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(57)【要約】
シリカフィラー材がアルキルシランとアルケニルシランの両方で表面処理されている変性
シリカフィラー材が開示される。変性シリカフィラー材は、エラストマー組成物中に含ま
れる場合、圧縮永久ひずみの低減、並びに、粘度、引張強度、弾性率、及び伸びを含めた
機械的特性の改善をもたらす。フィラー材は、エラストマー組成物中で高レベルで使用す
ることができるが、粘度を使用不能なレベルまで上昇させることはない。変性フィラー材
を含むエラストマー組成物は、燃料電池用のガスケットの形成において特別な用途を見出
す。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）変性シリカフィラーを形成するためにＣ１～Ｃ３０アルキル基を有する少なくとも
１種のアルキルシラン及びＣ２～Ｃ３０アルケニル基を有する少なくとも１種のアルケニ
ルシランによる処理によって変性されているシリカを含む、変性シリカフィラー；
　ｂ）ポリオレフィン骨格及び官能性アルケニル基を有するエラストマー炭化水素ポリマ
ー；
　ｃ）少なくとも２個のＳｉＨ官能基を有する水素化ケイ素架橋剤；
　ｄ）ヒドロシリル化触媒；並びに
　ｅ）任意選択で、安定化剤、酸化防止剤、可塑剤、追加のフィラー材、ハンドリング改
善剤、又はヒドロシリル化触媒阻害剤のうちの１又は複数
を含む、熱硬化性エラストマー組成物。
【請求項２】
　アルキルシランの総量の、アルケニルシランの総量に対する重量比が、（１～１０）：
１である、請求項１に記載の熱硬化性エラストマー組成物。
【請求項３】
　前記変性シリカフィラー中の前記アルキルシランと前記アルケニルシランとの総合計量
が、前記変性シリカフィラーの総重量を基準として１～１５重量％である、請求項１に記
載の熱硬化性エラストマー組成物。
【請求項４】
　前記変性シリカフィラーが、前記エラストマー組成物の総重量を基準として１０～４０
重量％の量で存在する、請求項１に記載の熱硬化性エラストマー組成物。
【請求項５】
　前記アルキルシランがオクタデシルトリメトキシシランを含み、前記アルケニルシラン
がアリルトリメトキシシランを含む、請求項１に記載の熱硬化性エラストマー組成物。
【請求項６】
　ポリオレフィン骨格及び官能性アルケニル基を有する前記エラストマー炭化水素ポリマ
ーが末端アルケニル基を含む、請求項１に記載の熱硬化性エラストマー組成物。
【請求項７】
　ポリオレフィン骨格及び官能性アルケニル基を有する前記エラストマー炭化水素ポリマ
ーがポリイソブチレンを含む、請求項６に記載の熱硬化性エラストマー組成物。
【請求項８】
　ａ）変性シリカフィラーを形成するためにＣ１～Ｃ３０アルキル基を有する少なくとも
１種のアルキルシラン及びＣ２～Ｃ３０アルケニル基を有する少なくとも１種のアルケニ
ルシランによる処理によって変性されているシリカを含む、変性シリカフィラー；
　ｂ）ポリオレフィン骨格及び官能性アルケニル基を有するエラストマー炭化水素ポリマ
ー；
　ｃ）少なくとも２個のＳｉＨ官能基を有する水素化ケイ素架橋剤；
　ｄ）ヒドロシリル化触媒；並びに
　ｅ）任意選択で、安定化剤、酸化防止剤、可塑剤、追加のフィラー材、ハンドリング改
善剤、又はヒドロシリル化触媒阻害剤のうちの１又は複数
を含む、熱硬化エラストマー。
【請求項９】
　アルキルシランの総量の、アルケニルシランの総量に対する重量比が、（１～１０）：
１である、請求項８に記載の熱硬化エラストマー。
【請求項１０】
　前記変性シリカフィラー中の前記アルキルシランと前記アルケニルシランとの総合計量
が、前記変性シリカフィラーの総重量を基準として１～１５重量％である、請求項８に記
載の熱硬化エラストマー。
【請求項１１】



(3) JP 2019-502008 A 2019.1.24

10

20

30

40

50

　前記変性シリカフィラーが、前記エラストマーの総重量を基準として１０～４０重量％
の量で存在する、請求項８に記載の熱硬化エラストマー。
【請求項１２】
　前記アルキルシランがオクタデシルトリメトキシシランを含み、前記アルケニルシラン
がアリルトリメトキシシランを含む、請求項８に記載の熱硬化エラストマー。
【請求項１３】
　ポリオレフィン骨格及び官能性アルケニル基を有する前記エラストマー炭化水素ポリマ
ーが末端アルケニル基を含む、請求項８に記載の熱硬化エラストマー。
【請求項１４】
　ポリオレフィン骨格及び官能性アルケニル基を有する前記エラストマー炭化水素ポリマ
ーがポリイソブチレンを含む、請求項１３に記載の熱硬化エラストマー。
【請求項１５】
　前記エラストマーが１２５℃で２４時間後に１５％未満の圧縮永久ひずみを有する、請
求項８に記載の熱硬化エラストマー。
【請求項１６】
　前記エラストマーが３００ｐｓｉより大きい引張強度を有する、請求項８に記載の熱硬
化エラストマー。
【請求項１７】
　前記エラストマーが８０～２００ｐｓｉの１００％における弾性率、及び２００％を超
える破断点伸びを有する、請求項８に記載の熱硬化エラストマー。
【請求項１８】
　Ｃ１～Ｃ３０アルキル基を有する少なくとも１種のアルキルシラン及びＣ２～Ｃ３０ア
ルケニル基を有する少なくとも１種のアルケニルシランを用いた処理により変性されてい
るシリカフィラー材を含む変性シリカフィラー材であって、前記アルキルシランの、前記
アルケニルシランに対する重量比が、（１～１０）：１である、変性シリカフィラー材。
【請求項１９】
　前記変性シリカフィラー中の前記アルキルシランと前記アルケニルシランとの総合計量
が、前記変性シリカフィラーの総重量を基準として１～１５重量％である、請求項１８に
記載の変性シリカフィラー材。
【請求項２０】
　前記アルキルシランがオクタデシルトリメトキシシランを含み、前記アルケニルシラン
がアリルトリメトキシシランを含む、請求項１８に記載の変性シリカフィラー材。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
関連出願
　なし。
【０００２】
連邦支援研究に関する声明
　なし。
【０００３】
技術分野
　本開示は、一般に熱硬化性エラストマー組成物に関し、より詳細には、エラストマー組
成物に優れた物理的特性及び機械的特性を提供するためにシラン変性シリカフィラー材を
含有するエラストマー組成物に関する。
【背景技術】
【０００４】
発明の背景
　エラストマー組成物は、粘弾性を示すものであり、一部は熱可塑性であり得るが、典型
的には熱硬化性組成物である。ゴムという用語は、ゴムの木から採取された天然ゴムに由
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来する弾性特性を有する組成物を示すのにしばしば使用されており、一方、エラストマー
は、合成ゴム型組成物に使用されている。本明細書及び特許請求の範囲において、エラス
トマー及びゴムという用語は、互換可能に使用される。エラストマー組成物は、多くの場
合、少なくとも１種のエラストマーポリマー又はゴムポリマー、フィラー材、及び架橋成
分を含む。エラストマー組成物は、しばしば、シーリング材、ガスケット材、接着剤とし
て、また成形可撓性部品の製造のために使用される。
【０００５】
　エラストマー組成物は粘弾性を示し（これは、粘性と弾性の両方を有することを意味す
る）、また分子間力が非常に弱く、他の材料と比較して一般にヤング率が低く、破壊ひず
みが大きい。エラストマーポリマーは、そのガラス転移温度を超える温度で存在する非晶
質ポリマーであり、そのためかなりのセグメント運動が可能である。したがって、周囲温
度では、エラストマーは比較的柔らかく変形可能である。エラストマーの長いポリマー鎖
は硬化中に架橋され、これには加硫が含まれ得る。弾性は、長いポリマー鎖が再構成して
印加された応力を分散させる能力に由来する。ポリマー鎖間の共有結合性の架橋により、
エラストマーは、応力が除去されると元の構造に確実に戻ることができる。この極度の可
撓性の結果として、エラストマーは、個々の材料に応じて、永久変形（ｐｅｒｍａｎｅｎ
ｔ　ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ）することなく、その初期サイズから少なくとも２００％反
復的に伸張することができる。架橋されていないか、又は短く、再構成が容易でない鎖で
は、印加された応力は永久変形をもたらすことになるであろう。議論したように、エラス
トマー組成物は、ガスケット材など、シール可能な組成物及び部品に特別な用途を見出す
。これらは、燃料電池、エンジン部品シーリング、水密シール、及び他のシーリング用途
におけるものを含めたあらゆる種類のガスケットに使用される。
【０００６】
　ケイ素、酸素、炭素、及び水素の骨格からなるシリコーン系ゴムは、圧縮永久ひずみな
どの良好な弾性特性と機械的性質とを有するが、非常に高い湿気及びガス透過性を有する
傾向にあり、このことは本開示では望ましくない。ポリイソブチレン（ポリオレフィン炭
化水素）は、良好な機械的特性に加えて、湿気及びガス不透過性であるという望ましい利
点を有する合成型のゴムである。良好な機械的特性に加えてガス及び湿気不透過性である
ことは、本開示に係るエラストマー組成物にとって非常に望ましい。
【０００７】
　本明細書において論じるように、シーリング用途に使用されるエラストマー組成物に望
まれる特性は：低い圧縮永久ひずみ、高い引張強度、高い弾性値、高い伸び、比較的低い
粘度、並びに湿気及びガスに対する低い透過性である。従来のエラストマーの問題として
は、高い圧縮永久ひずみ、低い引張強度、低い弾性率、低い伸び、高い粘度、並びに高い
湿気及びガス透過性が挙げられている。エラストマーの特性を改善するための従来の試み
としては、トリビニルシクロヘキサンなどのアルケニル含有モノマーを添加して、エラス
トマーの特性を改善することが挙げられるが、得られるエラストマーは、一般に、１４５
ｐｓｉを超える引張強度を有することはなく、また伸びは１５０％未満である。他の従来
の試みとしては、ヘキサメチルジシラザン（ＨＭＤＺ）などの疎水性ケイ素化合物で処理
したシリカフィラー材の添加が挙げられている。ＨＭＤＺは、窒素上の２つの水素原子に
代えてトリメチルシリル基を有するアンモニアの誘導体である。これらの変性シリカフィ
ラーは、ヒドロシリル化架橋剤、例えば：１，２－ポリブタジエン；１，６ヘキサンジオ
ールジアクリレート；トリメチルプロパントリアクリレート；及び、トリアリルイソシア
ヌレートとともに使用される。変性シリカと組み合わせたこれらの架橋剤は、エラストマ
ーの特性をある程度改善することができるが、大部分の配合物の圧縮永久ひずみは、これ
らの変性を行ったとしても依然として２０％を上回る。材料の圧縮永久ひずみは、印加さ
れた力が取り除かれた後も残る永久変形である。この用語は、通常、エラストマーなどの
軟質材料に適用され、エラストマーのシーリング能力の尺度である。圧縮永久ひずみが低
いほど、変形が小さく、それによりシーリング挙動が良好になる。加えて、生成されたエ
ラストマー組成物は、通常、配合物の粘度を有用というには高過ぎる粘度まで上昇させる
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ことなく、機械的特性の改善に十分なフィラーを収容することはできない。
【０００８】
　低い圧縮永久ひずみ、高い引張強度、高い弾性率、高い伸び、比較的低い粘度、並びに
低い湿気及びガス透過性をもたらすエラストマー組成物を提供することが望ましい。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　一般に、この開示は、エラストマー組成物の特性を著しく改善する明確に変性されたシ
リカフィラー材を含む熱硬化性エラストマー組成物を提供する。改善された特性としては
、低い圧縮永久ひずみ、高い引張強度、高い弾性率、高い伸び、比較的低い粘度、高い湿
気バリア性、及び高いガス不透過性が挙げられる。エラストマー組成物から生成されるエ
ラストマー生成物は、例えば燃料電池において、シーラント又はガスケット材として使用
することができる。
【００１０】
　一実施形態では、本開示は、ａ）変性シリカフィラーを形成するためにＣ１～Ｃ３０ア
ルキル基を有する少なくとも１つのアルキルシラン及びＣ２～Ｃ３０アルケニル基を有す
る少なくとも１つのアルケニルシランによる処理によって変性されているシリカを含む、
変性シリカフィラー；ｂ）ポリオレフィン骨格及び官能性アルケニル基を有するエラスト
マー炭化水素ポリマー；ｃ）少なくとも２個のＳｉＨ官能基を有する水素化ケイ素架橋剤
；ｄ）ヒドロシリル化触媒；並びに、ｅ）任意選択で、安定化剤、酸化防止剤、可塑剤、
追加のフィラー材、ハンドリング改善剤、又はヒドロシリル化触媒阻害剤のうちの１又は
複数を含む、熱硬化性エラストマー組成物である。
【００１１】
　別の実施形態では、本開示は、ａ）変性シリカフィラーを形成するためにＣ１～Ｃ３０

アルキル基を有する少なくとも１種のアルキルシラン及びＣ２～Ｃ３０アルケニル基を有
する少なくとも１種のアルケニルシランによる処理によって変性されているシリカを含む
、変性シリカフィラー；ｂ）ポリオレフィン骨格及び官能性アルケニル基を有するエラス
トマー炭化水素ポリマー；ｃ）少なくとも２個のＳｉＨ官能基を有する水素化ケイ素架橋
剤；ｄ）ヒドロシリル化触媒；並びに、ｅ）任意選択で、安定化剤、酸化防止剤、可塑剤
、追加のフィラー材、ハンドリング改善剤、又はヒドロシリル化触媒阻害剤のうちの１又
は複数を含む、熱硬化（ｈｅａｔ　ｃｕｒｅｄ）エラストマーである。
【００１２】
　別の実施形態では、本開示は、Ｃ１～Ｃ３０アルキル基を有する少なくとも１種のアル
キルシラン及びＣ２～Ｃ３０アルケニル基を有する少なくとも１種のアルケニルシランに
よる処理によって変性されているシリカフィラー材を含む変性シリカフィラー材であり、
ここでアルキルシランの、アルケニルシランに対する重量比は、（１～１０）：１である
。
【００１３】
　本開示のこれら及び他の特徴及び利点は、好ましい実施形態の詳細な説明から当業者に
はより明らかになるであろう。詳細な説明に添付される図面を下記に説明する。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
好ましい実施形態の詳細な説明
　本開示は、変性シリカフィラー材、及び、特に燃料電池のための、シーリング材又はガ
スケットとして使用される熱硬化性エラストマー組成物におけるその使用に関する。該組
成物は、（Ａ）２種以上のシランで処理されたシリカフィラー材であって、該２種以上の
シランが、少なくともアルキルシランとアルケニルシランとを、互いに特定の重量比で含
む、シリカフィラー材；（Ｂ）ポリオレフィン骨格を有し、官能性アルケニル基を含有す
るエラストマー炭化水素ポリマー；（Ｃ）少なくとも２個のＳｉＨ官能基を有する水素化
ケイ素架橋剤；並びに、（Ｄ）ヒドロシリル化触媒を含む。組成物は、一成分系又は二成
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分系のいずれでもよい。一成分系では、配合のすべての成分が単一の配合物中にある。二
成分系では、第一成分が少なくとも２個のＳｉＨ官能基を有する水素化ケイ素架橋剤を含
み、第二成分がヒドロシリル化触媒を含む。２つの部分は別々に保管され、混合組成物が
使用される直前にのみ混合される。
【００１５】
　以下の定義は、別段の記載がない限り、本明細書及び特許請求の範囲に適用される。ポ
リオレフィン骨格を有し、官能性アルケニル基を含有する炭化水素ポリマーという用語は
、以下を意味する。ポリオレフィン骨格を有する炭化水素ポリマーは、オレフィンモノマ
ーの重合から形成される主鎖を有する炭化水素ポリマーである。オレフィンモノマーはア
ルケンであり、これはその構造中に少なくとも１つの炭素－炭素二重結合を有することを
意味する。これらのオレフィンモノマーのいくつかとしては、例として、しかし限定する
ものではないが、エチレン、プロピレン、ブチレンのすべての異性体、ペンチレンのすべ
ての異性体、メチルペンテン、イソプレン、及びそれらの混合物が挙げられる。好適なオ
レフィンモノマーは、少なくとも１つのＣ＝Ｃ二重結合を有するＣ２～Ｃ３０のものを含
む。本開示に係るポリマーは、官能性アルケニル基を含有し、これは、ポリマーがヒドロ
シリル化反応において機能することができるアルケニル基を有することを意味する。アル
ケニル基という用語は、少なくとも１つの炭素－炭素二重結合を有する基を意味する。好
ましくは、ポリマーは末端アルケニル基を有する。これらの末端アルケニル基は、エンド
型、エキソ型、又はアリル型を含めたいくつかの形態を取ることができる。エンド型は以
下の構造（－ＣＨ＝Ｃ（ＣＨ３）２）を有し、一方、エキソ型は以下の構造（－ＣＨ２－
Ｃ（ＣＨ３）＝ＣＨ２）を有する。アリル型は、構造（－ＣＨ２－ＣＨ＝ＣＨ２）を有す
る。本明細書に記載されるようなポリオレフィン骨格を有し、官能性アルケニル基を含有
するこのような炭化水素ポリマーには、数多くの商業的供給源がある。「ＰＩＢ」と略さ
れるポリイソブチレンは、イソブチレン単位のホモポリマーを指し、本開示に係るポリオ
レフィン骨格を有する炭化水素ポリマーの一例である。ブチルゴムは、当業者に理解され
るように、イソブチレンモノマーとイソプレンモノマーとのコポリマーであり、典型的に
は、これらのコポリマーは、９０～９９．２モル％のイソブチレン及び１０～０．８モル
％のイソプレンを含む。ブチルゴムは、本開示に係るポリオレフィン骨格を有する炭化水
素ポリマーの別の例である。アルキル基は、単一のＨ基の除去によってアルカンから誘導
される置換基を意味し、これは、完全に飽和した炭化水素基であることを意味する。最も
単純なアルキル基は（－ＣＨ３）である。アルケニル基は、アルケンから誘導される置換
基を意味し、これは少なくとも１つの不飽和炭素－炭素二重結合を有する炭化水素である
ことを意味する。最も単純なアルケニル基は（－ＣＨ＝ＣＨ２）である。アルケニル基は
また、構造（－ＣＨ＝ＣＨ－）におけるように内部に位置する炭素－炭素二重結合を有す
ることもできる。シリカフィラーという用語は、二酸化ケイ素系フィラーを意味し、これ
はフィラーの重量で大部分の成分がＳｉＯ２であることを意味する。好ましいシリカフィ
ラーは、当業者に知られているようにヒュームドシリカから形成される。シランという用
語は、４つの置換基が結合しているケイ素原子、Ｓｉ（Ｒ）４（ここで、ケイ素原子は完
全に飽和している）を含有する構造を指す。最も単純なシランは、Ｒ基が全て水素である
Ｓｉ（Ｈ）４である。アルキルシランという用語は、４つのＲ置換基のうちの少なくとも
１つがアルキル基であるシランを意味する。アルケニルシランという用語は、４つのＲ置
換基のうちの少なくとも１つがアルケニル基であるシランを意味する。水素化ケイ素（ｓ
ｉｌｉｃｏｎ－ｈｙｄｒｉｄｅ）架橋剤は、ヒドロシリル化反応に関与してエラストマー
組成物中のポリマー鎖を架橋することができる少なくとも２個のＳｉＨ官能基を有する構
造を意味する。ヒドロシリル化反応において、ＳｉＨ基は、不飽和結合を介して付加され
、Ｓｉ基への共有結合を形成する。ヒドロシリル化がアルケンにおいて行われる場合、得
られるものはアルキルシランであり、一方、アルキンとの反応はビニルシランを生成する
。ヒドロシリル化触媒は、ヒドロシリル化反応を触媒する触媒を意味する。ヒドロシリル
化反応は、本開示に係るエラストマー組成物中で、水素化ケイ素架橋剤を用いて、アルケ
ニル官能基を含有するポリマー鎖を架橋するために使用される。以下の標準的な略語が使
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用される：ｍはメートル、ｇはグラム、Ｌはリットル、ｍｇはミリグラム、ｍｌはミリリ
ットル、そしてｍｍｏｌはミリモルである。別段の記載がない限り、重量％という用語は
、特定された組成物の総重量に対する百分率としての重量を意味する。
【００１６】
　本開示は、シーリング材として、特にエレクトロニクス、パワートレイン、及び他の多
くの自動車用途において使用されるもののようなエラストマーガスケットの形成において
特別な用途を見出すエラストマー組成物を提供する。これらのエラストマーガスケットは
、燃料電池シーリング用途に特に有用である。燃料電池には、効率利用に必要とされる密
閉セルの大規模スタックの形成を可能にするために、数多くの薄いガスケットが必要であ
る。燃料電池ガスケットの望ましい特性は、本明細書に記載されるように、低い圧縮永久
ひずみ；低い粘度；高い値の引張強度、弾性率、及び伸び；並びに、ガス及び湿気に対す
る低い透過性である。
【００１７】
　好ましくは、本開示に係る熱硬化性エラストマー組成物は、以下の成分を含む：（Ａ）
少なくとも２種のシラン（シランのうちの１種がアルキルシランであり、シランのうちの
もう１種がアルケニルシランである）による処理によって変性されているシリカフィラー
；（Ｂ）ポリオレフィン骨格を有し、官能性アルケニル基を含有する炭化水素ポリマーを
含むポリマー成分；（Ｃ）少なくとも２個のＳｉＨ官能基を含有する水素化ケイ素架橋剤
；並びに（Ｄ）ヒドロシリル化触媒。追加の任意選択の成分としては：酸化防止剤及び安
定化剤、可塑剤、ハンドリングを改善するためのアルケニル官能性モノマー、室温硬化を
防止するためのヒドロシリル化触媒阻害剤、並びにアルミナ及び／又はカーボンブラック
などの他のフィラー材を挙げることができる。
【００１８】
　好適なベースシリカフィラー（本開示に従って変性しようとするシリカフィラーを意味
する）は、ヒュームドシリカ生成物などの様々な二酸化ケイ素（ＳｉＯ２）生成物のうち
の任意のもの、好ましくは少なくとも３５ｍ２／ｇの比表面積（ＢＥＴ）を与えるのに十
分な粒子サイズを有するものを含むことができる。好ましくは、ヒュームドシリカは、本
開示に従う方法以外のいずれの方法でも前処理又は変性されていない。ヒュームドシリカ
は、多種多様な供給源から購入することができ、Ｅｖｏｎｉｋから、Ａｅｒｏｓｉｌ（登
録商標）ブランドで、例えば、Ａｅｒｏｓｉｌ（登録商標）ＯＸ－５０（３５～６５ｍ２

／ｇの比表面積（ＢＥＴ）を有するヒュームドシリカである）又はＡｅｒｏｓｉｌ（登録
商標）２００（１７５～２２５ｍ２／ｇの比表面積（ＢＥＴ）を有するヒュームドシリカ
である）が挙げられる。
【００１９】
　本開示に係る変性シリカフィラーを製造するのに好適なシランは、少なくとも１種のア
ルキルシラン及び少なくとも１種のアルケニルシランを含む。アルキルシランは、Ｓｉ原
子に結合した少なくとも１つのアルキル基を含むシランを意味する。本開示のための好適
なアルキルシランの例としては、アルキル基のサイズがＣ１～Ｃ３０であるものが挙げら
れる。好ましいアルキルシランの例としては、ヘキシルトリメトキシシラン、ｎ－オクチ
ルトリメトキシシラン、ヘキサデシルトリメトキシルシラン、及びオクタデシルトリエト
キシシランが挙げられる。アルケニル官能性シランは、そのＲ置換基のうちの少なくとも
１つとしてアルケニル基を含むシランを意味する。単一のアルケニル基を有する好適なア
ルケニル官能化シランの例としては、アリルトリメトキシシラン、ブテニルトリエトキシ
シラン、７－オクテニルトリメトキシシラン、１０－ウンデセニルトリメトキシシラン、
及びドコセニルトリエトキシシランが挙げられる。
【００２０】
　シリカフィラーは、本開示に係るシラン変性剤で前処理することができ、あるいは、シ
リカフィラーを、エラストマー組成物の形成中にアルキルシラン及びアルケニルシランを
用いてｉｎ　ｓｉｔｕで処理することもできる。変性シリカフィラーは、オレフィン骨格
ポリマーとの相溶性がより高く、オレフィン系ポリマーに共有結合させることができる。
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エラストマー組成物への変性シリカフィラーの添加は、圧縮永久ひずみを低下させること
により圧縮永久ひずみを改善する。変性シリカフィラーの添加は、引張強度、弾性率、及
び伸びが上昇させることによって機械的特性を改善する。エラストマー組成物への変性シ
リカフィラーの添加は粘度を高レベルに上昇させない。好ましくは、変性は、アルケニル
シラン１に対してアルキルシラン１～１０、より好ましくはアルケニルシラン１に対して
アルキルシラン２～５の重量比を使用して行われる。好ましくは、シリカフィラーを変性
するのに使用されるシランの総量は、変性シリカフィラーの総重量を基準にして１～１５
重量％、より好ましくは変性シリカフィラーの総重量を基準として２～１０重量％の範囲
である。変性シリカフィラーは、好ましくは、エラストマー組成物中で、エラストマー組
成物の総重量を基準にして１０～４０重量％のレベル、より好ましくは１５～３０重量％
のレベルで使用される。変性シリカフィラーは、エラストマー組成物の粘度を使用できな
くなるレベルまで増大させることなく、従来のフィラーよりもはるかに高いレベルで使用
することができる。変性シリカフィラーは、エラストマー組成物の圧縮永久ひずみを減少
させながら、引張強度、弾性率、及び伸びの値を上昇させる。
【００２１】
　本開示に係るポリオレフィン骨格を有し、官能性アルケニル基を含有する炭化水素ポリ
マーを含むポリマー成分とは、ポリマー骨格が、本明細書に記載されるようなオレフィン
モノマーの重合によって形成されることを意味する。好適なモノマーとしては、例であっ
て限定するものではないが、エチレン、プロピレン、ブチレンのすべての異性体、ペンチ
レンのすべての異性体、メチルペンテン、イソプレン、及びそれらの混合物が挙げられる
。好適なオレフィンモノマーは、モノマー中に少なくとも１個のＣ＝Ｃ二重結合を有する
Ｃ２～Ｃ３０のものを含む。ポリマーはさらに官能性アルケニル基を含み、これは、ポリ
マーがヒドロシリル化反応において機能することができるアルケニル基を有することを意
味する。アルケニル基という用語は、少なくとも１つの炭素－炭素二重結合を有する基を
意味する。好ましくは、ポリマーは末端アルケニル基を有する。これらの末端アルケニル
基は、エンド型、エキソ型、又はアリル型を含めたいくつかの形態を取ることができる。
エンド型は以下の構造（－ＣＨ＝Ｃ（ＣＨ３）２）を有し、一方エキソ型は以下の構造（
－ＣＨ２－Ｃ（ＣＨ３）＝ＣＨ２）を有する。アリル型は、構造（－ＣＨ２－ＣＨ＝ＣＨ

２）を有する。本明細書に記載されるようなポリオレフィン骨格を有し、官能性アルケニ
ル基を含有するこのような炭化水素ポリマーには、多くの商業的供給源がある。好ましく
は、本開示に係るポリオレフィン骨格を有し、官能性アルケニル基を含有する炭化水素ポ
リマーは、２，０００～５０，０００、より好ましくは５，０００～２０，０００の数平
均分子量を有する。好適な例としては、大阪、日本のカネカから入手可能なジアリル末端
ポリイソブチレン、例えば、例であり限定するものではないが、およそ５，０００の分子
量を有するＥＰ２００Ａ；約１０，０００の分子量を有するＥＰ４００Ａ；及びおよそ２
０，０００の分子量を有するＥＰ６００Ａが挙げられる。本開示に係る好適なポリマーの
他の例としては、エンド及びエキソ末端アルケニル基を有するポリイソブチレン、例えば
、一方又は両方の末端に末端炭素－炭素二重結合官能基を含む、ＢＡＳＦからのＧｌｉｓ
ｓｏｐａｌ（登録商標）ＰＩＢが挙げられる。好ましくは、本開示に係るポリマーは、エ
ラストマー組成物の総重量を基準として、３０～７０重量％、より好ましくは４０～６０
重量％の範囲で使用される。
【００２２】
　エラストマー組成物は、ヒドロシリル化反応に関与してエラストマー組成物中のポリマ
ー鎖を架橋することができる少なくとも２個のＳｉＨ官能基を有する水素化ケイ素架橋剤
をさらに含む。このような水素化ケイ素架橋剤は、当業者によく知られており、１つの好
適な例はポリ（ジメチルシロキサン－コ－メチルヒドロシラン）である。好ましくは、水
素化ケイ素架橋剤は、オレフィン骨格を有するポリマーとの相溶性を高めるために、長鎖
アルケンで変性されている。一例は、ＣＲ３００（ポリアルキル水素シリコーン）である
。変性剤の好適な例は、１－ドデセン、１－テトラデセンのような長鎖アルケン、及びリ
ニアレンダイマー（Ｌｉｎｅａｌｅｎｅ　ｄｉｍｅｒ）Ａ－２０（Ｃ２０Ｈ４０）のよう
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なオレフィンである。シラン架橋剤の分子構造は限定されず、直鎖、分枝、環状、櫛状、
星状、樹状、及び／又は修飾型であり得る。異なる分子構造を有するシラン架橋剤の組み
合わせを使用することができる。１つの有利なシラン架橋剤が構造１に示されており、こ
こで、該構造は少なくとも２個の水素化ケイ素官能基を有する：
【００２３】
【化１】

【００２４】
（式中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３、Ｒ’１、Ｒ’２、Ｒ’３、Ｒ４、Ｒ５、及びＲ６は、各々独
立して、水素；メチル基：フェニル基；１～２０個の炭素原子を含有する置換炭化水素；
１～２０個の炭素原子を含有する非置換炭化水素から選択される。ヒドリド基は、各々独
立して、末端であってもペンダントであってもよい。Ｘは１～１，０００の整数であり；
ｙは１～１０００の整数である。有利には、Ｒ１、Ｒ’１、Ｒ２、Ｒ’２、Ｒ３、及びＲ
’３のうちの少なくとも２つはＨである。ひとつの架橋剤において、Ｒ１又はＲ’１はＨ
であり、Ｒ２、Ｒ’２、Ｒ３、及びＲ’３のうちの１つはＨである。）
【００２５】
　水素化ケイ素架橋剤は、ポリマー中のアルケニル基の、水素化ケイ素架橋剤中のＳｉＨ
基に対するモル比が、（０．８～１．５）：１、より好ましくは（０．９～１．２）：１
となるようにエラストマー組成物中に存在する。
【００２６】
　ヒドロシリル化触媒は、アルケン又はアルキンに見られるもののような不飽和結合を介
したＳｉＨ結合の付加を触媒してアルキルシラン又はアルケニルシランを形成する触媒で
ある。ヒドロシリル化触媒は、典型的には白金系であり、当業者によく知られている。こ
の反応のための有用なヒドロシリル化触媒としては、米国特許第３，１５９，６０１号及
び第３，１５９，６６２号に記載の白金炭化水素錯体などの、白金又は白金含有錯体；米
国特許第３，２２０，９７２号に記載の白金アルコラート触媒、米国特許第３，８１４，
７３０号に記載の白金錯体、並びに米国特許第３，５１６，９４６号に記載の塩化白金－
オレフィン錯体が挙げられ；これらの各々の内容は、参照により本明細書に組み込まれる
。白金又は白金含有触媒に関連するこれらの特許の各々は、参照により本明細書に明示的
に組み込まれる。望ましくは、白金又は白金含有錯体は、ジカルボニル白金シクロビニル
錯体、白金シクロビニル錯体、白金ジビニル錯体、又はそれらの組み合わせである。有用
な触媒は、Ｓｔ．Ｌｏｕｉｓ　ＭｏのＳｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈから入手可能である。
一般的な例としては、白金（０）－１，３－ジビニル－１，１，３，３－テトラメチルジ
シロキサン錯体が挙げられる。他のエラストマー組成物と同様に、好ましくは、本発明の
エラストマー組成物は、室温で、及びある程度の熱を加えることなく反応が起こるのを防
止するために、低レベルの触媒阻害剤を用いて配合される。ヒドロシリル化触媒阻害剤は
、当業者によく知られており、単に例としては、３，５－ジメチル－１－ヘキシン－３－
オールが挙げられる。
【００２７】
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　本開示に係るエラストマー組成物はまた、当業者に知られているような追加の任意選択
の成分、例えば、安定化剤及び酸化防止剤、可塑剤、追加のフィラー及びハンドリング改
善剤を含むことができる。例えば、安定化酸化防止剤としては、ペンタエリスリトールテ
トラキス（３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネ
ート）（Ｉｒｇａｎｏｘ（登録商標）１０１０の商品名でＢＡＳＦにより販売されている
）などの立体障害フェノール化合物を挙げることができる。他のフィラーとしては、例と
して、アルミナ又はカーボンブラックが挙げられる。可塑剤としては、Ｃｈｅｖｒｏｎ　
ＰｈｉｌｌｉｐｓによってＳｙｎｆｌｕｉｄ（登録商標）ブランドで提供されるポリアル
ファオレフィン（ＰＡＯ）潤滑剤などの様々な潤滑剤が挙げられる。特定の好適なＰＡＯ
としては、例であり限定するものではないが、Ｃｈｅｖｒｏｎ　Ｐｈｉｌｌｉｐｓからの
ＰＡＯ　９　ｃＳｔが挙げられる。ハンドリング改善剤としては、リニアレンダイマーＡ
－２０（Ｃ２０Ｈ４０）などの炭化水素可塑剤又はアルケニル官能性モノマーが挙げられ
る。使用される場合、可塑剤は、好ましくはエラストマー組成物の１．０～１５．０重量
％、より好ましくは５～１２重量％を構成し、一方、アルケニル官能性モノマーは、好ま
しくは０．５～２０重量％、より好ましくは１～１０重量％の範囲のレベルで使用される
。
【００２８】
　本開示に係る熱硬化性エラストマー組成物は、以下のように配合及び硬化される。ポリ
マーは、任意の可塑剤及びアルケニルモノマー及び水素化シリコン架橋剤と混合される。
次いで、全てのフィラーが液体と混合される。いったんすべてが混合されたら、それを真
空に供し、次いでヒドロシリル化触媒阻害剤を添加する。次いで、ヒドロシリル化触媒を
添加し、成分を完全に混合する。次いで混合された材料を熱硬化させてエラストマーゴム
を形成することができる。熱硬化温度は、示差走査熱量測定（ＤＳＣ）によって測定され
るオンセット温度によって決定することができる。好ましくは、本開示に係る熱硬化性エ
ラストマーは、１００℃以上の温度で、組成物を架橋するのに十分な時間、熱硬化させる
ことができる。数秒から数時間又はそれ以上の時間が、用途に応じて有用であり得る。
【００２９】
　本開示に従って製造した熱硬化エラストマーは、低い圧縮永久ひずみ、高い引張強度、
高い弾性率、高い伸び、比較的低い粘度、並びに低い湿気及びガス透過性を有する。材料
の圧縮永久ひずみは、材料に印加された力が取り除かれたときに残る永久変形を指す。該
用語は、通常、エラストマーのような軟質材料に適用してそのシーリング能力を測定し、
圧縮永久ひずみが低いほど変形が小さく、シーリング性能がより良好である。本開示に係
る熱硬化エラストマー組成物は、好ましくは１２５℃で２４時間試験したときに１５％以
下の圧縮永久ひずみ値を有し、次いでエラストマーが室温に冷却されたときに圧縮が解放
される。本開示に係る熱硬化エラストマーは、３００ｐｓｉを超える、より好ましくは４
００ｐｓｉ以上の引張強度値を有する。本開示に係る熱硬化エラストマーは、１００％に
おける弾性率が８０ｐｓｉ～２００ｐｓｉであり、かつ２００％を超える伸びを有する。
本開示に係る未硬化エラストマーは、２５℃で１２秒－１のせん断速度で測定した場合、
好ましくは１００Ｐａ．ｓ～１０，０００Ｐａ．ｓ、より好ましくは２００Ｐａ．ｓ～８
００Ｐａ．ｓの粘度を有する。
【実施例】
【００３０】
［試験方法］
　未硬化エラストマー試料の粘度は、Ｈａａｋｅ，１５０ＲｈｅｏＳｔｒｅｓｓを使用し
て、２５℃で、１２秒－１のせん断速度で測定し、結果は、別段の記載がない限り、Ｐａ
．ｓとして記録した。
【００３１】
　ショアＡ硬度は、ＡＳＴＭ　Ｄ２２４０－０５の方法を使用して測定した。
【００３２】
　引張強度、弾性率、及び破断点伸びは、ＡＳＴＭ　Ｄ４１２－９８Ａの方法を使用して
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【００３３】
　圧縮永久ひずみは、ＡＳＴＭ　Ｄ３９５の方法を使用して、１２５℃で２４時間測定し
、試料を取り出す前に室温に冷却した。
【００３４】
［実施例］
　本開示の第１の例では、本開示に従って前処理したシリカフィラーを含有するエラスト
マー組成物（下記の例１）を、疎水性化合物ＨＭＤＺ（２個の水素がトリメチルシリル基
で置き換えられているアンモニア系化合物）のみで処理された市販のシリカフィラーを含
有する２つの比較用エラストマー組成物（下記の例２及び例３）と比較した。市販の比較
用シリカフィラーは、ＥｖｏｎｉｋからＡｅｒｏｓｉｌ（登録商標）ブランドで入手した
ものであり、本開示に従って処理されたものではない。本開示に係るシリカフィラーは、
ヒュームドシリカ、Ｅｖｏｎｉｋ　Ａｅｒｏｓｉｌ（登録商標）ＯＸ　５０をベースとす
るものであった。ヒュームドシリカは、全フィラー重量を基準として１～５重量％のレベ
ルのアルキルシラン及び総重量を基準として０．２～２重量％のレベルのアルケニルシラ
ンで、ｉｎ－ｓｉｔｕで処理することができ、あるいは前処理することもできる。アルキ
ルシランとアルケニルシランの両方を同時に組成物に添加する。組成物を下記表１に列挙
する。組成物は、以下のようにして調製した：ポリオレフィンポリマー、潤滑剤、及び安
定化剤を、安定化剤のすべてが混合物に溶解するまで、１１０℃の温度で２時間超混合し
た。次いで混合物を８０℃に冷却した。次いで、シリカフィラー及びアルミナフィラーを
添加し、完全に混合した。混合物を真空に供して気泡を除去した。次いで混合物を５０℃
未満に冷却し、水素化ケイ素架橋剤及び触媒阻害剤を添加し、混合物を完全に混合した。
次いで混合物を２５℃未満に冷却し、ヒドロシリル化触媒を添加し、完全に混合した。組
成物を、２００ｐｓｉの圧力下、２つのテフロン（登録商標）型の間で１ミリメートルの
厚さで、１３０℃で１時間加熱硬化させた。Ｓｉ－Ｈの、アルケニル基に対する化学量論
比は、アルケニル基とＳｉ－Ｈ基の合計モルに基づいて計算したモル比であり、下記実施
例では、アルケニル基の一部はアリルトリメトキシシランが寄与している。
【００３５】
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【表１】

　次いで熱硬化エラストマーを、さまざまな物理的及び機械的パラメータについて上記の
ように試験した。これらの試験の結果を下記表２に示す。
【００３６】

【表２】

　エラストマー組成物の物理的特性は全て、所望の用途におけるその有用性に関係してい
る。したがって、配合物を評価するためには、粘度、硬度、引張強度、弾性率、伸び、及
び圧縮永久ひずみを一緒に評価しなければならない。結果は、比較例２及び３と比較して
、本開示に従って調製したエラストマー組成物（実施例１）の値の向上を示す。実施例１
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の粘度は、比較用エラストマー組成物の粘度よりもはるかに低く、実際、例２よりも２倍
超低い。比較例の粘度は多くの用途において有用であるには高すぎる。本開示に従って調
製したエラストマーのショアＡ硬度は、比較組成物のショアＡ硬度よりもはるかに高い。
本開示に係るエラストマーの引張強度は高く、比較用エラストマーの引張強度と同程度で
ある。本開示に係るエラストマーの１００％における弾性率は、いずれの比較用エラスト
マーに見られる弾性率よりも著しく高い。弾性率は、比較用組成物で見られる弾性率に対
して、本開示に従って調製したエラストマーでは２倍超高い。エラストマーは、２６５％
～３８４％の範囲の伸びを有する。本開示に係るエラストマーは、比較用配合物よりも破
断点伸びが小さい。本開示に係るエラストマーの圧縮永久ひずみも１％と非常に低い。全
体として、本開示に係るエラストマーは、比較例に比べてより好ましい特性を有する。こ
れらには、低い粘度、高いショア硬度、引張強度が含まれ、破断点伸びはすべての試料に
わたって同程度であり、弾性率は本発明に係るエラストマーの方がはるかに高く、そして
圧縮永久ひずみは非常に低い。
【００３７】
　本開示の第２の例では、本開示に係るエラストマーを調製し、シランのうちの１つであ
るアルキルシランのみで処理したシリカフィラーを含有する比較用エラストマー組成物に
対して試験した。エラストマー配合物を下記表３に示す。実施例４は本開示に係るもので
あり、一方、例５（比較例）は本開示に係るものではない。いずれのエラストマー組成物
でも、シリカフィラーを、１又は複数のシランでｉｎ　ｓｉｔｕで処理した。実施例４は
、５：１の重量比のアルキルシランとアルケニルシランの両方で処理した。比較例５は、
アルキルシランのみで処理したものであり、したがって、本開示に係るものではない。エ
ラストマーは以下のように調製した。ポリオレフィンポリマー、潤滑剤、及び安定化剤を
、安定化剤が完全に溶解するまで、１１０℃でおよそ２時間混合した。次いで混合物を８
０℃に冷却し、アルケニルシラン及びアルキルシランを記載のとおり混合物に添加した。
次いで未処理のシリカフィラーを混合物に添加した。次いで混合物を真空に供してあらゆ
る副生成物を除去した。次に、アルミナ及びカーボンフィラーをその中に添加して混合し
た。次いで混合物を５０℃に冷却し、水素化ケイ素架橋剤及び触媒阻害剤を添加した。次
いで混合物を２５℃未満に冷却し、その中に触媒を添加して混合した。これらの例は上記
のように硬化させた。
【００３８】



(14) JP 2019-502008 A 2019.1.24

10

20

30

【表３】

【００３９】
　硬化に続いて、試料の物理的特性及び機械的特性を試験した。結果を下記表４に示す。
【００４０】
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【表４】

【００４１】
　結果は、本開示に係るシリカフィラーの二重シラン処理は、ｉｎ　ｓｉｔｕで行った場
合であっても有効であることを示す。ショアＡ硬度は、本開示に係るものではないエラス
トマーと比較して、本開示に係るエラストマーの方が高かった。引張強度は両方の配合物
について同じであり、十分に高い。本開示に係るエラストマーの弾性率は、本開示に係る
ものではないエラストマーの弾性率よりも著しく高かった。弾性率はほぼ２倍に増加した
。本開示の破断点伸びは、本開示に係るものではないエラストマーの破断点伸びよりも低
かった。本開示に係るエラストマーは、本開示に係るものではない比較エラストマーで見
られるよりも一著しく良好な圧縮永久ひずみ値を有していた。要約すると、本発明に係る
エラストマーの特性全体が、比較例よりもはるかに良好であった。
【００４２】
　本発明に係るエラストマー組成物はまた、現在使用されているシリコーンゴムガスケッ
ト材と比較して、はるかに低い酸素及び湿度透過性を示した。下記表４に示すように、本
発明に係る実施例４を、酸素透過性及び透湿性について、市販のシリコーンゴムガスケッ
ト材と比較した。本発明のエラストマー組成物は、はるかに低い酸素透過性及び透湿率を
有するという点で著しく良好であった。酸素透過性は、Ｍｏｃｏｎ　Ｏｘｔｒａｎ　２／
６０を使用して、１００％Ｏ２で、室温及び相対湿度０％で試験した。透湿率は、１ｍｍ
厚の硬化エラストマー又はシリコーンゴムフィルムを使用して、Ｍｏｃｏｎ　Ｐｅｒｍａ
ｔｒａｎ　Ｗにて、相対湿度１００％で４０℃で測定した。
【００４３】

【表５】

【００４４】
　前述の発明は、関連する法的基準に従って記載されているので、その説明は本質的に限
定ではなく例示的なものである。開示された実施形態に対する変形及び変更は、当業者に
は明らかであり得、本発明の範囲内に入る。従って、本発明がもたらす法的保護の範囲は
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、以下の特許請求の範囲を検討することによってのみ決定することができる。
【手続補正書】
【提出日】平成30年10月12日(2018.10.12)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】請求項８
【補正方法】変更
【補正の内容】
【請求項８】
　ａ）変性シリカフィラーを形成するためにＣ１～Ｃ３０アルキル基を有する少なくとも
１種のアルキルシラン及びＣ２～Ｃ３０アルケニル基を有する少なくとも１種のアルケニ
ルシランによる処理によって変性されているシリカを含む、変性シリカフィラー；
　ｂ）ポリオレフィン骨格及び官能性アルケニル基を有するエラストマー炭化水素ポリマ
ー；
　ｃ）少なくとも２個のＳｉＨ官能基を有する水素化ケイ素架橋剤；
　ｄ）ヒドロシリル化触媒；並びに
　ｅ）任意選択で、安定化剤、酸化防止剤、可塑剤、追加のフィラー材、ハンドリング改
善剤、又はヒドロシリル化触媒阻害剤のうちの１又は複数
から調製された、熱硬化エラストマー。
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