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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　充填剤入りハロブチルエラストマーの製造方法であって、少なくとも1つのハロブチル
エラストマーを少なくとも1つの無機充填剤と混合することを含んで成り、該充填剤は、
該充填剤と該ハロブチルエラストマーとの混合の前に、少なくとも1つの塩基性窒素含有
基および少なくとも1つのヒドロキシル基を有する少なくとも1つの有機化合物並びに少な
くとも1つのシラザン化合物と反応されている製造方法。
【請求項２】
　少なくとも1つのハロゲン化ブチルエラストマーを含んで成る充填剤入り硬化エラスト
マー組成物の耐磨耗性を向上させる方法であって、
　該ハロゲン化ブチルエラストマーと少なくとも1つの無機充填剤とを混合する工程；
および
　該エラストマー組成物を硬化する工程
を含み、該充填剤は、該充填剤と該ハロブチルエラストマーとの混合の前に、少なくとも
1つの塩基性窒素含有基および少なくとも1つのヒドロキシル基を有する少なくとも1つの
有機化合物並びに少なくとも1つのシラザン化合物と反応されている方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、シリカ充填剤入りハロゲン化ブチルエラストマー、特にブロモブチルエラス
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トマー（BIIR）に関する。
【背景技術】
【０００２】
　カーボンブラックおよびシリカのような補強充填剤が、エラストマーコンパウンドの強
度および耐疲労特性を大きく向上させることは知られている。エラストマーと充填剤との
化学的相互作用が起こることも知られている。例えば、カーボンブラックと、ポリブタジ
エン（BR）およびスチレンブタジエンコポリマー（SBR）のような高不飽和エラストマー
との高相互作用は、これらのコポリマーに存在する多数の炭素－炭素二重結合によって起
こる。ブチルエラストマーは、BRまたはSBRに見られる炭素－炭素二重結合の1／10または
それ以下しか有さないと考えられ、ブチルエラストマーから製造したコンパウンドは、カ
ーボンブラックと充分に相互作用しないことが知られている。例えば、カーボンブラック
をBRとブチルエラストマーとの組み合わせに混合することによって製造したコンパウンド
は、大部分のカーボンブラックを含有するBRドメイン、および極めて少ないカーボンブラ
ックを含有するブチルドメインを生じる。ブチルコンパウンドは低い耐磨耗性を有するこ
とも知られている。
【０００３】
　カナダ特許出願第2293149号は、ハロブチルエラストマーとシリカおよび特定シランと
を組み合わせることによって、かなり向上した特性を有する充填剤入りブチルエラストマ
ー組成物を製造しうることを開示している。これらのシランは、ハロゲン化ブチルエラス
トマーと充填剤の間の分散剤および結合剤として作用する。しかし、シランの使用の1つ
の欠点は、製造工程の間、および場合によってはこの方法で製造した物品の使用の間に、
アルコールが発生することである。さらに、シランは、得られる製品のコストをかなり増
加させる。
【０００４】
　同時係属中のカナダ特許出願第2339080号は、少なくとも1つの塩基性窒素含有基および
少なくとも1つのヒドロキシル基を有するある種の有機化合物を含んで成る充填剤入りハ
ロブチルエラストマーコンパウンドが、ハロブチルエラストマーとカーボンブラックおよ
び無機充填剤との相互作用を促進して、引張強度および耐磨耗性（DIN）のような性質が
向上したコンパウンドを生じることを開示している。
【０００５】
　同時係属中のカナダ特許出願第CA－2368363号は、少なくとも1つの塩基性窒素含有基お
よび少なくとも1つのヒドロキシル基を有する有機化合物ならびに少なくとも1つのシラザ
ン化合物の存在下に、ハロブチルエラストマーおよび少なくとも1つの無機充填剤を含ん
で成る充填剤入りハロブチルエラストマーを開示している。しかし、同出願は、少なくと
も1つの塩異性窒素含有基および少なくとも1つのヒドロキシル基を有する有機化合物なら
びにシラザン化合物によって予め改質された無機充填剤については開示していない。
【発明の開示】
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明は、ハロブチルエラストマーおよび少なくとも1つの無機充填剤を含んで成る組
成物の製造方法であって、該充填剤（予備反応させた充填剤）と該ハロブチルエラストマ
ーとの混合の前に、該充填剤は、少なくとも1つの塩基性窒素含有基および少なくとも1つ
のヒドロキシル基を有する少なくとも1つの有機化合物並びに任意に少なくとも1つのシラ
ザン化合物と反応されている製造方法を提供する。特に本発明は、アルコールを発生せず
に、当分野で既知の方法と比較してかなり減少したコストで、そのような充填剤入り組成
物を製造する方法を提供する。
【０００７】
　ハロブチルエラストマーと該予備反応充填剤との相互作用が増加して、引張強度および
耐磨耗性（DIN）のような性質の向上したコンパウンドが得られることが見出された。こ
の種のコンパウンドは、シリカのハロゲン化エラストマーへの分散および結合を補助する
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と考えられる。
【０００８】
　従って、他の面において、本発明は、ハロブチルエラストマーおよび少なくとも1つの
無機充填剤の混合工程であって、該充填剤（予備反応させた充填剤）と該ハロブチルエラ
ストマーとの混合の前に、該充填剤は、少なくとも1つの塩基性窒素含有基および少なく
とも1つのヒドロキシル基を有する少なくとも1つの有機化合物並びに任意に少なくとも1
つのシラザン化合物と反応されている混合工程；および、得られた充填剤入りハロブチル
エラストマーの硬化工程；を含んで成る方法を提供する。
【０００９】
　予備反応無機充填剤（即ち、少なくとも1つの塩基性窒素含有基および少なくとも1つの
ヒドロキシル基を有する少なくとも1つの有機化合物並びに任意に少なくとも1つのシラザ
ン化合物と反応させた充填剤）と混合したハロブチルエラストマーは、他のエラストマー
またはエラストマーコンパウンドとの混合物であってもよい。ハロブチルエラストマーは
、そのような混合物の5％より大を構成すべきである。好ましくは、ハロブチルエラスト
マーは、そのような混合物の少なくとも10％を構成すべきである。より好ましくは、その
ような混合物の少なくとも50％を構成する。ほとんどの場合、混合物を使用せず、ハロブ
チルエラストマーを単独エラストマーとして使用するのが好ましい。しかし、混合物を使
用する場合、他のエラストマーは、例えば、天然ゴム、ポリブタジエン、スチレン－ブタ
ジエンまたはポリクロロプレン、またはこれらのエラストマーの1つまたはそれ以上を含
有するエラストマーコンパウンドである。
【００１０】
　充填剤入りハロブチルエラストマーを硬化して、例えば耐磨耗性、転がり抵抗および牽
引力において、向上した特性を有する製品を得ることができる。硬化は、硫黄を使用して
行うことができる。好ましい硫黄の量は、ゴム100部につき0.3～2.0重量部である。活性
剤、例えば酸化亜鉛を、0.5～2重量部の量で使用してもよい。他の成分、例えば、ステア
リン酸、酸化防止剤または促進剤を、硬化の前にエラストマーに添加してもよい。次に、
硫黄硬化を既知の方法によって行う。例えば、Chapman & Hallによって1995年に発行され
た「Rubber Technology」第3版の「The Compounding and Vulcanization of Rubber」第2
章参照（そこに記載の内容は、この手続を考慮する司法管轄に関して、参照して本明細書
に組み入れられる）。
【００１１】
　ハロブチルエラストマーを硬化させることが知られている他の硬化剤も使用してよい。
多くの化合物、例えば、ビス・ジエノフィル（例えば、m－フェニル－ビス－マレアミド
、HVA2）、フェノール樹脂、アミン、アミノ酸、パーオキシド、酸化亜鉛等が、ハロブチ
ルエラストマーを硬化させることは知られている。前記の硬化剤の組み合わせを使用して
もよい。
【００１２】
　本発明の無機充填剤入りハロブチルエラストマーを、硫黄による硬化に付す前に、他の
エラストマーまたはエラストマーコンパウンドと混合してもよい。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　本明細書において使用される「ハロブチルエラストマー」という用語は、塩素化および
／または臭素化ブチルエラストマーを意味する。臭素化ブチルエラストマーが好ましく、
例として、そのようなブロモブチルエラストマーに関して本発明を説明する。しかし、本
発明は、特に塩素化ブチルエラストマーの使用にも及ぶものと理解すべきである。
【００１４】
　臭素化ブチルエラストマーは、ブチルゴム（イソオレフィン、通常イソブチレンと、一
般にC4～C6共役ジオレフィン、好ましくはイソプレンであるコモノマーとのコポリマー）
の臭素化によって得られる（臭素化イソブテン－イソプレン－コポリマー（BIIR））。し
かし、共役ジオレフィン以外のコモノマーも使用することができ、その例は、C1～C4アル
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キル置換スチレンのようなアルキル置換ビニル芳香族コモノマーである。商業的に入手可
能なそのようなエラストマーの例は、コモノマーがp－メチルスチレンであるイソブチレ
ン－メチルスチレン－コポリマー（BIMS）である。
【００１５】
　臭素化ブチルエラストマーは一般に、ジオレフィン（好ましくはイソプレン）から誘導
される繰返し単位0.1～10wt％、およびイソオレフィン（好ましくはイソブチレン）から
誘導される繰返し単位90～99.9wt％（ポリマーの炭化水素分に基づく）、および臭素0.1
～9wt％（ブロモブチルポリマーに基づく）を含んで成る。代表的なブロモブチルポリマ
ーは、DIN 53 523（ML 1＋8、125℃）によるムーニー粘度25～60で表される分子量を有す
る。
【００１６】
　本発明における使用に関して、臭素化ブチルエラストマーは、イソプレンから誘導され
る繰返し単位0.5～5wt％（ポリマーの炭化水素分に基づく）、およびイソブチレンから誘
導される繰返し単位95～99.5wt％（ポリマーの炭化水素分に基づく）、および臭素0.2～3
wt％、好ましくは0.75～2.3wt％（臭素化ブチルポリマーに基づく）を含有するのが好ま
しい。
【００１７】
　安定剤を臭素化ブチルエラストマーに添加してよい。好適な安定剤は、ステアリン酸カ
ルシウムおよびヒンダードフェノールを包含し、臭素化ブチルゴム100重量部につき0.5～
5重量部（phr）の量で使用するのが好ましい。
【００１８】
　好適な臭素化ブチルエラストマーの例は、Bayerから商業的に入手可能なBayer Bromobu
tyl（登録商標）2030、Bayer Bromobutyl（登録商標）2040（BB2040）、およびBayer Bro
mobutyl（登録商標）X2である。Bayer BB2040は、ムーニー粘度（ML 1＋8、125℃）39±4
、臭素分2.0±0.3wt％、および重量平均分子量約500,000g／molを有する。
【００１９】
　本発明の方法で使用される臭素化ブチルエラストマーは、臭素化ブチルゴムと、共役ジ
オレフィンモノマーに基づくポリマーとのグラフトコポリマーであってもよい。同時係属
中のカナダ特許出願第2279085号は、個体臭素化ブチルゴムと、共役ジオレフィンモノマ
ーに基づき、いくつかのC－S－(S)n－C結合［nは1～7の整数］も有する個体ポリマーとを
混合することによって、そのようなグラフトコポリマーを製造する方法であって、該混合
を50℃より高い温度において、グラフトを生じるのに充分な時間で行う方法に関する。同
出願の開示は、この手続を考慮する司法管轄に関して、参照として本明細書に組み入れら
れる。グラフトコポリマーのブロモブチルエラストマーは、前記のいずれのブロモブチル
エラストマーであってもよい。グラフトコポリマーに組み込むことができる共役ジオレフ
ィンは下記の構造式で一般に示される：
【化１】

［式中、
　Rは、水素原子、または1～8個の炭素原子を有するアルキル基であり；
　R1およびR11は、同じかまたは異なっていてもよく、水素原子、および1～4個の炭素原
子を有するアルキル基から成る群から選択される］。
好適な共役ジオレフィンのいくつかの代表的な非制限的例は、1，3－ブタジエン、イソプ
レン、2－メチル－1，3－ペンタジエン、4－ブチル－1，3－ペンタジエン、2，3－ジメチ
ル－1，3－ペンタジエン、1，3－ヘキサジエン、1，3－オクタジエン、2，3－ジブチル－
1，3－ペンタジエン、2－エチル－1，3－ペンタジエン、2－エチル－1，3－ブタジエン等
である。4～8個の炭素原子を有する共役ジオレフィンモノマーが好ましく、1，3－ブタジ
エンおよびイソプレンが特に好ましい。
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【００２０】
　共役ジエンモノマーに基づくポリマーは、ホモポリマー、または2つまたはそれ以上の
共役ジエンモノマーのコポリマー、またはビニル芳香族モノマーとのコポリマーであって
よい。
【００２１】
　任意に使用しうるビニル芳香族モノマーは、使用される共役ジオレフィンモノマーと共
重合性であるように選択される。一般に、有機アルカリ金属開始剤により重合することが
知られているあらゆるビニル芳香族モノマーを使用することができる。そのようなビニル
芳香族モノマーは一般に8～20個の炭素原子、好ましくは8～14個の炭素原子を有する。そ
のように共重合しうるビニル芳香族モノマーのいくつかの例は、スチレン、α－メチルス
チレン、種々のアルキルスチレン、例えば、p－メチルスチレン、p－メトキシスチレン、
1－ビニルナフタレン、2－ビニルナフタレン、4－ビニルトルエン等である。スチレンは
、1，3－ブタジエンのみとの二元共重合、または1，3－ブタジエンおよびイソプレンの両
方との三元共重合に好ましい。
【００２２】
　ハロゲン化ブチルエラストマーは、単独か、または下記のような他のエラストマーと組
み合わして使用してよい：
　BR　－　ポリブタジエン
　ABR　－　ブタジエン／C1～C4アルキルアクリレートコポリマー
　CR　－　ポリクロロプレン
　IR　－　ポリイソプレン
　SBR　－　スチレン分1～60wt％、好ましくは20～50wt％のスチレン／ブタジエンコポリ
マー
　IIR　－　イソブチレン／イソプレンコポリマー
　NBR　－　アクリロニトリル分5～60wt％、好ましくは10～40wt％のブタジエン／アクリ
ロニトリルコポリマー
　HNBR　－　部分水素化または完全水素化NBR
　EPDM　－　エチレン／プロピレン／ジエンコポリマー
【００２３】
　充填剤は無機物質の粒子から成り、その例は、シリカ、シリケート、クレー（例えばベ
ントナイト）、石膏、アルミナ、二酸化チタン、タルク等、ならびにそれらの混合物であ
る。
【００２４】
　　他の例は、下記のものである：
　－　高分散性シリカ、例えばシリケート溶液の沈降またはハロゲン化珪素の火炎加水分
解により製造、比表面積5～1000m2／g、好ましくは20～400m2／g（BET比表面積）、一次
粒度10～400nm；該シリカは、Al、Mg、Ca、Ba、Zn、ZrおよびTiの酸化物のような他の金
属酸化物との混合酸化物としても場合により存在しうる；
　－　合成シリケート、例えば、珪酸アルミニウムおよびアルカリ土類金属珪酸塩；
　－　珪酸マグネシウムまたは珪酸カルシウム、BET比表面積20～400m2／g、一次粒径10
～400nm；
　－　天然シリケート、例えばカオリンおよび他の天然シリカ；
　－　ガラス繊維およびガラス繊維製品（マット類、押出品）またはガラス微小球；
　－　金属酸化物、例えば、酸化亜鉛、酸化カルシウム、酸化マグネシウムおよび酸化ア
ルミニウム；
　－　金属炭酸塩、例えば、炭酸マグネシウム、炭酸カルシウムおよび炭酸亜鉛；
　－　金属水酸化物、例えば、水酸化アルミニウムおよび水酸化マグネシウム；
またはそれらの組み合わせ。
【００２５】
　これらの無機粒子は、その表面にヒドロキシル基を有し、それらを親水性および疎油性
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にする。これは、充填剤粒子とブチルエラストマーとの良好な相互作用を達成することを
より困難にする。多くの目的に好ましい無機物質は、シリカ、特に、珪酸ナトリウムの二
酸化炭素沈降によって製造されたシリカである。
【００２６】
　本発明に使用するのに好適な乾燥非晶質シリカ粒子は、平均凝集粒度1～100ミクロン、
好ましくは10～50ミクロン、最も好ましくは10～25ミクロンを有する。凝集粒子の10vol
％未満が、5ミクロン未満、または50ミクロン超の粒度であることが好ましい。好適な乾
燥非晶質シリカは、さらに、DIN（Deutsche Industrie Norm）66131によって測定されるB
ET表面積50～450m2／g、およびDIN 53601によって測定されるDBP吸収度150～400g／100g
シリカ、およびDIN ISO 787／11によって測定される乾燥損失0～10wt％を有する。好適な
シリカ充填剤は、商標HiSil（登録商標）210、HiSil（登録商標）233およびHiSil（登録
商標）243として、PPG Industries Inc.から入手できる。Bayer AGからのVulkasil（登録
商標）SおよびVulkasil（登録商標）Nも好適である。
【００２７】
　それらの無機充填剤は、下記のような既知の非無機充填剤と組み合わせて使用しうる：
　－カーボンブラック；ここで使用されるカーボンブラックは、ランプブラック、ファー
ネスブラックまたはガスブラック法によって製造され、BET比表面積20～200m2／gを有す
る；例えば、SAF、ISAF、HAF、FEFまたはGPFカーボンブラック；
または
　－ゴムゲル、特に、ボリブタジエン、ブタジエン／スチレンコポリマー、ブタジエン／
アクリロニトリルコポリマーおよびポリクロロプレンに基づくゴムゲル。
【００２８】
　非無機充填剤は、本発明のハロブチルエラストマー組成物における充填剤として一般に
は使用されないが、いくつかの態様においては、それらは40phrまでの量で存在する場合
がある。この場合、無機充填剤は、充填剤の合計量の少なくとも55wt％を構成することが
好ましい。本発明のハロブチルエラストマー組成物を、他のエラストマー組成物とブレン
ドする場合、他の組成物は無機および／または非無機充填剤を含有してよい。
【００２９】
　シラザン化合物は、1つまたはそれ以上のシラザン基を有することができる（例えばジ
シラザン）。有機シラザン化合物が好ましい。その例は、ヘキサメチルジシラザン（HDMZ
）、ヘプタメチルジシラザン、1，1，3，3－テトラメチルジシラザン、1，3－ビス（クロ
ロメチル）テトラメチルジシラザン、1，3－ジビニル－1，1，3，3－テトラメチルジシラ
ザンおよび1，3－ジフェニルテトラメチルジシラザンであるがそれらに限定されない。
【００３０】
　少なくとも1個の塩基性窒素含有基および少なくとも1つのヒドロキシル基を有する有機
化合物は、特定の種類の化合物に限定されない。その例は、タンパク質、アスパラギン酸
、6－アミノカプロン酸、ならびにアミノおよびアルコール官能基を有する他の化合物、
例えばジエタノールアミンおよびトリエタノールアミンである。好ましくは、少なくとも
1つの塩基性窒素含有基および少なくとも1つのヒドロキシル基を有する有機化合物は、分
岐していてもよいメチレン架橋によって分離された第一級アルコール基およびアミン基を
有する。そのような化合物は、一般式HO－A－NH2［Aは、直鎖または分岐鎖C1～C20アルキ
レン基を表す］で示される。
【００３１】
　より好ましくは、2つの官能基間のメチレン基の数は、1～4である。好ましい添加剤の
例は、モノエタノールアミンおよびN，N－ジメチルアミノエタノール（DMAE）である。
【００３２】
　ハロブチルエラストマーに配合することができる予備反応充填剤の量は、広い範囲で変
化しうる。該充填剤の一般的な量は、エラストマー100重量部につき20～250重量部、好ま
しくは30～100重量部、より好ましくは40～80重量部である。シラザン化合物が存在する
場合、該充填剤に含有されるシラザン化合物の量は一般に、エラストマー100部につき0.3
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～10部、好ましくは0.5～6部、より好ましくはエラスマー100部につき1～5部である。該
充填剤に含有されるヒドロキシル－およびアミン－含有化合物の量は一般に、エラストマ
ー100部につき0.5～10部、好ましくはエラストマー100部につき1～3部である。無機充填
剤は、得られる予備反応充填剤とエラストマーとを混合する前に、少なくとも1つの塩基
性窒素含有基および少なくとも1つのヒドロキシル基を有する少なくとも1つの有機化合物
並びに任意に少なくとも1つのシラザン化合物と反応される。充填剤と、少なくとも1つの
塩基性窒素含有基および少なくとも1つのヒドロキシル基を有する該有機化合物および任
意に該シラザン化合物との反応（充填剤誘導体化反応）は、有機希釈剤（例えばヘキサン
）に無機充填剤（例えば、HiSil（登録商標）233のようなシリカ）を急速撹拌しながら懸
濁させることによって行われる。いったん安定な懸濁液が得られたら、適切な量の少なく
とも1つの塩基性窒素含有基および少なくとも1つのヒドロキシル基を有する該有機化合物
および任意に該シラザン化合物および／または任意に他の添加剤を添加する。反応の終了
後（好ましくは8時間後）に、予備反応充填剤を有機相から分離し、乾燥する（場合によ
り真空において恒量まで乾燥）。
【００３３】
　さらに、エラストマー100部につき40部まで、好ましくは5～20部のプロセス油も、予備
反応充填剤およびエラストマーを含有する最終混合物に存在してよい。さらに、潤滑剤、
例えばステアリン酸のような脂肪酸も、3重量部まで、より好ましくは2重量部までの量で
存在してよい。
【００３４】
　ハロブチルエラストマー、予備反応充填剤および任意に他の充填剤を、好適には25～20
0℃の温度で混合する。混合段階の1つにおける温度は60℃より高い温度が好ましく、90～
150℃の温度が特に好ましい。通常、混合時間は1時間を超えず、2～30分の混合時間が一
般に適切である。混合は、エラストマーへの充填剤の良好な分散を与える二本ロールミル
ミキサーで行うのが好適である。混合は、バンバリーミキサー、ハーケまたはブラベンダ
ー小型密閉式ミキサーで行ってもよい。押出機も良好な混合を与え、短い混合時間を可能
にするという利点も有する。2段階またはそれ以上で混合を行うこともできる。さらに、
異なる装置で混合を行うことができ、例えば、1つの段階を密閉式ミキサーで行い、他の
段階を押出機で行ってもよい。
【００３５】
　充填剤およびハロブチルエラストマーとの改善された相互作用は、充填剤入りエラスト
マーの特性を向上させる。この向上した特性は、より高い引張強度、より高い耐磨耗性、
より低い透過性、およびより良好な動的特性を包含する。これらの特性は、タイヤトレッ
ド、タイヤサイドウォール、タイヤインナーライナー、タンクライニング、ホース、ロー
ラー、コンベヤーベルト、キュアリング・ブラダー、ガスマスク、医薬品封入物およびガ
スケットにおける使用を包含するがそれらに限定されない多くの用途において、充填剤入
りエラストマーを特に好適なものにする。
【００３６】
　本発明の好ましい態様において、ブロモブチルエラストマー、予備反応シリカ粒子、お
よび任意にプロセス油エキステンダーを、公称ロールミル温度25℃において二本ロールミ
ルにより混合する。次に、混合したコンパウンドを二本ロールミルに装填し、60℃より高
い温度で混合する。高い温度は、好ましくない程度まで硬化を進ませる場合があり、それ
によって次の処理を妨げる故に、混合温度は高すぎないことが好ましく、150℃を越えな
いことがより好ましい。これらの4つの成分を、150℃を越えない温度で混合して得られる
生成物は、良好な応力／歪み特性を有し、硬化剤を添加して熱入れロールミルで容易にさ
らなる処理に付すことができるコンパウンドである。
【００３７】
　本発明の充填剤入りハロブチルゴム組成物、特に充填剤入りブロモブチルゴム組成物は
多くの用途を有するが、特にタイヤトレッド組成物における使用が挙げられる。
　本発明およびその好ましい実施態様は以下のとおりである。
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　<１>充填剤入りハロブチルエラストマーの製造方法であって、少なくとも1つのハロブ
チルエラストマーを少なくとも1つの無機充填剤と混合することを含んで成り、該充填剤
は、該充填剤と該ハロブチルエラストマーとの混合の前に、少なくとも1つの塩基性窒素
含有基および少なくとも1つのヒドロキシル基を有する少なくとも1つの有機化合物並びに
任意に少なくとも1つのシラザン化合物と反応されている製造方法。
　<２>少なくとも1つの塩基性窒素含有基および少なくとも1つのヒドロキシル基を有する
該有機化合物が、第一級アルコール基またはカルボン酸基を有する上記<１>に記載の製造
方法。
　<３>少なくとも1つの塩基性窒素含有基および少なくとも1つのヒドロキシル基を有する
該有機化合物が、分岐していてもよいメチレン架橋によって分離された第一級アルコール
基およびアミン基を有する上記<１>に記載の製造方法。
　<４>少なくとも1つの塩基性窒素含有基および少なくとも1つのヒドロキシル基を有する
該有機化合物が、分岐していてもよいメチレン架橋によって分離されたカルボン酸基およ
びアミン基を有する上記<１>に記載の製造方法。
　<５>少なくとも1つの塩基性窒素含有基および少なくとも1つのヒドロキシル基を有する
該有機化合物が、モノエタノールアミン、N，N－ジメチルアミノエタノール、天然または
合成アミノ酸またはタンパク質から成る群から選択される上記<１>～<４>のいずれかに記
載の製造方法。
　<６>シラザン化合物が有機シラザン化合物である上記<１>～<５>のいずれかに記載の製
造方法。
　<７>シラザン化合物がジシラザン化合物である上記<６>に記載の製造方法。
　<８>無機充填剤が、標準または高分散性シリカ、シリケート、クレー、石膏、アルミナ
、二酸化チタン、タルクおよびそれらの混合物から成る群から選択される上記<１>～<７>
のいずれかに記載の製造方法。
　<９>ハロゲン化ブチルエラストマーが臭素化ブチルエラストマーである上記<１>～<８>
のいずれかに記載の製造方法。
　<１０>少なくとも1つの塩基性窒素含有基および少なくとも1つのヒドロキシル基を有す
る該有機化合物の量が、エラストマー100部につき0.5～10部である上記<１>～<９>のいず
れかに記載の製造方法。
　<１１>シラザンの量が、エラストマー100部につき0.5～10部である上記<１>～<１０>の
いずれかに記載の製造方法。
　<１２>少なくとも1つのハロゲン化ブチルエラストマーを含んで成る充填剤入り硬化エ
ラストマー組成物の耐磨耗性を向上させる方法であって、
　該ハロゲン化ブチルエラストマーと少なくとも1つの無機充填剤とを混合する工程；
および
　該エラストマー組成物を硬化する工程
を含み、該充填剤は、該充填剤と該ハロブチルエラストマーとの混合の前に、少なくとも
1つの塩基性窒素含有基および少なくとも1つのヒドロキシル基を有する少なくとも1つの
有機化合物並びに任意に少なくとも1つのシラザン化合物と反応されている方法。
【００３８】
［実施例］
　本発明を下記の実施例においてさらに説明する。
試験の説明：
耐磨耗性：
　DIN 53－516（粒度60番のエメリーペーパー）
動的特性試験：
　RPA測定値を、100℃において周期数6cpmで操作するAlpha Technologies RPA 2000を使
用して得た。歪運動曲線（スイープ）を、0.1、0.2、0.5、1、2、5、10、20、50および90
°の歪で測定した。マクロシートを170℃でtc90＋5分間硬化することによって応力－歪試
料を調製し、次に、適切な試料を染色した。70℃で試験を行った。
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硬化流動度測定：
　ASTM D 52－89 MDR2000E流動計、弧度1°および1.7Hzにて
【００３９】
成分および一般混合手順の説明：
HiSil（登録商標）233：シリカ、PPGの製品
Sunpar（登録商標）2280：Sun Oil製パラフィン油
Maglite（登録商標）D：CP Hall製酸化マグネシウム
　臭素化ブチルエラストマー（すべての場合に、市販のBayer（登録商標）Bromobutyl 20
30）、シリカ、油および予備反応充填剤を、下記のいずれかで混合した：
　i）　40℃に設定したMokonを使用して温度調節しながら、77rpmで操作する正接バンバ
リー密閉式ミキサー。コンパウンドを合計6分間混合した。最終ゴム温度は140℃～180℃
であった。
　ii）　24および32rpmで回転するロールを有する10''×20''二本ロールミル。ロールミ
ルを、25℃に設定し、合計混和時間は10分間であった。次に、混合したコンパウンドを11
0℃のロール温度で、さらに10分間「熱処理」した。最終ゴム温度は125℃であった。次に
、25℃のロールミルで冷却した試料に硬化剤を添加した。
【００４０】
［実施例１ａおよび１ｂ（比較）］
　下記の実施例は、ブロモブチルコンパウンド（1b）における非官能化シリカの使用と比
較しながら、ブロモブチルコンパウンド（1a）におけるHMDZ官能化シリカの使用を説明す
る。官能化シリカは、急速攪拌しながら、ヘキサンにHiSil（登録商標）233を懸濁させる
ことによって製造した。いったん安定な懸濁液が得られたら、使い捨てシリンジを使用し
て指定量のHMDZを添加した。撹拌下に、官能化反応を8時間にわたって行った。次に、シ
リカを有機層から分離し、60℃で恒量になるまで乾燥させた。官能化シリカ（1a）および
非官能化シリカ（1b）を使用して次に製造されるブロモブチルコンパウンド（1a）および
（1b）を、10''×20''ロールミルを使用して混合した。配合手順は、室温において10''×
20''ロールミルでブロモブチル（BB2030）とシリカとを混合することを含んでいた。いっ
たんシリカをBB2030に混和したら、コンパウンドをロールミルで110℃の温度で熱処理し
た。次に、硬化剤（硫黄、ステアリン酸および酸化亜鉛）を、室温で10''×20''ロールミ
ルを使用して添加した。シリカおよび次のブロモブチルコンパウンドの製造に関する詳細
は、表1に示されている。
【００４１】
　得られたコンパウンドの物理的性質を表2に示す。このデータから分かるように、未改
質HiSil 233を使用して同様の方法で製造した対照コンパウンド（1b）と比較して、HMDZ
官能化シリカ（1a）の使用は、このコンパウンドのDIN磨耗減容を有意に減少させる。興
味深いことに、HMDZ官能化シリカを使用して製造したコンパウンドは、対照コンパウンド
より長いt03時間（ムーニースコーチの指標、t03時間が長いほど、スコーチ安全性はより
高い）を有することがわかった。
【００４２】
　HMDZ官能化シリカを使用して製造したコンパウンドのRPA分析（図1）は、非改質HiSil 
233に基づく対照コンパウンドと比較して、低い歪におけるより低いG*値によって明らか
な、充填剤分布の有意な向上を示した。応力－歪プロフィール（図2）は、このコンパウ
ンドと対照コンパウンドとの差異がほとんどないことを示した。
【００４３】
［実施例２ａ（本発明）および２ｂ（比較）］
　下記の実施例は、ブロモブチルコンパウンド（2b）における非官能化シリカの使用と比
較しながら、ブロモブチルコンパウンド（2a）におけるDMAE官能化シリカの使用を説明す
る。官能化シリカは、急速攪拌しながら、ヘキサンにHiSil（登録商標）233を懸濁させる
ことによって製造した。いったん安定な懸濁液が得られたら、使い捨てシリンジを使用し
て指定量のDMAEを添加した。撹拌下に、官能化反応を8時間にわたって行った。次に、シ
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リカを有機層から分離し、60℃で恒量になるまで乾燥させた。官能化シリカ（2a）および
非官能化シリカ（2b）を使用して次に製造されるブロモブチルコンパウンドを、10''×20
''ロールミルを使用して混合した。配合手順は、室温において10''×20''ロールミルでブ
ロモブチル（BB2030）とシリカとを混合することを含んでいた。いったんシリカをBB2030
に混和したら、コンパウンドをロールミルで110℃の温度で熱処理した。次に、硬化剤（
硫黄、ステアリン酸および酸化亜鉛）を、室温で10''×20''ロールミルを使用して添加し
た。シリカおよび次のブロモブチルコンパウンドの製造に関する詳細は、表3に示されて
いる。
【００４４】
　得られたコンパウンドの物理的性質を表4に示す。このデータから分かるように、未改
質HiSil 233を使用して同様の方法で製造した対照コンパウンドおよびコンパウンド1aと
比較して、DMAE官能化シリカの使用は、このコンパウンドのDIN磨耗減容を有意に減少さ
せる。重要なことに、DMAE官能化シリカを使用して製造したコンパウンドは、対照コンパ
ウンドより極僅かに短いt03時間を有することがわかった。しかし、このt03時間は、BB20
30とHiSil 233との混合物にDMAEを従来の混合法で添加したコンパウンドについて観測さ
れるより有意に長い（同時係属中のカナダ特許出願第2339080参照）。
【００４５】
　DMAE官能化シリカを使用して製造したコンパウンドのRPA分析（図3）は、非改質HiSil 
233に基づく対照コンパウンドと比較して、低い歪におけるより低いG*値によって明らか
な、充填剤分布の有意な向上を示した。応力－歪プロフィール（図4）は、対照コンパウ
ンドと比較した場合に、補強度の実質的増加を示した。
【００４６】
［実施例３ａ（本発明）および３ｂ（比較）］
　下記の実施例は、ブロモブチルコンパウンド（3b）における非官能化シリカの使用と比
較しながら、ブロモブチルコンパウンド（3a）におけるHMDZ／DMAE官能化シリカ（最終ブ
ロモブチルコンパウンドにおいてHMDZ1.45phrおよびDMAE2.8phrに相当する量）の使用を
説明する。官能化シリカは、急速攪拌しながら、ヘキサンにHiSil 233を懸濁させること
によって製造した。いったん安定な懸濁液が得られたら、使い捨てシリンジを使用して指
定量のHMDZおよびDMAEを添加した。撹拌下に、官能化反応を8時間にわたって行った。次
に、シリカを有機層から分離し、60℃で恒量になるまで乾燥させた。官能化シリカ（3a）
および非官能化シリカ（3b）を使用して次に製造されるブロモブチルコンパウンドを、10
''×20''ロールミルを使用して混合した。配合手順は、室温において10''×20''ロールミ
ルでブロモブチル（BB2030）とシリカとを混合することを含んでいた。いったんシリカを
BB2030に混和したら、コンパウンドをロールミルで110℃の温度で熱処理した。次に、硬
化剤（硫黄、ステアリン酸および酸化亜鉛）を、室温で10''×20''ロールミルを使用して
添加した。シリカおよび次のブロモブチルコンパウンドの製造に関する詳細は、表5に示
されている。
【００４７】
　得られたコンパウンドの物理的性質を表6に示す。このデータから分かるように、未改
質HiSil 233を使用して同様の方法で製造した対照コンパウンドおよびコンパウンド1aお
よび2aと比較して、HMDZ／DMAE官能化シリカの使用は、このコンパウンドのDIN磨耗減容
を有意に減少させる。重要なことに、HMDZ／DMAE官能化シリカを使用して製造したコンパ
ウンドは、対照コンパウンドと比較した場合に、より長いt03時間を有することがわかっ
た。前記の実施例のように、このt03時間は、BB2030とHiSil 233との混合物にHMDZおよび
DMAEを従来の混合法で添加したコンパウンドについて観測されるより有意に長い（同時係
属中のカナダ特許出願第2339080参照）。
【００４８】
　HMDZ／DMAE官能化シリカを使用して製造したコンパウンドのRPA分析（図5）は、非改質
HiSil 233に基づく対照コンパウンドと比較して、低い歪におけるより低いG*値によって
明らかな、充填剤分布の有意な向上を示した。重要なことに、HMDZおよびDMAEの両方を使
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用して改質したシリカによって、充填剤分布度が増加することがわかる（実施例1および
実施例2との比較）。応力－歪プロフィール（図6）は、対照コンパウンドと比較した場合
に、補強度の実質的な増加を示した。
【００４９】
［実施例４ａ（本発明）および４ｂ（比較）］
　下記の実施例は、ブロモブチルコンパウンド（4b）における非官能化シリカの使用と比
較しながら、ブロモブチルコンパウンド（4a）におけるHMDZ／DMAE官能化シリカ（最終ブ
ロモブチルコンパウンドにおいてHMDZ1.45phrおよびDMAE3.0phrに相当する量）の使用を
説明する。官能化シリカは、急速攪拌しながら、ヘキサンにHiSil 233を懸濁させること
によって製造した。いったん安定な懸濁液が得られたら、使い捨てシリンジを使用して指
定量のHMDZおよびDMAEを添加した。撹拌下に、官能化反応を8時間にわたって行った。次
に、シリカを有機層から分離し、60℃で恒量になるまで乾燥させた。官能化シリカ（4a）
および非官能化シリカ（4b）を使用して次に製造されるブロモブチルコンパウンドを、10
''×20''ロールミルを使用して混合した。配合手順は、室温において10''×20''ロールミ
ルでブロモブチル（BB2030）とシリカとを混合することを含んでいた。いったんシリカを
BB2030に混和したら、コンパウンドをロールミルで110℃の温度で熱処理した。次に、硬
化剤（硫黄、ステアリン酸および酸化亜鉛）を、室温で10''×20''ロールミルを使用して
添加した。シリカおよび次のブロモブチルコンパウンドの製造に関する詳細は、表7に示
されている。
【００５０】
　得られたコンパウンドの物理的性質を表8に示す。このデータから分かるように、未改
質HiSil 233を使用して同様の方法で製造した対照コンパウンドおよびコンパウンド1aお
よび2aと比較して、HMDZ／DMAE官能化シリカの使用は、このコンパウンドのDIN磨耗減容
を有意に減少させる。重要なことに、HMDZ／DMAE官能化シリカを使用して製造したコンパ
ウンドは、対照コンパウンドと比較した場合に、より長いt03時間を有することがわかっ
た。前記の実施例のように、このt03時間は、BB2030とHiSil 233との混合物にHMDZおよび
DMAEを従来の混合法で添加したコンパウンドについて観測されるより有意に長い（同時係
属中のカナダ特許出願第2339080参照）。
【００５１】
　DMAE官能化シリカを使用して製造したコンパウンドのRPA分析（図7）は、非改質HiSil 
233に基づく対照コンパウンドと比較して、低い歪におけるより低いG*値によって明らか
な、充填剤分布の有意な向上を示した。重要なことに、HMDZおよびDMAEの両方を使用して
改質したシリカによって、充填剤分布度が増加することがわかる（実施例1および実施例2
との比較）。応力－歪プロフィール（図8）は、対照コンパウンドと比較した場合に、補
強度の実質的な増加を示した。
【００５２】
　前記に詳しく説明した実施例は、ブロモブチルコンパウンドにおいて予備官能化シリカ
を使用することの利点を示すものである。HMDZ官能化シリカを使用して製造したコンパウ
ンドは、増加した水準の、充填剤分布、耐磨耗性（DIN）およびスコーチ安全性を有する
ことがわかった。しかし、最良の結果は、DMAE官能化シリカまたはHMDZ／DMAE官能化シリ
カのどちらかを使用して製造したコンパウンドによって得られた。特に、最良の特性バラ
ンスは、DMAE改質シリカまたはHMDZ／DMAE改質シリカを使用して得られた。
【００５３】
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【表１】

【００５４】
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【表２】

【００５５】
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【表３】

【００５６】
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【表４】

【００５７】
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【表５】

【００５８】
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【表６】

【００５９】
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【表７】

【００６０】
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【表８】

【図面の簡単な説明】
【００６１】
【図１】実施例１ａおよび１ｂにおける歪と複素弾性率Ｇ＊との関係を示すグラフ。
【図２】実施例１ａおよび１ｂにおける歪と応力との関係を示すグラフ。
【図３】実施例２ａおよび２ｂにおける歪と複素弾性率Ｇ＊との関係を示すグラフ。
【図４】実施例２ａおよび２ｂにおける歪と応力との関係を示すグラフ。
【図５】実施例３ａおよび３ｂにおける歪と複素弾性率Ｇ＊との関係を示すグラフ。
【図６】実施例３ａおよび３ｂにおける歪と応力との関係を示すグラフ。
【図７】実施例４ａおよび４ｂにおける歪と複素弾性率Ｇ＊との関係を示すグラフ。
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