出のために典型的な圧力容器中で実施するこ
とができる。
【０１２５】
　圧力は抽出の間、７２０分まで、有利には１～３６０分、特に有利には１～１８０分の
時間にわたり、異なった圧力レベルで一定に維持することができ、かつフィラーはこの時
間の間、圧縮された気体中に浸漬し、かつ該気体を貫流させるか、または流通させること
ができる。
【０１２６】
　酸化物もしくはケイ酸塩フィラーおよび／またはシランには、圧縮された気体による抽
出の前に添加剤を添加することができる。
【０１２７】
　シラン変性された、酸化物もしくはケイ酸塩フィラーは圧縮された気体による抽出の間
、付加的な添加剤と接触させることができる。
【０１２８】
　圧縮された気体による酸化物もしくはケイ酸塩フィラーの抽出の間、圧縮された気体の
供給流または排出流にシラン変性された酸化物もしくはケイ酸塩のフィラーを貫流させ、
付加的に添加剤を導入することができる。
【０１２９】
　添加剤としてアンモニア、二酸化硫黄、水、短鎖もしくは長鎖のポリエーテルまたはポ
リエーテルアルコール、たとえばジエチレングリコール、トリエチレングリコールまたは
その他のポリエチレングリコールあるいはまたポリエチレングリコールアルキルエーテル
［ＨＯ－（ＣＨ２－ＣＨ２－Ｏ）ｘ′－アルキル］（ｘ′＝１～１５であり、＞１００ｇ
／モルの分子量を有する）、＞５０ｇ／モルの分子量を有する短鎖もしくは長鎖のアミン
、乳化剤または短鎖もしくは長鎖のシリコーン油、たとえば＞１００ｇ／モルの分子量あ
るいはまた繰り返し単位Ｄ＞２を有するシリコーン油、または上記の化合物の混合物を使
用することができる。シラン変性された酸化物もしくはケイ酸塩のフィラーは抽出の間、
圧縮された気体または圧縮された気体混合物に加えて、その他の物質と接触させることが
できる。
【０１３０】
　抽出に引き続き、シラン変性された酸化物もしくはケイ酸塩のフィラーは、圧縮された
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気体および添加された添加剤または添加された添加剤の一部の、最終生成物からの分離を
伴った真空処理工程または放圧工程を実施することができる。
【０１３１】
　真空処理工程または放圧工程は１８０分までの時間、有利には１分～１２０分、特に有
利には１分～６０分、実施することができる。
【０１３２】
　真空処理工程または放圧工程は－５０℃～３００℃、有利には１～２００℃、特に有利
には１～１５０℃の温度で、およびとりわけ有利には１～１３０℃の温度で実施すること
ができる。
【０１３３】
　圧縮された気体により処理される、シラン変性された酸化物もしくはケイ酸塩フィラー
は付加的な圧縮工程または加工工程を行うことができる。
【０１３４】
　圧縮された気体により処理される、シラン変性された酸化物もしくはケイ酸塩フィラー
は、着色剤、塗料、印刷インキ、被覆、コーティング、接着剤および潤滑剤、化粧品、歯
磨きペースト、建築助剤中で、または加硫可能なゴムまたはシリコーンまたはプラスチッ
ク中でのフィラーとして使用することができる。
【０１３５】
　本発明による方法により製造されるシラン変性された酸化物もしくはケイ酸塩フィラー
は、公知のシラン変性されたフィラー、たとえばケイ酸上のビス（３－トリエトキシシリ
ルプロピル）テトラスルファン（Ｄｅｇｕｓｓａ社のＶＰ　Ｃｏｕｐｓｉｌ　８１０８）
に対してより高い貯蔵安定性ひいてはより高い性能安定性という利点を有する。さらに本
発明による方法により製造されたフィラーは、潜在的に放出可能なアルコール、一般にエ
タノールの比較的少ない含有率を有する。貯蔵の際に、放出される揮発性有機成分（ＶＯ
Ｃ）はより少ない。
【実施例】
【０１３６】
　１．比較例１～９（ＣＯ２を返送しない試験）
　以下に記載する第１～２表の比較例は、５０ｌのオートクレーブ容量を有する固体のた
めの高圧抽出装置中で実施する。
【０１３７】
　そのつど８ｋｇの沈降ケイ酸Ｕｌｔｒａｓｉｌ　７００５（Ｄｅｇｕｓｓａ　ＡＧ社；
分析的な特性値：ＩＳＯ５７９４／添付書類ＤによるＢＥＴ＝１８５ｍ２／ｇ、ＣＴＡＢ
表面積＝１７３ｍ２／ｇ、乾燥減量＝５．５質量％（ＤＩＮ　ＩＳＯ７８７－２）をＲｕ
ｂｅｒｇ混合機中で、Ｓｉ　２６６（Ｄｅｇｕｓｓａ　ＡＧ社；平均鎖長２．２５を有す
るビス［トリエトキシシリルプロピル］ジスルファン）５８０ｇと物理的に混合する。
【０１３８】
　物理的に前処理したケイ酸は、焼結プレートにより上部および下部が閉鎖されたインサ
ート容器（容量３５ｌ）中に充填する。完全に充填したインサート容器は、高圧抽出装置
のオートクレーブ中で使用する（固定床）。オートクレーブは高圧膜ポンプにより加圧し
、かつ第１～２表に記載された圧力、温度および時間で、高圧ポンプから搬送される二酸
化炭素により貫流される。圧力の変動を回避することが試みられる。第１～２表に記載さ
れた水量がオートクレーブの入口の前のＣＯ２流に供給される。
【０１３９】
　高圧抽出装置のオートクレーブを貫流させた後に、エタノールで負荷された二酸化炭素
を分離器に供給し、該分離器中で圧力を低下させながら（および温度を低下させながら）
二酸化炭素を気体状の状態へ変換し、その際、流体（水、エタノール）中の含有物質の溶
解度は低下し、かつこれらはこのことによりほぼ分離される。
【０１４０】
　分離器の後で、気体状の二酸化炭素を冷却器を介して凝縮させ、かつ圧力容器に供給し
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、該容器中に二酸化炭素が残留する。循環運転は実施されず、常に清浄な、エタノールを
含有していないＣＯ２を別の貯蔵タンクから、上記の高圧膜ポンプにより搬送し、圧縮し
、かつシラン変性されたケイ酸の抽出のために使用する。
【０１４１】
【表９】
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【０１４２】
【表１０】

【０１４３】
　２．比較例１０～１１（ＥＰ１２５６６０４Ａ２；例ＡおよびＢ）：
　比較例１０（ＥＰ１２５６６０４Ａ２による例Ａ）
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　Ｕｌｔｒａｓｉｌ　ＶＮ３　１５００ｇをドラムミキサ（高さ７ｃｍを有する４つのバ
ッフル）中に充填する。ドラムを１８゜の傾斜状態の回転状態で２０回転／分回転させる
。５５分以内に、Ｓｉ６９（８ｐｈｆ）１２０ｇを市販のハンドスプレーポンプによりド
ラムカバー中の６ｃｍの穿孔を通過させて噴霧する。引き続き５分間のドラムの後運転時
間を維持する。
【０１４４】
　Ｓｉ６９により前被覆したケイ酸１３０ｇを引き続き、７０℃に予熱されている、高圧
抽出オートクレーブの６００ｍｌのインサート容器中へ充填する。圧力をＣＯ２のポンプ
供給により徐々に１５０バールに高める。１５分間放置した後、温度をオートクレーブの
ジャケット加熱により１００℃に高める。１００℃および２００バールで該系を一時間、
一定に維持する。次いで圧力を徐々に８０バールに低下させる。８０バールおよび１００
℃で、２５分間、ＣＯ２　１．２ｋｇで抽出する。最終的に３００バールおよび８０℃で
、ＣＯ２　０．５ｋｇを用いて３０分間、抽出する。引き続き該系を放圧し、かつ変性さ
れたフィラーを取り出す。
【０１４５】
　比較例１１（ＥＰ１２５６６０４Ａ２による例Ｂ）：
　Ｕｌｔｒａｓｉｌ　ＶＮ３　２０００ｇを換気棚中、１０５℃で２時間乾燥させる。乾
燥させたＵｌｔｒａｓｉｌ　ＶＮ３　１５００ｇをドラムミキサ（高さ７ｃｍを有する４
のバッフル）中に充填する。ドラムを１８゜の傾斜状態の回転状態で２０回転／分で回転
させる。５５分以内にＳｉ６９（８ｐｈｆ）１２０ｇを市販のハンドスプレーポンプを用
いてドラムカバーの６ｃｍの穿孔を通して噴霧する。引き続き、５分のドラムの後運転時
間を維持する。
【０１４６】
　Ｓｉ６９で前被覆したケイ酸１３０ｇを引き続き、７０℃に予熱されている、高圧抽出
オートクレーブの６００ｍｌのインサート容器中に充填する。圧力をＣＯ２のポンプ供給
により徐々に１５０バールに高める。１５分間放置した後、温度をオートクレーブのジャ
ケット加熱により１００℃に上昇させる。１００℃および２００バールで、該系を１時間
、一定に維持する。次いで圧力を徐々に８０バールに低下させる。８０バールおよび１０
０℃で、ＣＯ２　１．２ｋｇを用いて２５分間抽出する。最終的に３００バールおよび８
０℃でＣＯ２　０．５ｋｇを用いて３０分間、抽出する。引き続き該系を放圧し、かつ変
性されたフィラーを取り出す。分析結果は第３表に記載されている。
【０１４７】
【表１１】

【０１４８】
　３．比較例１２～１７（ＥＰ１３５７１５６Ａ２による；例１６～２１）：
　ＥＰ１３５７１５６Ａ２からの比較例：
　以下に記載する試験を、５０ｌのオートクレーブ容量を有する固体のための高圧抽出装
置中で実施する。
【０１４９】
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　そのつど沈降ケイ酸Ｕｌｔｒａｓｉｌ　７００５（Ｄｅｇｕｓｓａ　ＡＧ社；分析によ
る特性値：ＩＳＯ　５７９４／添付書類ＤによるＢＥＴ＝１８５ｍ２／ｇ、ＣＴＡＢ表面
積＝１７３ｍ２／ｇ、乾燥減量＝５．５質量％（ＤＩＮ　ＩＳＯ７８７－２））８ｋｇを
Ｒｕｂｅｒｇ混合機中で、Ｓｉ６９（Ｄｅｇｕｓｓａ　ＡＧ社；ビス（トリエトキシシリ
ルプロピルテトラスルファン））６４０ｇにより物理的に前被覆し、かつ混合する。引き
続きいくつかの試験において付加的な量の水をケイ酸とシランとの混合物上に噴霧する（
比較例１３＋１４および１６＋１７）。
【０１５０】
　物理的にＳｉ６９により前被覆したケイ酸を、焼結プレートにより上部および下部が閉
鎖されているインサート容器（容積３５ｌ）中に充填する。完全に充填したインサート容
器を高圧抽出装置のオートクレーブ中で使用する（固定床）。オートクレーブを高圧膜ポ
ンプを用いて加圧し、かつ第４＋５表に記載されている圧力および温度により一定の時間
、高圧ポンプにより搬送される、定義された量の二酸化炭素を貫流させる。一次反応とは
、フィラー上でのシランの化学的および／または物理的固定であると理解する。抽出とは
、シランの部分的／完全な加水分解およびアルコールの除去であると理解する。記載の例
では水０．２質量％（使用されるＣＯ２の質量に対する）をオートクレーブの入口の前の
ＣＯ２流に供給する。負荷された二酸化炭素は固定床抽出器の後で分離器に供給され、該
分離器中で圧力を低下させながら、かつ／または温度を高めながら気体状の状態へ変換し
、その際、流体の含有物質のため（たとえば抽出されたエタノール）の溶解度は低下し、
かつ該物質はこのことによりほぼ分離される。分離器の後で気体状の二酸化炭素を冷却器
により凝縮させ、かつ緩衝容器に供給し、ここから出発してこれをふたたび高圧ポンプか
ら吸引し、かつ抽出のために使用することができる（循環法）。
【０１５１】



(28) JP 4944397 B2 2012.5.30

10

20

30

40

【表１２】

【０１５２】
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【表１３】

【０１５３】
　第６表には比較例１２～１７の分析結果がまとめられている。
【０１５４】
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【表１４】

【０１５５】
　例１～１７：
　以下に記載する、本発明による実施例（第７～８表）は、５０ｌのオートクレーブ容量
を有する固体のための高圧抽出装置中で実施される。
【０１５６】
　そのつど８ｋｇの沈降ケイ酸Ｕｌｔｒａｓｉｌ　７００５（Ｄｅｇｕｓｓａ　ＡＧ社；
分析的な特性値：ＩＳＯ５７９４／添付書類ＤによるＢＥＴ＝１８５ｍ２／ｇ、ＣＴＡＢ
表面積＝１７３ｍ２／ｇ、乾燥減量＝５．５質量％（ＤＩＮ　ＩＳＯ７８７－２））をＲ
ｕｂｅｒｇミキサー中でＳｉ　２６６（Ｄｅｇｕｓｓａ　ＡＧ社；平均鎖長２．２５を有
するビス［トリエトキシシリルプロピル］ジスルファン）５８０ｇと物理的に混合する。
【０１５７】
　物理的に前処理したケイ酸を、焼結プレートにより上部および下部を閉鎖するインサー
ト容器（容量３５ｌ）中に充填する。完全に充填したインサート容器を高圧抽出装置のオ
ートクレーブ中で使用する（固定床）。オートクレーブを高圧膜ポンプを用いて加圧し、
かつ第７～８表に記載されている圧力、温度および時間で、高圧ポンプから搬送される記
載の量の二酸化炭素を貫流させる。その際、圧力の変動を回避することを試みる。第７～
８表に記載されている水量をオートクレーブの入口の前のＣＯ２流に供給する。
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【０１５８】
　負荷した二酸化炭素を固定床抽出器の後で高圧スクラバーに供給し、該スクラバー中で
第７～８表に記載されている量で水（吸収剤）と接触させる。高圧スクラバーは、充填体
により変更されている圧力容器からなる。高圧スクラバーに新鮮な水を上から供給し、そ
の一方で二酸化炭素を下からスクラバーに導入する。エタノールが負荷された水は高圧ス
クラバーの下から取り出す。水（吸収剤）は連続的に、または不連続的にスクラバー中に
充填するか、または該スクラバーから取り出す。
【０１５９】
　高圧スクラバーの後で、二酸化炭素を分離器に供給し、該分離器中で圧力を低下させな
がら二酸化炭素を気体状の状態に変換し、その際、流体の含有物質のための溶解度は低下
し、かつ該物質はこのことによりほぼ分離される。
【０１６０】
　分離器の後で、気体状の二酸化炭素を冷却器により凝縮させ、かつ緩衝容器に供給し、
ここから出発してこれをふたたび高圧ポンプから吸引し、かつ抽出のために使用する（循
環法）。
【０１６１】
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【表１５】

【０１６２】
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【表１６】

【０１６３】
　ＣＯ２を返送しない比較例（第１～２表；比較例３）のエタノール含有率に関して得ら
れた結果を、第７＋８表の本発明による例と比較すると、高圧スクラバーは意外にも、本
事例ではエタノールを抽出ガスから除去するために効果的な方法であることが判明した。
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中に含有されているエタノールに関して１００％の洗浄効率を有するスクラバーに相応す
るか、もしくはシミュレートする。
【０１６４】
　比較例１０および１１もしくは１２～１７（ｓｃ－ＣＯ２がフィラー固定床を通過して
搬送される循環法）において得られるエタノール含有率に関する結果と、本発明による例
１～１７とを比較すると、本発明による方法を利用することにより、
　－　変性されたフィラーのより少ないエタノール含有率による、もしくは
　－　変性すべきフィラーのより短い、相対的な抽出時間による
改善が明らかとなる。
【０１６５】
　例１８～２５：
　以下に記載する第９＋１０表の試験は、６５００ｌのオートクレーブ容量を有する固体
のための高圧抽出装置中で実施される。高圧抽出装置の構成は図２０に概略が記載されて
いる。高圧抽出装置中の高圧オートクレーブの構成は図１２に概略が記載されている。
【０１６６】
　ケイ酸Ｕｌｔｒａｓｉｌ　７００５を用いた実施例
　そのつど１３００ｋｇの沈降ケイ酸Ｕｌｔｒａｓｉｌ　７００５（Ｄｅｇｕｓｓａ　Ａ
Ｇ社；分析的な特性値：ＩＳＯ　５７９４／添付書類ＤによるＢＥＴ＝１８５ｍ２／ｇ、
ＣＴＡＢ表面積＝１７３ｍ２／ｇ、乾燥減量＝５．５質量％（ＤＩＮ　ＩＳＯ７８７－２
）をミキサー中でＳｉ６９（Ｄｅｇｕｓｓａ　ＡＧ社；ビス［トリエトキシシリルプロピ
ル］テトラスルファン）１０４ｋｇまたはＳｉ２６６（Ｄｅｇｕｓｓａ　ＡＧ社；ビス－
［トリエトキシシリルプロピル］ジスルファン）９４ｋｇと物理的に混合する。フィラー
およびシランの物理的な混合に引き続き、第９＋１０表に記載されている量の水を均一に
分散させる。
【０１６７】
　ケイ酸Ｕｌｔｒａｓｉｌ７０００（粉末）を用いた例
　そのつど１４１０ｋｇの沈降法による粉末状の、圧縮されてないケイ酸Ｕｌｔｒａｓｉ
ｌ７０００（Ｄｅｇｕｓｓａ　ＡＧ；ＣＴＡＢ表面積（ｐＨ９）１５５ｍ２／ｇ；乾燥減
量５．５％（ＤＩＮ　ＩＳＯ７８７－２）１４１０ｋｇを、ミキサー中でＳｉ６９（Ｄｅ
ｇｕｓｓａ　ＡＧ社；ビス－［トリエトキシシリルプロピル］テトラスルファン）１１２
ｋｇまたはＳｉ２６６（Ｄｅｇｕｓｓａ　ＡＧ社；ビス－［トリエトキシシリルプロピル
］ジスルファン）１０２ｋｇと物理的に混合する。フィラーおよびシランの物理的な混合
に引き続き第９＋１０表に記載されている量の水を均一に分散させる。
【０１６８】
　このように物理的に変性されたケイ酸を高圧抽出装置のオートクレーブ中に充填し、か
つ第９＋１０表に記載されている条件により圧縮された二酸化炭素（ｓｃ－ＣＯ２）によ
り処理し、かつ抽出する。
【０１６９】
　オートクレーブを通過した後、抽出された物質により負荷された抽出ガス（ＣＯ２）を
分離器に移し、該分離器中で抽出された物質の一部を抽出ガスから分離する。抽出ガスを
その後、ふたたび液化し、かつ貯蔵容器へ移す。貯蔵容器中には、第９＋１０表に記載さ
れている量の水が吸収剤として存在している。連行されたエタノールの吸収後にＣＯ２を
、貯蔵容器中に存在する水により、プロセスにふたたび供給し、かつこうして循環運転法
を使用する。
【０１７０】
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【０１７１】
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【表１８】

【０１７２】
　試料の採取および試料の分析は、製造された変性フィラーを充填した後のドラムごとに
１回行う（第１１表）。
【０１７３】
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【表１９】

【０１７４】
　ＣＯ２を返送しない比較例（第１～２表；比較例３）のエタノール含有率に関して得ら
れた結果を、第９＋１０表の本発明による実施例と比較すると、吸収剤（水）を単に使用
することは意外にも、本事例では、変性されたフィラー上でのエタノール含有率の低減を
達成するために効果的な方法であることが確認される。吸収剤の使用は、抽出のために使
用され、かつ循環法において利用されるＣＯ２を同様に循環させて利用し、かつＣＯ２を
返送しない比較例におけるように、別々に回収しないにもかかわらず、比較例１０～１７
に対して改善（変性されたフィラー上の残留エタノール量の低減）をもたらす。
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【０１７５】
　比較例１０および１１もしくは１２～１７（ｓｃ－ＣＯ２をフィラー固定床を通過させ
て搬送する循環法）において得られるエタノール含有率に関する結果を、本発明による例
１８～２５と比較すると、本発明による方法を利用することにより、
　－　変性されたフィラーの、より少ないエタノール含有率によって、もしくは
　－　変性すべきフィラーの、より短い相対的な抽出時間によって
改善が明らかとなる。
【０１７６】
　シラン変性されたフィラーの特徴付けのための分析法は次のものである：
　試料の含水率は次のように測定する：
　シラン化されたケイ酸１０ｇをミルで１５秒間粉砕し、かつ引き続き含水率を公知の、
当業者に周知の規則によりカール・フィッシャーの滴定（Ｍｅｔｒｏｈｍ社、７２０ＫＦ
Ｓ　Ｔｉｔｒｉｎｏ）およびＭｅｒｃｋから得られるカール・フィッシャーの滴定用化学
薬品Ｎｏ．１．０９２４１、Ｎｏ．１．０９２４３およびＮｏ．１．０６６６４（酒石酸
二ナトリウム二水和物）によって測定する。
【０１７７】
　Ｈｕｎｓｃｈｅ等のＫａｕｔｓｃｈｕｋ、Ｇｕｍｍｉ、Ｋｕｎｓｔｓｔｏｆｆｅ　５１
（１９９８）５２５に記載される作業規定に準拠してフィラー上に存在する残留アルコー
ル（エタノール）を次のとおりに測定する：
　充填後に密閉キャップを有するガラスアンプル中で、本発明によるフィラー１ｇにジエ
チレングリコールモノブチルエーテル（ＤＥＧＭＢＥ）１０ｍｌおよび０．５モル／ｌの
Ｈ２ＳＯ４　０．３ｍｌを添加する。混合物をガラスアンプル中、６０℃で２０分、水浴
中で混合する。引き続き迅速に２５℃に温度処理した混合物にデカン１０ｍｌを添加する
。次いで混合された有機相から相応する量をＨＰＬＣ分析（Ｊａｓｃｏ　Ａｕｔｏｓａｍ
ｐｌｅｒ８５１－ＡＳ、ポンプＪａｓｃｏ　ＰＵ９８０、ＲＩ検出器７５１５Ａを有する
ＨＰＬＣ装置；ＴｉＯ２カラム、２５０×４．５ｍｍ、５μｍ、ＹＭＣ；移動相：シクロ
ヘキサンを含有するＤＥＧＭＢＥ；温度２５℃）のためにエタノールに取り出す。
【図面の簡単な説明】
【０１７８】
【図１】本発明による方法を実施するための装置の略図を示す。
【図２】本発明による方法を実施するための装置の略図を示す。
【図３】本発明による方法を実施するための装置の略図を示す。
【図４】本発明による方法を実施するための装置の略図を示す。
【図５】本発明による方法を実施するための装置の略図を示す。
【図６】本発明による方法を実施するための装置の略図を示す。
【図７】本発明による方法を実施するための装置の略図を示す。
【図８】本発明による方法を実施するための装置の略図を示す。
【図９】本発明による方法を実施するための装置の略図を示す。
【図１０】本発明による方法を実施するための装置の略図を示す。
【図１１】本発明による方法を実施するための装置の略図を示す。
【図１２】本発明による方法を実施するための装置の略図を示す。
【図１３】本発明による方法を実施するための装置の略図を示す。
【図１４】本発明による方法を実施するための装置の略図を示す。
【図１５】本発明による方法を実施するための装置の略図を示す。
【図１６】本発明による方法を実施するための装置の略図を示す。
【図１７】本発明による方法を実施するための装置の略図を示す。
【図１８】本発明による方法を実施するための装置の略図を示す。
【図１９】本発明による方法を実施するための装置の略図を示す。
【図２０】本発明による方法を実施するための装置の略図を示す。
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