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(57)【要約】
【課題】塩化セチルピリジニウムを含んでいる歯磨き剤に用いる沈降シリカ製品を提供す
ること。
【解決手段】沈降シリカは、水銀圧入によって測定されるように、６ｍ2／ｇを下回る５
００オングストロームより大きい直径を有する全ての細孔のための累積表面積を有する多
孔性シリカ粒子を含み、そして約８５％を超えるパーセンテージ塩化セチルピリジニウム
（％ＣＰＣ）親和性を有する。沈降シリカ製品は特に塩化セチルピリジニウムを含んでい
る歯磨き剤に用いるのに適している。そして、有意義なレベルの低表面積シリカ製品に付
着せず、このように抗菌作用に利用できるままである。シリカ製品を作製するためのプロ
セスは、ＣＰＣとのこの種の親和性を強化するために異なるプロセスステップの間に、硫
酸ナトリウム粉の導入が含まれる。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　沈降シリカ上の濃密相コーティングを有する研磨沈降シリカ物質であって、前記コーテ
ィングされた沈降シリカ物質は、５．５～８ミクロンの間のメジアン粒径、最大約２．４
ｍ2／ｇで５００オングストロームより大きい孔直径に相応する細孔領域、そして、１４
０°Ｆで７日間熟成後の％ＣＰＣ親和性が少なくとも９０％を示す研磨沈降シリカ物質。
【請求項２】
　請求項１に記載の前記研磨沈降シリカ物質において、少なくとも９２％の％ＣＰＣ親和
性を呈する研磨沈降シリカ物質。
【請求項３】
　請求項２に記載の前記研磨沈降シリカ物質において、少なくとも９６％の％ＣＰＣ親和
性を呈する研磨沈降シリカ物質。
【請求項４】
　請求項１のシリカ物質を含む歯磨き剤。
【請求項５】
　請求項２のシリカ物質を含む歯磨き剤。
【請求項６】
　請求項３のシリカ物質を含む歯磨き剤。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は沈降非晶質シリカ及びそれを作るプロセスに関する。沈降シリカは、特に塩化
セチルピリジニウムを含む歯磨き剤用によく適用される。
【背景技術】
【０００２】
　現代の歯磨き剤は、その中にしばしば歯の機械的クリーニング（表面処理）やポリッシ
ング（研磨）の制御のための摩耗性物質、および選択的に、化学洗浄剤、特に、他の一般
の成分、例えば湿潤剤、香味料、治療的な成分、例えば虫歯予防薬、レオロジー調整剤、
バインダ、防腐剤、色物質および泡立ち剤を含む。オーラル・ケア製品はまた、しばしば
治療薬、例えば抗菌剤などを含む。塩化セチルピリジニウム（“ＣＰＣ”）は、このため
、例えば、うがい薬（洗口液）および練り歯磨きにおいて使用する抗菌剤である。ＣＰＣ
についてより好まれる一つに、歯磨き剤製造業者のうちで、抗菌剤を、悪臭および／また
は他の治療効果の制御のために歯磨き剤適用へ取り入れるべく要求が高まっていることが
あげられる。それは費用効果的であり、一般に安全と認められる。対照的に、歯磨き剤に
現在代替的に使用されている抗菌剤は、抗生物質に対する菌種の耐性増加へ可能な限り関
与するため厳しい目に晒されてきた。ＣＰＣは、この健康課題に影響を及ぼすとは考えら
れていない。
【０００３】
　ＣＰＣは、陽イオンの（“正に”）帯電した化合物である。ＣＰＣの抗菌作用は、一般
に、口中に存在する細菌細胞上の、陰イオン（“負に”）帯電したタンパク質部分に結合
する能力に起因すると考えられている。このＣＰＣ付着メカニズムは、バクテリアの通常
細胞機能の崩壊をもたらし、プラーク形成の防止とその他の細菌作用に関与する。
【０００４】
　歯磨き剤のＣＰＣ使用法でみられる課題は、ＣＰＣが、負に帯電した表層に無差別に結
合する傾向があるということであった。特に、負に帯電した表層を有する、練り歯磨き製
剤の相互成分は、任意の抗菌作用が機能する前に、ＣＰＣに結合する可能性がある。一旦
、これらの非標的化された表層に結びつくと、ＣＰＣは通常、いかなる有意義な抗菌作用
も行えなくなる。
【０００５】
　この関連で、シリカは、歯磨き剤の研磨剤として、しばしば用いられる。例えば、シリ
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カの摩耗作用は、歯からの菌膜除去のために用いられる。歯磨き剤に用いられる大部分の
従来のシリカは、負に帯電した表層を有する。従って、ＣＰＣは、この種の従来のシリカ
粉上に吸着する。上記説明した理由により、シリカまたは歯磨き剤の他の相互成分へのＣ
ＰＣの吸着は、非常に望ましくない。
【０００６】
　米国特許第６，３５５，２２９号は、グアール塩化ヒドロキシプロピル・トリモニウム
を含むＣＰＣ親和性歯磨き製剤を記載している。グアール複合体は、負に帯電する種と結
合する方へ、より高い親和性を有する。グアール複合体は、優先的に、プラークと自由に
結合できるＣＰＣを残している陰イオン成分と結合する。
【０００７】
　米国特許第５，９８９，５２４号は、アルカリ金属ケイ酸塩と、シリカ面でＳｉ－ＯＨ
シラノール基またはＳｉＯ-陰性基を持っている水素またはイオン結合を起こすことので
きる有機化合物の活用を伴う無機あるいは有機酸性の薬剤との反応に起因するシリカの表
面を扱うことによって得られた加香料（香味料）と適合するシリカを記載している。有機
薬剤は、塩類が除去される前に、又は、その後に、スラリーの形態でシリカに加えられる
ことができるか、または乾燥シリカに噴霧され得る。
【０００８】
　多くの特許刊行物は、複合合成シリカ粒子を作るプロセスを記載しており、以下を含む
。
【０００９】
　米国特許第２，７３１，３２６号は、乾燥でゲルの細孔が崩壊しないように、シリカゲ
ルが安定するキセロゲルを準備するプロセスを記載している。上記プロセスは、第１段階
におけるシリカゲル形成、そして、第２段階で、乾燥で細孔が崩壊しないよう充分な補強
を提供するため、高密度非晶質シリカの層がゲル粒子の上に形成される二段階沈殿プロセ
スを含む。ゲル粒子は５～１５０ミリミクロン（ナノメートル）の範囲の粒径を有し、そ
して、好ましくは、５～５０ミリミクロンの平均直径を有する。結果として生じる網状粒
子は、脱水、乾燥され、粉末形態にすることができる。’３２６特許は、シリカ粒子が２
００ｍ2／ｇを超える特定の表面積を有する場合、水を有機液体と交換する方が好ましく
、その後、シリカ粒子を脱水すると記述している。’３２６特許は、好適な特定の表面積
６０～４００ｍ2／ｇを有するシリカ製品を記載している。’３２６特許は、極端に（付
着物や堆積で）増大化プロセスを持っていることについて利点がほとんど得られないこと
を示唆している。（付着物や堆積による）増大化プロセスの’３２６特許の好適な製品は
、アグリゲート（凝集体）の最初の密度の高い最終的な構成単位が固有性を失わないよう
に制限され、最初のアグリゲート構造は被覆されない。
【００１０】
　米国特許第２，８８５，３６６号は、シリカ以外の粒子上にシリカの緻密層を堆積させ
るために使用するプロセスを記載している。
【００１１】
　米国特許第２，６０１，２３５号は、高分子量シリカの核を作るためシリカゾルのヒー
ル液が６０℃以上に加熱されるビルドアップしたシリカ粒子を製造するためのプロセスを
記載している。核は、アルカリ金属ケイ酸塩を酸性にすることによってできた活性シリカ
の水性分散液を混合し、その混合物は、活性シリカが核に融合するように、８．７～１０
のｐＨで６０℃以上に加熱される。
【００１２】
　米国特許第５，９６８，４７０号は、制御多孔性を有するシリカを合成するためのプロ
セスを記載している。そのプロセスは、電解質添加（塩）の有無にかかわらず、ケイ酸塩
および酸のコロイド状シリカの溶液への追加を含む。多孔性は、反応の第１のステップで
加えられるコロイド状シリカの量に基づいて制御され得る。２０～３００ｍ2／ｇの範囲
のＢＥＴ表面積、１０～２００ｍ2／ｇのＣＴＡＢ比表面積、８０～４００ｍ2／ｇの範囲
の油吸収（ＤＢＰ）、１～１０ｃｍ3／ｇの細孔体積、および１０～５０ｎｍの平均細孔
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直径を有するシリカは、合成され得る。このプロセスにより製造された物質の使用目的は
、紙および触媒作用市場にある。
【００１３】
　米国特許第６，１５９，２７７号は、高密度非晶質シリカの核とバルク非晶質シリカの
殻の二重構造を有するシリカ粒子の形成のためのプロセスを記載している。ゲルは、第１
のステップで形成される。ゲルはその後熟成され、湿潤微粉化され、その後、機械加工さ
れたゲル粒子の表面上に非晶質シリカ粒子を形成するために、アルカリ金属塩の存在下で
ケイ酸ナトリウムが加えられる。結果として生じる二重構造シリカ物質は、２～５マイク
ロメートルの平均粒子直径および１５０～４００ｍ2／ｇの表面積を有する。上記結果と
して生じる物質は、塗料やコーティングにおける艶消し剤としての用途の特性が改善され
たといわれている。
【００１４】
　歯磨き剤または口腔清浄化組成物におけるシリカの活用について記載する特許刊行物は
、以下を含む。
【００１５】
　米国特許第５，７４４，１１４号は、亜鉛値と少なくとも５０％適合可能に応じて特有
の界面化学を有する歯磨き剤組成物の製剤に導入されるシリカ粒子を記載し、最大で１５
かつ、３～６．５のゼロ電荷点の、ＯＨ／ｎｍ2として表される多くのＯＨ機能を有する
。’１１４の特許は、シリカの懸濁液またはゲルを形成するために、ケイ酸塩と酸との反
応によってシリカ粒子を準備するプロセスを記載している。ゲル／懸濁液は、その後分離
され、水洗浄され、７以下でｐＨを調整するため、酸で処理される。
【００１６】
　米国特許第５，６１６，３１６号は、通常の歯磨き剤成分とより親和性のあるシリカを
記載している。多くの他の成分に加えて、陽イオン・アミンが記載されている。
【００１７】
　歯磨き剤における従来のシリカの使用法と関連する他の課題は、それらにはしばしば加
香料適合性課題があるということである。すなわち、従来のシリカは、口に合い難い製品
を作る不快なにおいを生み出す形で同じ歯磨き剤に含まれる加香料と相互に作用する傾向
がある。歯磨き剤における、従来のシリカの使用に伴うこの不快なにおいの問題は、消費
者満足感の観点から非常に好ましくない。
【００１８】
　例えば口腔清浄化組成物（例えばいずれの成分も各々の機能を損なうことのない歯磨き
剤）におけるＣＰＣなど、抗菌剤と共に用いられることのできるシリカの要求がある。よ
り多くの加香料適合性を持つシリカもまた必要とされている。一般に、本発明において開
示されるシリカは、歯磨き剤製剤で発見される望ましい添加物および成分を含むシリカ微
粒子の相互作用を制限するのに望ましいときはいつでも有用である。本発明は、次の開示
から容易に明らかになるように、これら要求その他を満足させる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１９】
【特許文献１】米国特許第６，３５５，２２９号公報
【特許文献２】米国特許第５，９８９，５２４号公報
【特許文献３】米国特許第２，７３１，３２６号公報
【特許文献４】米国特許第２，８８５，３６６号公報
【特許文献５】米国特許第２，６０１，２３５号公報
【特許文献６】米国特許第５，９６８，４７０号公報
【特許文献７】米国特許第６，１５９，２７７号公報
【特許文献８】米国特許第５，７４４，１１４号公報
【特許文献９】米国特許第５，６１６，３１６号公報
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【００２０】
　本発明は、なお、プロセス全体に亘る高せん断混合の任意の使用と同様に、シリカ生産
のための異なるプロセスステップの間に、硫酸ナトリウム粉の混入による有益な方法で表
層を改質したシリカ粒子を含む特有のシリカ製品に関する。
　このシリカ製品は、特に、塩化セチルピリジニウム（”ＣＰＣ”）または他の治療薬を
含んでいる歯磨き剤組成物に有用である。ＣＰＣは、これらのシリカ製品に認め得るほど
には結合しない。従って、歯磨き剤組成物に含まれるときに、シリカ研磨剤がＣＰＣ結合
によって損なわれてないままであると共に、ＣＰＣの増加量はその抗菌性の機能に利用可
能なままである。そして、研磨シリカ製品としてそれから要求される機械的クリーニング
（表面処理）やポリッシング（研磨）の作用を提供し得る。さらに、シリカ製品は、多く
の通常の歯磨き剤の加香料と、高い親和性がある。本発明の実施例のシリカ製品は、加香
料と共にあるときに、不快なにおいになる可能性を低減する。また、シリカ製品は、例え
ばフッ化ナトリウムなどのフッ化物イオン・ソースと、高い親和性がある。シリカ製品は
、それらの虫歯予防薬またはそれらの機能について、逆に相互に作用しないかまたは弱め
ない。
【課題を解決するための手段】
【００２１】
　したがって、本発明は、沈降シリカ上の濃密相コーティングを有する研磨沈降シリカ物
質を含み、そのコーティングされた沈降シリカ物質は、５．５～８ミクロンの間のメジア
ン粒径、最大約２．４ｍ2／ｇで５００オングストロームより大きい孔直径に相応する細
孔領域、そして、１４０°Ｆで７日間熟成後の％ＣＰＣ親和性が少なくとも９０％を示す
。また、本発明中に含まれる研磨シリカ物質の製造方法は、以下の一連のステップを含む
：ａ）　第１のシリカ物質を形成するため、ケイ酸塩の合計量の５～２５質量％／重量比
での任意の電解質の存在下で、ケイ酸塩の第１の量及び酸の第１の量を共に高せん断混合
条件下で反応；そして、ｂ）　前記第１のシリカ物質の表面上に濃密相コーティングを形
成するために、ケイ酸塩の合計量の５～２５質量％／重量比での任意の電解質の存在下で
、前記第１のシリカ物質、ケイ酸塩の第２の量および酸の第２の量を同時存在下で反応、
その結果、シリカ被覆シリカ物質を形成し、前記電解質は前記ステップ“ａ”、“ｂ”の
どちらにでも、また両方のステップに存在し、前記ステップ“ｂ”は高せん断混合条件の
下で任意に実行される。得られたシリカ被覆シリカ物質は、同じように加香料との高い親
和性レベルと同様に、極めて高いＣＰＣ親和性レベルを示す。
【００２２】
　このように、本発明の実施例の最終的なシリカ被覆シリカ物質は、予め形成された材料
またはその場で形成されたものとして多孔性シリカ基材粒子を形成するステップを含むプ
ロセスを経て作ることができる。続いて、細孔サイズ分布要件を満たすのに効果的なシリ
カ基材粒子に活性シリカを沈降させることが記載される。この種の製造プロセス間の硫酸
ナトリウム粉の包含は、ちょうど単独のシリカ粒子上へのシリカの濃密相コーティングを
含むことのできる方法よりもなおさらに、最終的なシリカ物質のうちで得られる細孔サイ
ズを減少させることが分かっている。このことにより、研磨シリカ物質の濃密相コーティ
ング処理のような以前の試みに対して、ＣＰＣ親和性のレベルが遥かに上回るレベルまで
増加することがわかった。それ故、一実施例において、高密度シリカ／硫酸塩物質は、シ
リカ基材粒子上に堆積される。これは、水銀圧入ポロシメータによる測定で、表層処理さ
れたシリカ上において大きさを指定された細孔のため、累積細孔面積について大体６ｍ2

／ｇを下回るように制限するのに効果的な約５００オングストロームより大きいサイズを
有する細孔を減らすためにシリカ基材粒子上の細孔の少なくとも一部に浸透及び又は塞ぐ
効果がある。本願明細書において報告される実験結果は、細孔が約５００オングストロー
ムを超える大きさを設定したことがより小さいサイズを有する細孔よりＣＰＣ侵入に利用
し易いことを明らかにする。従って、約５００オングストロームを超えるサイズを有する
シリカ粒子上の細孔の減少は、シリカ粒子の表面でのＣＰＣ侵入およびこのように細孔に
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対するＣＰＣ損失を制限するために不可欠であるということが判明した。例えば、ここで
ＣＰＣおよびシリカは通常の水溶液においてスラリーにされる。ＣＰＣは約５００オング
ストロームを超えるサイズを有するシリカ表層細孔に侵入し易いが、より小さい細孔への
侵入について多くはより困難である。従って、約５００オングストロームを超えるサイズ
を有するシリカ粒子上の細孔を塞ぐことがＣＰＣと相当に親和性を持つシリカを提供する
と判明した。
【００２３】
　本発明の実施例に従って準備される沈降シリカ製品は、大体６ｍ2／ｇを下回る約５０
０オングストロームより大きいサイズを有する全ての細孔の累積細孔面積を減らすために
、通常、少なくとも８５％、特に８７％を超える、さらに特には９０％を超える％ＣＰＣ
親和値を有する。この％ＣＰＣ親和値は、なおさらには特に約９２％を超え、そして、そ
れは通常、約８５％～約９７％の間で変動する。シリカの“％ＣＰＣ親和”値は、下記で
提供される、より詳細な説明において述べられる試験手順で測定される。これらの％ＣＰ
Ｃ親和値は、水銀圧入ポロシメータによる測定で、大きさを指定された細孔の累積細孔面
積が一般に６ｍ2／ｇ、好ましくは５ｍ2／ｇをほぼ下回って、より好ましくは、４ｍ2／
ｇをほぼ下回る、約５００オングストロームより大きいサイズを有する表層細孔を減らす
のに効果的なシリカ基材粒子の処理のために見つけられる。
【００２４】
　このシリカ製品を含む歯磨き剤は、シリカ研磨剤の共同存在にもかかわらず歯磨き剤に
おいて効果的な抗菌性レベルのままＣＰＣも使える利点を提供する。他の便益および利点
として、シリカ製品を含んでいる歯磨き剤は、優れた香味特性を有する。本発明のシリカ
製品の香味料親和性は、現在の市販の（商業的な）歯用のシリカ物質より優れている。
【００２５】
　本発明の実施例のシリカ製品の混入によって便益の得られる口腔清浄化組成物は、例え
ば、歯磨き剤、チューインガムおよびうがい薬（洗口液）などを含む。用語「歯磨き剤」
は、制限する意図はないが、練り歯磨き、歯磨き粉および義歯用クリームなど一般のオー
ラル・ケア製品を意味する。本発明の実施例のシリカ粒子はまた、例えば、金属、セラミ
ックまたは磁器製品の清浄または洗浄剤としてより広範囲の洗浄効用および有用性（応用
）を有する。
【００２６】
　本願明細書における目的のため、用語「シリカ粒子」は、微粉シリカを意味する、そし
て、その用語は、シリカ一次粒子、シリカ・アグリゲート（すなわち、複数のシリカ一次
粒子の単位クラスタ）、シリカ凝集塊（すなわち複数のシリカ・アグリゲートの単位クラ
スタ）の単独またはそれらの組合せを含む。本願明細書中で使われる表現（用語）の、「
より密度の高い」は、低多孔性シリカ微粒子に言及する。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
　前述の概要に従って、本発明は特有のシリカ製品を目指す。そして、それは特に、例え
ばＣＰＣなどの治療薬を含んでいる歯磨き剤組成物に有用である。本発明の実施例のシリ
カ製品は、これらの製品と結合するＣＰＣの能力を制限する。従って、シリカ研磨粒子を
有する不用意な相互作用によるＣＰＣの損失は、最小化される。
【００２８】
　本発明の実施例のシリカ製品は、一般のプロセス・スキームによって作ることができる
。これについて：１）　非晶質シリカ粒子のスラリーは、乾燥し微細に分離した形で得ら
れた予め作られたシリカ物質をスラリーに仕上げるか、あるいは、もう一つの方法として
進行中の製造工程から、新たな沈降シリカがスラリーに、または粉末形態に乾燥したこと
のない湿潤ケーキ形態にと、どちらでも提供され、そして、少なくとも一つの電解質が、
上記もう一つの方法としての進行中の製造工程および高せん断混合条件下で任意に実行さ
れる全ステップの間、以下に続くように任意に含まれる；２）　少なくとも一つの電解質
の任意の存在下での活性シリカの沈降、そしてその全ステップは、水銀圧入ポロシメータ
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による測定で、細孔サイズ約５００オングストロームを超え、６ｍ2／ｇをほぼ下回る、
好ましくは５ｍ2／ｇをほぼ下回る、さらに好ましくは、４ｍ2／ｇをほぼ下回る全ての細
孔の累積細孔面積を減らすのに効果的な基材シリカ粒子に、高せん断混合条件下で任意に
実行される。この種の表層の改質がなされたシリカ製品の％ＣＰＣ親和値は、少なくとも
８５％、特には８７％を超え、さらに特には９０％を超える。なおさらには特に約９２％
を超え、そして、それは通常、約８５％～約９７％の間で変動する。
【００２９】
　この発明の方法で利用されなければならない電解質は、水性の環境において容易に解離
する塩合成物のいかなる典型的種類のものであってよい。アルカリ金属塩およびアルカリ
土類金属塩は、この点で潜在的に好まれる。より詳細には、この種の合成物は、ナトリウ
ム塩類、カルシウム塩、マグネシウム塩類、カリウム塩類、などであってもよい。さらに
、より詳細には、この種の合成物は、硫酸ナトリウム、塩化ナトリウム、塩化カルシウム
、などであってもよい。最も好まれるのは硫酸ナトリウムであり、導入にあたっては、反
応の範囲内でパウダー形態で導入もしくは、ケイ酸塩との反応の前の酸成分の範囲内で溶
解、のいずれかである。
【００３０】
　本願明細書において記載される技術に従って測定されるように、ＣＰＣ親和性がシリカ
全体の細孔面積に関連がないということが判明した。しかし、その代わりに、ＣＰＣ親和
性はほぼ５００オングストロームより大きいサイズを有する細孔の累積細孔領域に直接関
連がある。一般に、シリカ製品における５００オングストロームを超える細孔の減少に優
れるほど、より良好な％ＣＰＣ親和性が達成される。約５００オングストローム未満の細
孔サイズの存在を減らすことは、達成されるＣＰＣ親和性に大きく影響しない。このよう
に、驚くべきことに、一定量の電解質（例えば制限されない例の一つとして、硫酸ナトリ
ウム粉）の包含がこの種の５００オングストローム細孔サイズに起因している累積細孔面
積を減少させる、より大きな能力を与えると分かった。同様に、この種の細孔領域低減は
、反応状態同様に高せん断混合で強化され得ることが分かった（例えば、制限されない例
の一つとして、Ｓｉｌｖｅｒｓｏｎ　ＬＳ４５０型ミキサーなどのミキサー装置を使って
、１００Ｌの／分の流れ率および５８００回転数／分とする）。それは、いかなる科学理
論に制限される意図なしに、この種の高いせん断混合条件が粒子の相互凝集塊を減らし、
大量の沈降シリカと、従来生成されたシリカ物質の細孔に圧入される電解質（例えば硫酸
ナトリウム粉）と、同様に、その上に鋭い刃を減らしたことにより最終的な製品の摩耗性
を減らす可能性があると信じられている。
【００３１】
　ＢＥＴ表面積を測定する目的で、Ｎ2物理吸着は共通して使う。しかしながら窒素ガス
の規模のため、従来のＢＥＴ測定値において使用するガス状のＮ2で利用しやすいシリカ
粒子上の全体の表面積に寄与している細孔があるが、ＣＰＣには容易に利用され難い。す
なわち、微細孔から生じている表面積は、気体窒素（Ｎ2物理吸着で測定されるように）
を利用（して測定）可能であるが、本願明細書に記載されるように、ＣＰＣ親和性を測定
するために使用する間、ＣＰＣの水性スラリーについて、直ちに利用できない。従って、
当然、ほぼ８５％を超える％ＣＰＣ親和値を得るための、本願明細書において記載されて
いる有利な細孔サイズ分布を有するシリカ粒子を識別するためにＢＥＴ表面積測定値を使
用することは、不可能である。その代わりに、本発明の実施例において、識別された臨界
細孔サイズ値で、シリカ粒子の累積細孔面積測定のための方法として、水銀圧入ポロシメ
ータが使われる。
【００３２】
　一般に知られているように、水銀ポロシメータ技術は、厳しい制御圧力の下における多
孔質構造体への水銀の圧入に基づく。圧力対圧入データから、計測器は、ウォッシュバー
ン方程式を利用しているボリュームおよびサイズ分布を生成する。水銀は、ほとんどの物
質を濡らさず、毛管作用によって孔を自発的に透過しないので、外圧の適用によって孔に
圧入されなければならない。必須の圧力は細孔のサイズに反比例し、微細孔に水銀を圧入
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するためにかなり大きな圧力が必要とされるのに対して、大きなマクロ孔に水銀を圧入す
るためにはわずかな圧力だけ必要とされる。より高い圧力は、細孔サイズおよび本発明の
シリカ製品の表面に存在する微細孔の表面積を計量するために必要とされる。本発明の目
的を達成するために水銀圧入ポロシメータを使っている微細孔サイズおよび表面積を計量
するための適切な機器は、自動化された適合機器のＭｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ、Ａｕｔ
ｏｐｏｒｅ　ＩＩ　９２２０シリーズ、その他である。
【００３３】
シリカ基材粒子の調達（供給）
　上記の一般のステップ１）のシリカ粒子供給に関して、非晶質シリカ粒子は準備される
。乾燥形態において提供される場合、この発明によって表層を改質する“粒子”として使
用する乾燥天然シリカは商業的に入手できる沈降シリカ、例えば、Ｚｅｏｄｅｎｔ　１１
３，　Ｚｅｏｄｅｎｔ　１１５，　Ｚｅｏｄｅｎｔ　１５３，　Ｚｅｏｄｅｎｔ　１６５
，　Ｚｅｏｄｅｎｔ　６２３，　Ｚｅｏｄｅｎｔ　１２４　のシリカなどで、Ｊ．Ｍ．フ
ーバー社から入手可能である。これらの市販のシリカは、概してアグリゲート（凝集体）
形態である。
【００３４】
　乾燥し微細に分離したシリカ粒子も、後に実行され得る表面積減少ステップのために使
用する処置が、同じであるか異なる生産設備で作られる二次材料の供給から得られること
ができる。上記の如く、少なくとも一つの電解質（ほとんどは、硫酸ナトリウム粉である
ことが望ましい）は、この初期ステップのためのシリカ製造の間、反応体として利用され
得る。その場合、シリカ粒子の量は、通常、ケイ酸塩の乾燥した重量と比較すると重量ベ
ースに対する約５～２５％の重量であり、より好ましくは、６～２１％までである。
【００３５】
　一般に表面積減少作用のための基材粒子として使用される乾燥沈降シリカは、１～１０
０μｍのメジアン粒径、大体３０～１００ｍ2／ｇのＢＥＴ特定の表面積値、そして、大
体４０～２５０ｍｌ／１００ｇのアマニ油吸収量を有しなければならない、Ｚｅｏｄｅｎ
ｔ　１１３は、例えば、およそ１０μｍのメジアン粒径、およそ８０ｍ2／ｇのＢＥＴ表
面積値および、およそ８５ｍｌ／１００ｇのアマニ油吸収量を典型的に有する。後述する
被覆作用のための基材物質として使用するシリカ粒子は、好ましくは１～１００マイクロ
メートルのメジアン直径を有するシリカ粒子の中で構成される。１００ｍ2／ｇより大き
いＢＥＴ表面積（例えば約１００～８００ｍ2／ｇ）、または１２０ｍｌ／１００ｇより
大きいアマニ油吸収量（例えば約１２０～４００ｍｌ／１００ｇ）を有する基材物質、例
えば高構造沈降シリカ、シリカゲルおよび焼成シリカが、本発明において利用し得る。但
し、より長い表面積減少時間（活性シリカ堆積時間）は所望のレベルまでＢＥＴ表面積を
低下させることを必要とする。
【００３６】
　乾燥沈降シリカは、それらが本願明細書において記載される高密度シリカの被覆応用手
順に従うことができる前に、水性媒体においてスラリーにされなければならない。通常、
乾燥シリカは、一般に約１～約５０％ポンプ可能混合を作り出す固形成分含有量でもって
スラリーにされる。
【００３７】
　あるいは、粗製未乾燥の液相シリカ物質は、表面積減少作用として共同製造工程スキー
ム中、その場で準備され得る。あるいは、粗製シリカ湿潤ケーキは、シリカ固体を粉末形
態にする乾燥をせずに、表面積減少処置がその後の時間に実行されるまで、後のスラリー
化のために保管できるか、またはそのスラリーとして保存ができる。表面積減少作用が機
能する前に提供されるスラリーの含有固体は、乾燥シリカと関連して上記記載と同様にな
る。
【００３８】
　沈降シリカの液相供給源は、一般に、シリカの乾燥ソース形態と関連して上述されてい
るそれらの各値と同等の組成の粒径、全体の粒径、ＢＥＴ特定の表面積値およびアマニ油



(9) JP 2010-514660 A 2010.5.6

10

20

30

40

50

吸収特性を有しなければならない。それらがそれらの物理的基準を満たすというほどに、
液相シリカは、アモルファス沈降シリカ、シリカゲルまたはヒドロゲル、焼成シリカおよ
びコロイド状シリカを含むことができる。一つの態様では、原位置で供給されるシリカ粒
子は、アグリゲート（凝集体）または凝集塊の形態である。
【００３９】
　シリカは、加熱を伴い、鉱酸、例えば硫酸または有機酸を有するアルカリ金属ケイ酸塩
を酸性にすることによって製造され得る。合成アモルファス沈降シリカは通常、アルカリ
性ケイ酸塩溶液を酸と、加熱、攪拌を伴い混ぜ合わせることによって準備され、その後、
湿潤ケーキの形態として沈降シリカ固体を分離するために、フィルターをかけるか遠心分
離機で分離する。シリカの湿潤ケーキは一般に、約４０重量％～約６０重量％水分を含み
、残りは主に固体である。沈降反応塊は、一般にフィルターをかけられて、Ｎａ2ＳＯ4レ
ベルを許容できるレベルに下げるために、水洗いされる。反応製品の洗浄は、通常、フィ
ルタリング（濾過）後に行われる。洗われた湿潤ケーキのｐＨは、必要に応じて、本願明
細書において記載されている次のステップへ進む前に調整されることができる。表面積減
少処置がそれに実行される前に、必要に応じて、洗われた湿潤ケーキは１～５０％間の固
形成分含有量でもってスラリーにされる。上記したように、シリカが乾燥するか、または
乾燥して、所望のサイズに粉砕される場合、天然シリカに対し表面積減少手順が行われる
ことができる前に、それは再スラリー化されなければならない。
【００４０】
　それらが本願明細書において述べられる他の必要条件を満たすというほどに、本願明細
書において記載されている表面積減少の特定のタイプのための基材粒子の供給源として使
用される天然シリカは、例えば、Ｗａｓｏｎその他に対する米国特許番号４，１２２，１
６１、５，２７９，８１５および５，６７６，９３２、そして、ＭｃＧｉｌｌその他に対
する米国特許番号５，８６９，０２８および５，９８１，４２１にて説明したように、作
られる沈降シリカでありえる。このような教示は、参照により本願明細書に援用されるも
のとする。
【００４１】
シリカ基材粒子の表面積減少
　上記の一般のステップ２）の表面積減少に関して、約５００オングストロームよりかな
りのポアサイズのために、水性媒体の天然シリカ粒子をｓｌｕｒｒｙｉｎｇしたあと、活
性シリカは時間の同じ媒体で、そして、孔域を減らすのに十分な基板のかけらおよびＣＰ
Ｃの可能性上の高密度非晶質シリカ沈澱物をそれと結合するために提供するのに十分な状
況の下で発生する。望ましくは、電解質（好ましくは、必然的にでないにしても、硫酸ナ
トリウム粉末）成分は、より大きなＣＰＣ親和性レベルがこのような方法で提供されたよ
うに、このステップの間、導入される。また、電解質がこの種のステップ中に含まれる場
合、その合計量は、ケイ酸塩（好ましくは６～２１％まで）の乾燥した重量と比較すると
、重量ベースに対し約５～２５％の重量までなければならない。一般に、スラリー化され
た天然シリカ粒子中間生成物は、活性シリカがその中に鉱酸を有するアルカリ金属ケイ酸
塩を酸性にすることによって発生する水性媒体において分散する。例えば、活性シリカお
よび基材シリカ粒子が実質的に一様に分散することを確実にする充分な期間の間、パドル
・ミキサーで、結果として生じる混合は、穏やかに攪拌されるかまたは混合される。結果
として生じるシリカ製品は、濾過されるかまたは、でなければ脱水され、洗われ、必要に
応じて乾燥される。
【００４２】
　この点に関しては、一般に基材粒子の表面上の非晶質シリカ物質として沈澱する媒体に
おける活性シリカを供給するために使用する方法論は、類似した化学的性質を含み、そし
て、活性シリカの形成のために使用するケイ酸塩および酸の添加速度は活性シリカが既存
の基材シリカ粒子に沈澱して別々の沈降粒子を形成しないと保証するために十分に遅くな
らなければならないということを除いては、未加工つまり基材粒子を作るために適用され
る条件を含む。活性シリカの速過ぎる追加は、別々の沈降シリカ粒子の形成という結果と
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なり、基材シリカの表面積の所望の減少をもたらすことにならない。６０～１００℃まで
変動している温度、ｐＨが７～１０を使用すること、そして、シリカ粒子物質の特定の表
面積が減少するような活性シリカ沈着速度が望ましい。任意には、表面積の所望の減少が
まだ得られるように、Ｎａ2ＳＯ4のような塩は量において追加し得る。９０℃およびｐＨ
９を超える反応温度は、プロセスの表面積減少部分に相当する間、用途のために好まれる
。
【００４３】
　一つの態様では、細孔領域減少プロセスは、水銀圧入で測定されるように、１グラムに
つき好ましくは約７平方メートル未満、１グラムにつきより好ましくは、約６平方メート
ル未満、１グラムにつき約８平方メートル未満の約５００オングストロームを超える細孔
サイズのために、活性シリカの堆積が割合で、そして、細孔領域を提供するのに効果的な
量においてあることを確実にするために、適切に操作される。それも、細孔領域減少プロ
セスを経なかったシリカ粒子と比較して、それに対してＣＰＣの結合を減らすのに効果的
な量においてなければならない。
【００４４】
　沈降シリカ製品は、一般に少なくとも約８５％、特に８７％を超える、特に９０％を超
える％ＣＰＣ親和値を有し、９２％を超えることさえあり得る。％ＣＰＣ親和値は、一般
に約８５％～約９７％の間で変動することができる。シリカに特有の“％ＣＰＣ親和値”
は、後に続く実施例において説明される試験ステップで測定される。
【００４５】
　結果として生じるシリカ被覆シリカ物質も、一般に約１～約１００ミクロンの間で変動
しているメジアン粒径を有して、好ましくは実施例において、約５および約２０ミクロン
の間で変動する。シリカの粒径は、Ｈｏｒｉｂａ　粒子分析器を使用して計測される。ペ
ンシルバニア、Ｂｏｏｔｈｗｙｎ、Ｈｏｒｉｂａ計測器によって製造されるモデルＬＡ－
９１０である。
【００４６】
　結果として生じるシリカ製品は、未加工で新しく準備されたシリカに処理が実行された
ような同様の方法でスプレー乾燥でありえる。あるいは、得られた湿潤ケーキは、再スラ
リー化されることができ、取り扱われることができ、スラリー形態で供給されることがで
きるかまたは、直接、ろ過ケーキとして供給され得る。
【００４７】
　また、本願明細書において記載されているシリカの乾燥は、例えば、噴霧乾燥、ノズル
乾燥（例えば塔または噴水）、気流乾燥、回転車輪乾燥、または、オーブン／流動床乾燥
など、シリカを乾燥させるために使用するいかなる通常装備によっても遂行され得る。乾
燥シリカ製品は、一般に１～１５の重量％水分レベルを備えていなければならない。シリ
カ反応製品の性質および乾燥プロセスは、両方とも、容積密度および液収容量に影響を及
ぼすことは既に知られている。更に、乾燥作業および次の作業が沈降段階において得られ
たシリカの構造に悪影響を及ぼさない慎重さも必要である。乾燥シリカ製品は、微細に分
離した形態である。ある特定の実施例では、乾燥処置がシリカ製品に実行されるまで、沈
降シリカを含有する断片の含水量は全ての時間の約２５重量％以上である。
【００４８】
　更なる乾燥シリカ粒子のサイズを減少させるために、必要に応じて、通常研磨でミリン
グ装置が用いられ得る。ハンマーまたは振り子ミルが、一つまたは、流体エネルギーまた
はエアジェット工場によって実行され得る粉砕および微細に挽くための多数のパスにおい
て用いられ得る、所望のサイズに挽かれる製品は、従来の分離技術、例えばサイクロン、
分類器、すなわち適切なメッシュ・サイジングの振動スクリーン、その他によって、他の
サイズから切り離されることができる。
【００４９】
　また、分離の前および／または乾燥製品の寸法またはスラリー形態の製品に影響を及ぼ
すシリカ製品の合成の間、結果として生じるシリカ製品の粒径を減らす方法がある。これ
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らは、メディア・ミリング、高せん断装置（例えば高せん断ポンプまたはローター・固定
子ミキサー）の使用または超音波装置を含むが、これに限定されるものではない。湿式シ
リカ製品に行われる粒径縮小は、乾燥する前、しかしより好ましくは、核上の活性シリカ
における核および／または堆積の形成の間に、いつでもされ得る。乾燥または湿式のシリ
カ製品にされるいかなる粒径減少も、最終製品のＣＰＣ親和性を著しく減らさない方法で
されなければならない。
【００５０】
　本発明の乾燥シリカの回収は、シリカ脱水および有機溶剤の交替手順を伴って実行され
る脱水を必要としない。シリカ製品の分離は、製品分解の発生のない水性媒体から実行さ
れ得る。歯磨き剤組成物
【００５１】
歯磨き剤組成物
　上記のシリカ製品を含む歯磨き剤は、例えば、シリカ研磨剤の存在にもかかわらず歯磨
き剤の効果的抗菌性レベルを残すＣＰＣも使われる治療薬という利点を提供する。シリカ
粒子は、ＣＰＣを伴う減少した相互作用を示し、その結果、抗菌性効力を向上させるため
に利用できる歯磨き剤の自由なＣＰＣの増加は残る。
【００５２】
　ＣＰＣが歯磨き剤の代表として本願明細書において使われる一方、治療薬、他の抗菌薬
、（陽イオン、陰イオン、そして、非イオン物質）は本発明によって考察される。他の適
切な抗菌剤は、例えばアレキシジン、クロルヘキシジンおよびクロルヘキシジン・グルコ
ン酸塩などのビグアノイド、例えば塩化ベンザルコニウム（ＢＺＫ）、塩化（ＢＺＴ）ベ
ンゼトニウム、塩化セチルピリジニウム（ＣＰＣ）および臭化ドミフェンなどの第４アン
モニウム合成物、例えば亜鉛クエン酸塩塩化亜鉛およびフッ化第一スズなどの金属塩類、
サンギナリン抽出物およびサンギナリン、例えばオイカリプトール、メントール、チモー
ルおよびメチルサリチレートなどの揮発性油、を含む。治療薬が、単独に又は組合わせで
、歯磨き剤製剤において使われることができる。
【００５３】
　他の便益および利点として、シリカ製品を含んでいる歯磨き剤は、優れた香味特性を有
する。一般に本願明細書において記載されているシリカ製品を組み込んでいる歯磨き剤組
成物は、研磨剤およびポリッシング（研磨）作用のための有効量のシリカを含む。この量
は、製剤の他の成分に従い、様々である。例えば、しかし一般には約５～約６０重量％の
範囲になる。
【００５４】
　好ましくは本願明細書においても記載されているシリカ製品を組み込んでいる歯磨き剤
組成物は、抗菌性の有効量のＣＰＣを含む。この量は、製剤の他の成分や課せられた制限
に従い、様々である。例えば、関係当局（例えばＦＤＡ）を調整することによってこの量
は異ならせることができるが、通常、約０．０１～約１ｗｔ％の範囲、好ましくは約０．
１～約０．７５重量％の範囲、最も好ましくは約０．２５から０．５０重量％の範囲であ
る。
【００５５】
　共通して使うかそれ以外は歯磨き剤中で有益な他の添加物もまた、任意に製剤に含ませ
ることができる。本発明のシリカ製品を含んでいる歯磨き剤組成物の構成要素のための薬
学的に受け入れることのできるキャリアは、口腔用の適切な任意の歯磨き剤の媒剤でもあ
りえる。この種のキャリアは、練り歯磨き、歯磨き粉、歯みがき、歯磨き剤、予防ペース
ト、薬用キャンディー、ガム、などの通常の構成要素を含んで、その後で、より完全に記
載されている。
【００５６】
　香味剤は、任意に歯磨き剤組成物に加えられることができる。適切な香味剤は、ウイン
ターグリーンの油、ペパーミントの油、スペアミントの油、サッサフラスの油およびクロ
ーブ、シナモン、アネトール、メントールの油を有し、果物覚、スパイス覚、その他を加



(12) JP 2010-514660 A 2010.5.6

10

20

30

40

50

えるこの種の他のフレーバー化合物などを含む。これらの香味剤は、化学的にアルデヒド
、ケトン類、エステル類、フェノール類、酸および脂肪族で、芳香族で、他のアルコール
類の混合物から成る。
【００５７】
　使用され得る甘味料は、アスパルテーム、アセサルフェーム、サッカリン、ブドウ糖、
果糖およびシクラミン酸ナトリウムを含む。香味料および甘味料は、通常、歯磨き剤にお
いて約０．００５％～約２重量％までレベルで用いられる
【００５８】
　付加的な虫歯予防薬効果を提供するために、水溶性フッ化物合成物は、任意に加えられ
ることができて、２５℃で構成のフッ化物イオン濃度を与えるのに十分な量および／また
はそれが、約０．００２５％～５．０重量％の範囲で、好ましくは約０．００５％から約
２．０重量％の範囲で使われる時の歯磨き剤および他の口腔用組成物において示すことが
できる。多種多様なフッ化物イオンを産出している材料は、現在の組成物の可溶なフッ化
物の供給源として使用されることができる。適切なフッ化物イオン産出物質の実施例は米
国特許第３，５３５，４２１号および米国特許第３，６７８，１５４号で見つけることが
でき、両方とも参照により本願明細書に援用されるものとする。代表的なフッ化物イオン
・ソースは、フッ化第一スズ、フッ化ナトリウム、フッ化カリウム、ナトリウム・モノ・
フルオロ・リン酸塩、その他多くを含む。フッ化第一スズおよびフッ化ナトリウムは、そ
の混合物も同様に、特に好まれる。
【００５９】
　水は、また、本発明の他の実施例によれば練り歯磨きおよび歯磨き剤に存在する。適切
な練り歯磨きの準備において使用される水は、好ましくは脱イオン化されなければならず
、有機不純物から解放する。練り歯磨き組成物の中で、水は、一般に、重量によって約２
％～５０％、好ましくは約５％～２０％含む。これらの量の水は、例えば湿潤剤など他の
添加物および物質によって導入される、それに加えられる遊離水を含む。
【００６０】
　練り歯磨きの準備において、望ましい稠度およびチクソ性を提供するために若干の増粘
剤または結合剤物質を加えることはしばしば必要である。好適な増粘剤は、カルボキシビ
ニル重合体、カラギーナン、ヒドロキシエチルセルロース、および、例えばナトリウム・
カルボキシメチル・セルロースおよびナトリウム・カルボキシメチル・ヒドロキシエチル
セルロースのようなセルロース・エーテルの水溶性塩である。天然ガム・カラヤゴム、キ
サンタンゴム、アラビアゴムおよびトラガカントゴムのような天然ゴムが、また、用いら
れることができる。一般に組成物全体の約０．５％～約５．０重量％の量の増粘剤が使用
され得る。
【００６１】
　シリカ増粘剤は、また、練り歯磨きのレオロジー（流動学）を修正するために用いるこ
とができる。沈降シリカ、シリカゲルおよびフュームド・シリカが、用いられ得る。シリ
カ増粘剤は、一般に約５％～約１５％のレベルに、加えられ得る。
【００６２】
　また、しばしばそれが堅くならないようにするために若干の湿潤剤物質を練り歯磨きに
含むことは、望ましい。望ましい湿潤剤にはグリセリン（グリセロール）、ソルビトール
、ポリ・アルキレングリコール（例えばポリエチレングリコールおよびポリプロピレング
リコール）、水素化された澱粉水解物、キシリトール、ラクチトール、水素化されたコー
ンシロップ、および他の単独でまたはその混合物として使われる食用の多価アルコール類
が、含まれる。適切な湿潤剤は、一般に約１５％～約７０％までのレベルに、加えられる
ことができる。
【００６３】
　キレート剤は、例えば酒石酸およびクエン酸のアルカリ金属塩またはピロリン酸塩また
はポリリン酸塩のアルカリ金属塩など、任意に本発明の歯磨き剤に加えられ得る。
【００６４】
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　他の任意の成分、そして、歯磨き剤のアジュバント、例えば、米国特許第５，６７６，
９３２号およびＰａｄｅｒ　Ｍ．，Ｏｒａｌ　Ｈｙｇｉｅｎｅ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓおよび
Ｐｒａｃｔｉｃｅ，　Ｍａｒｃｅｌ　Ｄｅｋｋｅｒ，　Ｉｎｃ．，　Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，
　１９８８などに記載されているものが必要に応じて加えることができ、または要求する
ことができる。これらの他の任意のアジュバント、添加物および本発明の歯磨き剤組成物
に加えられることができる材料は、例えば、発泡剤（例えばナトリウム・ラウリル硫酸塩
）、洗剤または界面活性剤、カラーリングまたは白色剤（例えば二酸化チタン、ＦＤ＆Ｃ
染料）、防腐剤（例えば安息香酸ナトリウム、メチルパラベン）、キレート剤、抗菌剤お
よび歯磨き剤組成物において使われることができる他の材料を含む。任意の添加物がある
ならば通常、少量（例えばそれぞれ約６重量％以下）に存在する。
【００６５】
　全ての場合において、例えば増粘化ガム、発泡剤、その他の歯磨き剤製剤において使用
する成分は、治療薬および香味と親和性を得るのに選ばれる。
【００６６】
　本発明の研磨クリーニング材料の有用性が口腔清浄化組成物において特に例示されると
共に、加えて当然のことながら、本発明のシリカが、より広範囲の有用性を有する。例え
ば、金属、セラミックまたは磁器において、清浄または洗浄およびＣＭＰ（化学的機械的
平坦化）の研磨剤として使用され得る。
【００６７】
　本発明の目的を達成するために、「歯磨き剤」はＯｒａｌ　Ｈｙｇｉｅｎｅ　Ｐｒｏｄ
ｕｃｔｓおよびＰｒａｃｔｉｃｅ、Ｍｏｒｔｏｎ　Ｐａｄｅｒ、Ｃｏｎｓｕｍｅｒ　Ｓｃ
ｉｅｎｃｅおよびＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　Ｓｅｒｉｅｓ、第６巻、Ｍａｒｃｅｌ　Ｄｅｋ
ｋｅｒ、ＮＹ　１９８８、２００ページにおいて定められる意味を有する。そして、それ
は本願明細書に引用したものとする。すなわち、「歯磨き剤」は、歯の表層に届き清浄化
する歯ブラシで使用する材料である。歯磨き剤は、主に主要な成分として水、洗剤、湿潤
剤、バインダ、香料および微細に粉末状の研磨剤からなる．．．　歯磨き剤は、虫歯予防
薬を歯に届けるための研磨剤を含む調剤形態であると考慮される。歯磨き剤製剤は、その
歯磨き剤製剤への取り込みの前に溶解されなければならない成分（例えば、フッ化ナトリ
ウム、リン酸ナトリウムのような虫歯予防薬、例えばサッカリンのような香料）を含む。
【００６８】
　別途示されない限り、本願明細書において記載されているさまざまなシリカおよび歯み
がき（歯磨き剤）特性は以下の通りに測定された。
【００６９】
　本出願において報告された沈降シリカ／シリカゲルの硬度を測定するために使用するＢ
ｒａｓｓ　Ｅｉｎｌｅｈｎｅｒ　（ＢＥ）摩耗試験が、米国特許第６，６１６，９１６号
に詳述され、参照により本出願に援用され、以下の通りに一般に使用されるＥｉｎｌｅｈ
ｎｅｒ　ＡＴ－１０００　研磨器を含む：（１）　長網抄紙機黄銅ワイヤスクリーンは、
計量され、一定の時間の間の１０％の水溶性シリカ懸濁液の作用に晒される；　（２）摩
耗量は、その後、１００，０００回転毎に長網抄紙機ワイヤスクリーンから失われるミリ
グラム黄銅として決定される。その結果（ｍｇ損失を単位にして測定される）は、１０％
の真鍮製Ｅｉｎｌｅｈｎｅｒ（ＢＥ）摩耗値として特性化され得る。
【００７０】
　油吸収値は、練り合わせ（ｒｕｂ－ｏｕｔ）法を使用して計測される。この方法は、固
いパテのようなペーストが形成されるまで、なめらかな表面のへらでラビングすることに
よってアマニ油とシリカを混ぜ合わせる原則に基づく。広げられるときに、カールするペ
ースト混合を有することを必要とする油の量を計測することによって、シリカの油吸収値
を算出することができる。油の量を表す値はシリカ収着容量を飽和させるためにシリカの
単位重量あたりにつき要求した。より高い油吸収レベルは、沈降シリカのより高い構造を
示し、同様に、低い値は、低構造沈降シリカと考えられることを示す。油吸収値の算出は
、以下の通りである。



(14) JP 2010-514660 A 2010.5.6

10

20

30

40

50

【数１】

【００７１】
　メジアン粒径は、ペンシルバニア、Ｂｏｏｔｈｗｙｎ、Ｈｏｒｉｂａ計測器から入手可
能なモデルＬＡ－９３０（またはＬＡ－３００または等価物）のレーザー光散乱計測器を
使用して決定される。
【００７２】
　発明のシリカの％３２５メッシュの残留物がＵＳ・スタンダードのふるいＮｏ．３２５
を利用して測定される。すなわち、％３２５メッシュは、蒸留して得たか脱イオン化され
て得たおよそ１７０ｍｌの水を加えて、少なくとも７分間スラリーを攪拌して、１クォー
トのＨａｍｉｌｔｏｎミキサーモデル　Ｎｏ．３０のカップへの最も近い０．１グラムに
対する１０．０グラムのサンプルの重さを測ることによる４４ミクロンまたは０．００１
７インチの開口部（ステンレス鋼すき網）を有するＵＳ・スタンダードのふるいＮｏ．３
２５を利用して測定される。混合物を３２５メッシュスクリーン上へ移動、カップを洗い
落として、スクリーン上に洗浄物を加える。水スプレーを２０ｐｓｉに調整し、スクリー
ン上へ２分間直接スプレーする。（スプレーヘッドは、スクリーン布より上に約４～６イ
ンチ保たれなければならない。洗うことによって、洗瓶からの蒸留されたもしくは脱イオ
ン化された水を使用している蒸発皿に、残留物をスクリーンの一方側に流し、移す。２～
３分間そのままにしておき、そして、澄んだ水を移す。乾燥（１５０度対流式オーブン＠
　または赤外線下の約１５分間オーブン）冷却および、分析用天秤上の残留物の重さであ
る。
【００７３】
　水分すなわち乾燥における損失（ＬＯＤ）は、測定された１０５℃で２時間のシリカサ
ンプルの重量損失である。強熱上の損失（ＬＯＩ）は、測定された９００℃で２時間（１
０５℃で２時間の予め乾燥サンプル）のシリカサンプルの重量損失である。
【００７４】
　本発明において現出される反応混合物（５重量％スラリー）のｐＨ値は、いかなる従来
のｐＨ感受性電極によってもモニタされ得る。
【００７５】
　明度を測定するために、滑らかな表面処理を施されたペレットに押圧される微細粉物質
は、Ｔｅｃｈｎｉｄｙｎｅ　Ｂｒｉｇｈｔｍｅｔｅｒ　Ｓ－５／ＢＣを使用して評価され
た。この計測器は、サンプルが４５度の角度で照らされる二光束光学システムおよび０度
で観察される反射光を有する。それは、ＴＡＰＰＩ試験方法Ｔ４５２およびＴ６４６およ
びＡＳＴＭスタンダードＤ９８５に合致する。粉末状物質は、１ｃｍのペレットについて
押圧される。ペレット表面は滑らかでかつルース粒子ではないまたは光沢のないものでペ
レット表面に十分な圧力を与える。
【実施例】
【００７６】
［本発明の好ましい実施例］
　以下の実施例は、本発明を説明するために示される。しかし、それについて本発明は限
定されるものではない。以下の実施例では、別途示されない限り、パーツ（対象）は重量
によってある。
【００７７】
　以下の実施例では、一連のシリカ製品は、シリカ製品のために達成される様々な細孔サ
イズ値およびＣＰＣ親和性のために提供される累積細孔面積の可能な関係を調査するため
に、様々な表層処理によって準備された。
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【００７８】
本発明の比較サンプルの準備
　比較参照（制御）サンプルが、以下の手順に従って製作した：対照例５０リットルのケ
イ酸ナトリウム溶液（１３％、３．３２のＭ．Ｒ（モル比率））は、ステンレス鋼反応炉
に加えられ、５０回転数／分の攪拌を伴い９５℃まで加熱された。その後、Ｓｉｌｖｅｒ
ｓｏｎインライン式せん断ミキサーは、間もなく反応炉とより多くのケイ酸ナトリウム（
１３％、３．３２０のモル比率（Ｍ．Ｒ。））の中で開始され、それぞれ、硫酸（１１．
４％）は４７分間に同時に９．８Ｌ／分ならびに２．９Ｌ／分の速度で反応炉に加えられ
た。前半１５分で、攪拌速度は、間もなく１００回転数／分に調整された。４７分経過後
、ミキサーは停止され、反応炉に対するケイ酸塩の流れは２．８Ｌ／分まで遅くなり、２
．９Ｌ／分の速度で硫酸の継続的な追加を伴いながらｐＨは９．５に調整された。ｐＨが
９．５のレベル目標を達成すると、酸性の添加速度は、それからさらに１９７分間は１Ｌ
／分に調整された。その時、ケイ酸塩の流動速度は停止され、混合物のｐＨが５．０であ
るまで、酸性化（速度）は持続した。反応混合物は、それから９３℃でそのｐＨレベルで
消化された。シリカ湿潤ケーキは、反応混合物から回収された。
【００７９】
　発明の実施例は、その後、異なる段階で加えられる硫酸ナトリウムによって実現され、
特定の状況において高せん断混合を用いている。
【００８０】
発明の実施例１
　５０リットルのケイ酸ナトリウム溶液（１３％、３．３２のＭ．Ｒ（モル比率））は、
ステンレス鋼反応炉に加えられ、５０回転数／分の攪拌を伴い９５℃まで加熱された。そ
の後、Ｓｉｌｖｅｒｓｏｎインライン式せん断ミキサーは、間もなく反応炉とより多くの
ケイ酸ナトリウム（１３％、３．３２０のモル比率（Ｍ．Ｒ。））の中で開始され、それ
ぞれ、硫酸（１１．４％）は４７分間に同時に９．８Ｌ／分ならびに２．９Ｌ／分の速度
で反応炉に加えられた。前半１５分で、攪拌速度は、間もなく１００回転数／分に調整さ
れた。４７分経過後、ミキサーは停止され、反応炉に対するケイ酸塩の流れは２．８Ｌ／
分まで遅くなり、２．９Ｌ／分の速度で硫酸の継続的な追加を伴いながらｐＨは９．５に
調整された。ｐＨが９．５のレベル目標を達成すると、酸性の添加速度は、１Ｌ／分に調
整され、１０キログラムの硫酸ナトリウムが徐々に反応炉スラリーに加えられた。その後
、１９７分経過後、ケイ酸塩の流動速度は停止され、混合物のｐＨが５．０であるまで、
酸性化（速度）持続した。反応混合物は、それから９３℃でそのｐＨレベルで消化された
。シリカ湿潤ケーキは、反応混合物から回収された。
【００８１】
発明の実施例２
　５０リットルのケイ酸ナトリウム溶液（１３％、３．３２のＭ．Ｒ（モル比率））は、
ステンレス鋼反応炉に加えられ、５０回転数／分の攪拌を伴い９５℃まで加熱された。そ
の後、Ｓｉｌｖｅｒｓｏｎインライン式せん断ミキサーは、間もなく反応炉とより多くの
ケイ酸ナトリウム（１３％、３．３２０のモル比率（Ｍ．Ｒ。））の中で開始され、それ
ぞれ、硫酸（１１．４％）は４７分間に同時に９．８Ｌ／分ならびに２．９Ｌ／分の速度
で反応炉に加えられた。前半１５分で、攪拌速度は、間もなく１００回転数／分に調整さ
れた。４７分経過後、ミキサーは停止され、反応炉に対するケイ酸塩の流れは２．８Ｌ／
分まで遅くなり、２．９Ｌ／分の速度で硫酸の継続的な追加を伴いながらｐＨは９．５に
調整された。ｐＨが９．５のレベル目標を達成すると、酸性の添加速度は、１Ｌ／分に調
整され、２０キログラムの硫酸ナトリウムが徐々に反応炉スラリーに加えられた。その後
、１９７分経過後、ケイ酸塩の流動速度は停止され、混合物のｐＨが５．０であるまで、
酸性化（速度）持続した。反応混合物は、それから９３℃でそのｐＨレベルで消化された
。シリカ湿潤ケーキは、反応混合物から回収された。
【００８２】
発明の実施例３
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　５０リットルのケイ酸ナトリウム溶液（１３％、３．３２のＭ．Ｒ（モル比率））は、
ステンレス鋼反応炉に加えられ、５０回転数／分の攪拌を伴い９５℃まで加熱された。そ
の後、Ｓｉｌｖｅｒｓｏｎインライン式せん断ミキサーは、間もなく反応炉とより多くの
ケイ酸ナトリウム（１３％、３．３２０のモル比率（Ｍ．Ｒ。））の中で開始され、それ
ぞれ、硫酸（１１．４％）は４７分間に同時に９．８Ｌ／分ならびに２．９Ｌ／分の速度
で反応炉に加えられた。前半１５分で、攪拌速度は、間もなく１００回転数／分に調整さ
れた。４７分経過後、ミキサーは停止され、反応炉に対するケイ酸塩の流れは２．８Ｌ／
分まで遅くなり、２．９Ｌ／分の速度で硫酸の継続的な追加を伴いながらｐＨは９．５に
調整された。ｐＨが９．５のレベル目標を達成すると、酸性の添加速度は、１Ｌ／分に調
整され、４０キログラムの硫酸ナトリウムが徐々に反応炉スラリーに加えられた。その後
、１９７分経過後、ケイ酸塩の流動速度は停止され、混合物のｐＨが５．０であるまで、
酸性化（速度）持続した。反応混合物は、それから９３℃でそのｐＨレベルで消化された
。シリカ湿潤ケーキは、反応混合物から回収された。
【００８３】
発明の実施例４
　５０リットルのケイ酸ナトリウム溶液（１３％、３．３２のＭ．Ｒ（モル比率））は、
ステンレス鋼反応炉に加えられ、５０回転数／分の攪拌を伴い９５℃まで加熱された。そ
の後、Ｓｉｌｖｅｒｓｏｎインライン式せん断ミキサーは、間もなく反応炉とより多くの
ケイ酸ナトリウム（１３％、３．３２０のモル比率（Ｍ．Ｒ。））の中で開始され、それ
ぞれ、硫酸（１１．４％）は４７分間に同時に９．８Ｌ／分ならびに２．９Ｌ／分の速度
で反応炉に加えられた。前半１５分で、攪拌速度は、間もなく１００回転数／分に調整さ
れた。４７分経過後、ミキサーは連続され、反応炉に対するケイ酸塩の流れは２．８Ｌ／
分まで遅くなり、２．９Ｌ／分の速度で硫酸の継続的な追加を伴いながらｐＨは９．５に
調整された。ｐＨが９．５のレベル目標を達成すると、酸性の添加速度は、１Ｌ／分に調
整され、４０キログラムの硫酸ナトリウムが徐々に反応炉スラリーに加えられた。その後
、１９７分経過後、ケイ酸塩の流動速度は停止され、混合物のｐＨが５．０であるまで、
酸性化（速度）持続した。反応混合物は、それから９３℃でそのｐＨレベルで消化された
。シリカ湿潤ケーキは、反応混合物から回収された。
【００８４】
発明の実施例５
　５０リットルのケイ酸ナトリウム溶液（１３％、３．３２のＭ．Ｒ（モル比率））は、
ステンレス鋼反応炉に加えられ、５０回転数／分の攪拌を伴い９５℃まで加熱された。そ
の後、間もなく１０キログラムの硫酸ナトリウム粉が徐々に反応炉に加えられた。その後
、Ｓｉｌｖｅｒｓｏｎインライン式せん断ミキサーは、間もなく反応炉とより多くのケイ
酸ナトリウム（１３％、３．３２０のモル比率（Ｍ．Ｒ。））の中で開始され、それぞれ
、硫酸（１１．４％）は４７分間に同時に９．８Ｌ／分ならびに２．９Ｌ／分の速度で反
応炉に加えられた。前半１５分で、攪拌速度は、間もなく１００回転数／分に調整された
。４７分経過後、ミキサーは停止され、反応炉に対するケイ酸塩の流れは２．８Ｌ／分ま
で遅くなり、２．９Ｌ／分の速度で硫酸の継続的な追加を伴いながらｐＨは９．５に調整
された。ｐＨが９．５のレベル目標を達成すると、酸性の添加速度は、１Ｌ／分に調整さ
れた。その後、１９７分経過後、ケイ酸塩の流動速度は停止され、混合物のｐＨが５．０
であるまで、酸性化（速度）持続した。反応混合物は、それから９３℃でそのｐＨレベル
で消化された。シリカ湿潤ケーキは、反応混合物から回収された。
【００８５】
発明の実施例６
　５０リットルのケイ酸ナトリウム溶液（１３％、３．３２のＭ．Ｒ（モル比率））は、
ステンレス鋼反応炉に加えられ、５０回転数／分の攪拌を伴い９５℃まで加熱された。そ
の後、Ｓｉｌｖｅｒｓｏｎインライン式せん断ミキサーは、間もなく反応炉とより多くの
ケイ酸ナトリウム（１３％、３．３２０のモル比率（Ｍ．Ｒ。））の中で開始され、それ
ぞれ、硫酸（１１．４％）は４７分間に同時に９．８Ｌ／分ならびに２．９Ｌ／分の速度
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で反応炉に加えられた。前半１５分で、攪拌速度は、間もなく１００回転数／分に調整さ
れた。４７分経過後、ミキサーは連続され、反応炉に対するケイ酸塩の流れは２．８Ｌ／
分まで遅くなり、２．９Ｌ／分の速度で硫酸の継続的な追加を伴いながらｐＨは９．５に
調整された。ｐＨが９．５のレベル目標を達成すると、酸性の添加速度は、１Ｌ／分に調
整され、４０キログラムの硫酸ナトリウムが徐々に反応炉スラリーに加えられた。その後
、１９７分経過後、ケイ酸塩の流動速度は停止され、混合物のｐＨが５．０であるまで、
酸性化（速度）持続した。反応混合物は、それから９３℃でそのｐＨレベルで消化された
。シリカ湿潤ケーキは、反応混合物から回収された。
【００８６】
発明の実施例７
　５０リットルのケイ酸ナトリウム溶液（１３％、３．３２のＭ．Ｒ（モル比率））は、
ステンレス鋼反応炉に加えられ、５０回転数／分の攪拌を伴い９５℃まで加熱された。同
時に、１０キログラムの硫酸ナトリウム粉が、酸性タンク中の４２０リットルの硫酸（１
１．４％）に加えられた。その後、Ｓｉｌｖｅｒｓｏｎインライン式せん断ミキサーは、
間もなく反応炉とより多くのケイ酸ナトリウム（１３％、３．３２０のモル比率（Ｍ．Ｒ
。））の中で開始され、それぞれ、硫酸ナトリウムを含有する硫酸（１１．４％）は４７
分間に同時に９．８Ｌ／分ならびに２．９Ｌ／分の速度で反応炉に加えられた。前半１５
分で、攪拌速度は、間もなく１００回転数／分に調整された。４７分経過後、ミキサーは
連続され、反応炉に対するケイ酸塩の流れは２．８Ｌ／分まで遅くなり、２．９Ｌ／分の
速度で硫酸の継続的な追加を伴いながらｐＨは９．５に調整された。ｐＨが９．５のレベ
ル目標を達成すると、酸性の添加速度は、１Ｌ／分に調整された。その後、１９７分経過
後、ケイ酸塩の流動速度は停止され、混合物のｐＨが５．０であるまで、酸性化（速度）
持続した。反応混合物は、それから９３℃でそのｐＨレベルで消化された。シリカ湿潤ケ
ーキは、反応混合物から回収された。
【００８７】
発明の実施例８
　５０リットルのケイ酸ナトリウム溶液（１３％、３．３２のＭ．Ｒ（モル比率））は、
ステンレス鋼反応炉に加えられ、５０回転数／分の攪拌を伴い９５℃まで加熱された。そ
の後、Ｓｉｌｖｅｒｓｏｎインライン式せん断ミキサーは、間もなく反応炉とより多くの
ケイ酸ナトリウム（１３％、３．３２０のモル比率（Ｍ．Ｒ。））の中で開始され、それ
ぞれ、硫酸（１１．４％）は４７分間に同時に９．８Ｌ／分ならびに２．９Ｌ／分の速度
で反応炉に加えられた。前半１５分で、攪拌速度は、間もなく１００回転数／分に調整さ
れた。４７分経過後、ミキサーは連続され、反応炉に対するケイ酸塩の流れは２．８Ｌ／
分まで遅くなり、２．９Ｌ／分の速度で硫酸の継続的な追加を伴いながらｐＨは９．５に
調整された。その時、１０キログラムの硫酸ナトリウム粉が、酸性タンク中の２５０リッ
トルの硫酸（１１．４％）に加えられた。ｐＨが９．５のレベル目標を達成すると、硫酸
ナトリウムを含有する酸は、その後１Ｌ／分の添加速度で反応炉スラリーに加えられた。
その後、１９７分経過後、ケイ酸塩の流動速度は停止され、混合物のｐＨが５．０である
まで、酸性化（速度）持続した。反応混合物は、それから９３℃でそのｐＨレベルで消化
された。シリカ湿潤ケーキは、反応混合物から回収された。
【００８８】
“％　ＣＰＣ親和性”試験
　０．３％ＣＰＣ溶液２７．００ｇは、試験対象のシリカのサンプル３．００ｇに加えら
れた。シリカは予め２％以下の含水量に対して１０５℃～１５０℃で乾燥され、サンプル
のｐＨは、全体で５％のｐＨを確保するために５．５～７．５の間に調整された。混合物
は、１０分間シェイクされた。加速エージング試験は、１４０℃で１週間の検査サンプル
の攪拌を必要とする。攪拌が終了した後、サンプルは遠心分離され、上清の５ｍｌは０．
４５μｍ　ＰＴＦＥミリポアフィルタに通されて、廃棄された。さらに上清の２．００ｇ
は、その後同じ０．４５μｍ　ＰＴＦＥミリポアフィルタに通され、それから、３８．０
０ｇの蒸留水を含んでいるバイアルに加えられた。混合後、サンプルの一定分量は、キュ
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ベット（メタクリル酸メチル）に配置され、そして、ＵＶ吸収度は２５０～２７０ｎｍの
範囲において測定された。水が、ブランク水として使われた。％ＣＰＣ親和値は、シリカ
が加えられなかった例外を有するこの手順によって準備されるＣＰＣ標準溶液のそれにサ
ンプルの吸収度をパーセンテージとして表現することによって決定された。下記の表１は
、上記各々のサンプルの他の特性と同様、ＣＰＣ親和性の概要である。
【００８９】
【表１】

【００９０】
　これらシリカサンプルのためのトータルの細孔容積（Ｈｇ）は、Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔ
ｉｃｓ　Ａｕｔｏｐｏｒｅ　ＩＩ　９２２０装置を用いる水銀ポロシメータによって、一
連の異なる細孔直径範囲が測定された。細孔直径は、接触角度シータ（θ）が１３０°お
よび表面張力γが４８４　ｄｙｎｅｓ／ｃｍを用いるウォッシュバーン方程式によって算
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出され得る。この計測器は、様々な物質の間隙量や細孔サイズ分布を測定する。水銀は圧
力の関数として、孔隙に圧入され、そして、サンプルのグラム毎に圧入された水銀の量は
各々の圧力設定で算出される。ここに表されたトータルの細孔容積は、真空から６０，０
００ｐｓｉまでの圧力で圧入された水銀の累積的な量を表す。各々の圧力設定の増加量（
ｃｍ３／ｇ）は、圧力設定の増分に対応する細孔半径または直径に対してプロットされる
。圧入量対細孔半径または直径カーブのピークは、細孔サイズ分布のモードに対応し、サ
ンプルにおいて最も一般的な細孔サイズを特定する。具体的には、サンプル・サイズは、
５ｍｌのバルブおよび充填量約１．１ｍｌの針入度計において充填量３０－５０％を達成
するように調整される。サンプルは、Ｈｇの５０μｍの圧力を抜き、５分間保たれる。水
銀は、各々およそ１５０のデータ収集位置で、１０秒の平衡時間を伴い１．５から６０，
０００ｐｓｉで、細孔を充填する。
【００９１】
　Ｈｇ（水銀）圧入ポロシメータは、大体１００オングストロームから１μｍ以上のサイ
ズの細孔に関する情報を与えた。比較として、Ｎ2物理吸収（ＢＥＴ）は、大体５～１０
００オングストロームのサイズの細孔の情報を与える。
【００９２】
　データは、シリカ物質の認め得る他の特性を変えることなくプロセス中に硫酸ナトリウ
ムが含まれたときに、％ＣＰＣ親和値が著しく増加することを示す。
【００９３】
　以下の請求項において表されるように、細部、物質、および本発明の特質を説明するた
めに本願明細書において図と共に説明された部分の配置の様々な変更は、本発明の原則お
よび範囲から逸脱することなく、当業者によって作られ得ると理解される。
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