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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１種のオルガノシラン疎水化合物または少なくとも１種の疎水シリコーン油
により予備処理された沈降シリカより成る、シリコーンエラストマー中へ混合時間０.２
～５時間で常温混合されるシリコーンエラストマー用補強充填剤であって
　前記予備処理された沈降シリカが、
－　５０～４５０ｍ2／ｇのＢＥＴ比表面積、
－　１０～７５の水湿潤性、
－　０.１重量％より低い硫黄含有量、
を有することを特徴とするシリコーンエラストマー用補強充填剤。
【請求項２】
　前記ＢＥＴ比表面積が６０～２５０ｍ2／ｇであることを特徴とする請求項１に記載の
シリコーンエラストマー用補強充填剤。
【請求項３】
　前記ＢＥＴ比表面積が６５～１５０ｍ2／ｇであることを特徴とする請求項１に記載の
シリコーンエラストマー用補強充填剤。
【請求項４】
　前記水湿潤性が３５～７５であることを特徴とする請求項１～３のいずれか１項に記載
のシリコーンエラストマー用補強充填剤。
【請求項５】
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　前記硫黄含有量が０．０５重量％より低いことを特徴とする請求項１～４のいずれか１
項に記載のシリコーンエラストマー用補強充填剤。
【請求項６】
　前記予備処理された沈降シリカの炭素含有量が、少なくとも１.８重量％であることを
特徴とする請求項１～５のいずれか１項に記載のシリコーンエラストマー用補強充填剤。
【請求項７】
　前記予備処理された沈降シリカの炭素含有量が、２～５重量％であることを特徴とする
請求項１～５のいずれか１項に記載のシリコーンエラストマー用補強充填剤。
【請求項８】
　前記予備処理された沈降シリカのＢＥＴ定数Ｃが、８０より低いことを特徴とする請求
項１～７のいずれか１項に記載のシリコーンエラストマー用補強充填剤。
【請求項９】
　前記予備処理された沈降シリカのＢＥＴ定数Ｃが、５０より低いことを特徴とする請求
項１～７のいずれか１項に記載のシリコーンエラストマー用補強充填剤。
【請求項１０】
　制御相対湿度７１％、温度２０℃の条件で測定された水分吸収について、予備処理前の
シリカと前記予備処理された沈降シリカとの差が少なくとも１.５％である請求項１～９
のいずれか１項に記載のシリコーンエラストマー用補強充填剤。
【請求項１１】
　制御相対湿度５１％、温度２０℃の条件で測定された水分吸収について、予備処理前の
シリカと前記予備処理された沈降シリカとの差が少なくとも１.０％である請求項１～１
０のいずれか１項に記載のシリコーンエラストマー用補強充填剤。
【請求項１２】
　予備処理前のシリカが、ＢＥＴ比表面積ＳBETおよびＣＴＡＢ比表面積ＳCTABの差（ＳB

ET‐ＳCTAB）が２５ｍ2／ｇより大きくなるようにＳBETおよびＳCTABを示す請求項１～１
１のいずれか１項に記載のシリコーンエラストマー用補強充填剤。
【請求項１３】
　予備処理前のシリカが、１１０～３００ｍ2／ｇのＢＥＴ比表面積と、７０～２３０ｍ2

／ｇのＣＴＡＢ比表面積を有する請求項１～１２のいずれか１項に記載のシリコーンエラ
ストマー用補強充填剤。
【請求項１４】
　予備処理前のシリカが、０.１重量％より低い硫黄含有量を有する請求項１～１３のい
ずれか１項に記載のシリコーンエラストマー用補強充填剤。
【請求項１５】
　前記予備処理された沈降シリカが、少なくとも１種のオルガノシラン疎水化合物によっ
て予備処理されたことを特徴とする請求項１～１４のいずれか１項に記載のシリコーンエ
ラストマー用補強充填剤。
【請求項１６】
　前記オルガノシラン疎水化合物が、式ＲnＳｉＸ(4-n)を有し、ここで、
　同一または異なるＲは、アルキルおよび／またはアルケニル基であり、
　同一または異なるＸは、ハロゲン基またはアルコキシ基またはシラノレート基であり、
　ｎは、１、２または３に等しい、
請求項１５に記載のシリコーンエラストマー用補強充填剤。
【請求項１７】
　前記同一または異なるＲが、ビニル基および／またはアルキル基である請求項１６に記
載のシリコーンエラストマー用補強充填剤。
【請求項１８】
　前記同一または異なるＸが、ハロゲン基またはシラノレート基である請求項１６または
１７に記載のシリコーンエラストマー用補強充填剤。
【請求項１９】
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　前記オルガノシラン疎水化合物が、ジメチルジクロロシラン、またはジメチルジクロロ
シランおよびメチルビニルジクロロシランの混合、またはカリウムメチルシリコネートで
ある請求項１５～１８のいずれか１項に記載のシリコーンエラストマー用補強充填剤。
【請求項２０】
　前記シリコーンエラストマーが少なくとも１種のオルガノポリシロキサンである請求項
１～１９のいずれか１項に記載のシリコーンエラストマー用補強充填剤。
【請求項２１】
　前記シリコーンエラストマーが平均組成式 Ｒ1

pＳｉＯ(4-p)/2（ここでＲ1は同一また
は異なり、非置換または置換の一価の炭化水素基を表し、ｐは１.９０～２.０５の数値で
ある。）によって表されるオルガノポリシロキサンである請求項２０に記載のシリコーン
エラストマー用補強充填剤。
【請求項２２】
　前記Ｒ1基の少なくとも８０ｍｏｌ％は、メチル基である前記シリコーンエラストマー
に用いられる請求項２１に記載のシリコーンエラストマー用補強充填剤。
【請求項２３】
　前記Ｒ1基の全体量内のアルケニル基の混合率が、０．０１～２０ｍｏｌ％である前記
シリコーンエラストマーに用いられる請求項２１または２２に記載のシリコーンエラスト
マー用補強充填剤。
【請求項２４】
　末端ヒドロキシ基またはアルコキシ基を持ち、２０以下の重合度を有する１重量％未満
のオルガノポリシロキサンを有する前記シリコーンエラストマーに用いられる請求項２０
～２３のいずれか１項に記載のシリコーンエラストマー用補強充填剤。
【請求項２５】
　室温で混合することによってシリコーンエラストマーに混合して用いられる請求項１～
２４のいずれか１項に記載のシリコーンエラストマー用補強充填剤。
【請求項２６】
　１５～２５℃で混合することによってシリコーンエラストマーに混合して用いられる請
求項１～２４のいずれか１項に記載のシリコーンエラストマー用補強充填剤。
【請求項２７】
　加工助剤／可塑剤の添加をせずに、常温混合によってシリコーンエラストマーに混合し
て用いられる請求項１～２６のいずれか１項に記載のシリコーンエラストマー用補強充填
剤。
【請求項２８】
　シリコーンエラストマーとの混合時間を０.２～２.５時間として用いられる請求項１～
２７のいずれか１項に記載のシリコーンエラストマー用補強充填剤。
【請求項２９】
　加工助剤／可塑剤の添加をせずに、室温で混合することによってシリコーンエラストマ
ーに混合し、シリコーンエラストマーとの混合時間を０.２～５時間として用いられる請
求項１～２４のいずれか１項に記載のシリコーンエラストマー用補強充填剤。
【請求項３０】
　加工助剤／可塑剤の添加をせずに、１５～２５℃で混合することによってシリコーンエ
ラストマーに混合し、シリコーンエラストマーとの混合時間を０.２～２.５時間として用
いられる請求項１～２４のいずれか１項に記載のシリコーンエラストマー用補強充填剤。
【請求項３１】
　少なくとも１種のシリコーンエラストマーおよび請求項１～３０のいずれか１項に記載
の少なくとも１種のシリコーンエラストマー用補強充填剤を含む硬化性シリコーンエラス
トマー組成物。
【請求項３２】
　請求項３１記載の組成物を硬化することにより得られた組成物。
【請求項３３】
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　請求項３２記載の硬化組成物により形成された最終製品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、シリコーンエラストマー用の補強充填剤としての予備処理された沈降シリカ
の使用、およびこのようにして得られた硬化性シリコーンエラストマー組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　シリコーンエラストマーは、多くの工業的用途（例えば、電気的性能、耐薬品性、高温
安定性）により要求される機械的および化学的特性の非常に良好なバランスの製品を提供
する特殊な合成エラストマーであることが知られている。これは薬学および健康管理用途
においても使用できる。
【０００３】
　シリコーンポリマー自体は比較的弱い。有用な工学的性質を得るために、そのようなエ
ラストマーと化学的に適合した充填剤の配合によって、このシリコーンエラストマーを補
強することが必要である。さらに、シリコーンエラストマーと充填剤（すなわち、配合剤
）との混合の際に、加工助剤あるいは可塑剤（または軟化剤あるいは非構造化剤（antist
ructural agent））と呼ばれる反応性液体を添加することは、良好な保存安定性の調整だ
けでなく加工性のためにも必要とされる。したがって、シリコーンエラストマー、補強充
填剤および加工助剤（可塑剤）は、シリコーンエラストマー組成物の主な構成要素である
。それから、硬化剤（curing compound)は架橋のために必要とされる。
【０００４】
　補強充填剤は、機械的強度を与える。シリコーンゴム組成物用の補強充填剤としてヒュ
ームドシリカを使用することは当技術分野において周知である。熱分解法シリカは、シリ
コーンゴム組成物中の成分を補強するものとして使用されるが、得られた特性は常に充分
とは言えず、また熱分解法シリカはかなり費用がかかるという不利な点をも有する。
【０００５】
　シリコーンエラストマー用の他の補強充填剤には、沈降シリカがある。しかし、沈降シ
リカは、たいていヒュームドシリカの使用により得られるものほど高い機械的性質を与え
ない。さらに、その表面上の吸着水の存在のため、もし圧力が維持できなければ、スポン
ジ化（sponging）が硬化工程の間に起こり得る。したがって、沈降シリカは、主に成形工
程用途のためのシリコーンエラストマー組成物を補強することに使用される。
【０００６】
　加工助剤（または可塑剤）は、シリコーンエラストマー／充填剤の相互作用の程度を減
少させるために、シリカ補強充填剤の表面を化学的に改質する機能性液体（またはかかる
液体を製造するための配合の間に加水分解する化学物質）である。加工助剤を使用しない
と、水素結合が形成され、実際、充填剤表面上の側鎖のヒドロキシル基（ＯＨ）は、シリ
コーンエラストマー主鎖の酸素（Ｏ）との二次結合を形成する。この結合は、時間の経過
につれて増加するため、シリコーンエラストマーとシリカ充填剤とを単に含むだけの未硬
化の組成物は時間が経つにつれて硬化または構造化する。この作用は、“クレープ硬化”
作用として知られている。これは、均質で連続した帯状のものを形成する代わりに、逆に
粉砕機上で砕けたり亀裂が入ったりなど組成物の加工性に悪影響を及ぼす。
【０００７】
　シリコーンエラストマーは、一般に密閉式混合機（例えばBanbury型混合機またはドウ
ミキサー）内で他の成分と混合される（混合または配合段階）。シリコーンエラストマー
は、たいていまず最初に装填され、次いで加工助剤、補強充填剤および使用可能である添
加剤が装填されるが、この順序は変更できる。
【０００８】
　配合段階中の加工助剤の添加は、加熱処理を必要とする。補強シリカ充填剤は、組成物
を不揮発化させて性質を安定させることを可能にする高温混合によりシリコーンエラスト
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マー中に導入される。
【０００９】
　高温混合工程は、多くのエネルギーを消費する。さらに、これら工程の混合には、一般
に時間がかかり、そして生産性を不利にする。最後に、加工助剤は常に安価な成分ではな
い。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明の目的の１つは、先行技術の補強方法に代わる方法を提供することである。
【００１１】
　本発明の１つの目的は、高温混合を行わず（すなわち、配合（混合）段階中に熱をもた
らさず）減少した混合時間で、好ましくはシリコーンエラストマー中への補強充填剤の配
合中に加工助剤／可塑剤の添加をしないで、硬化性の強化シリコーンエラストマー組成物
を得ることを可能にすることである。
【００１２】
　本発明の範囲内で行われるシリコーンエラストマー／補強充填剤の混合は、常温での混
合（cold mixing）方法であり、すなわち、補強充填剤は、室温で混合されることによっ
てシリコーンエラストマー中に配合することができる。
【００１３】
　さらに、この方法は急速な混合方法であり、混合時間は、高温混合方法における混合時
間と比較して減少している。
【００１４】
　加えて、本発明の１つの目的は、少なくとも高温混合を行うことによって得られる性質
と同様の性質、特に可塑性（初期可塑度、経時的な可塑度の変化）に関して、非常に良好
な物理的性質を示す強化シリコーンエラストマー組成物を提供することである。
【００１５】
　最後に、本発明によるこれら強化シリコーンエラストマー組成物を硬化することによっ
て得られた硬化組成物の性質は、非常に満足のいくものである。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　これらの目的のために、本発明の主題は、シリコーンエラストマー用の補強充填剤とし
て、少なくとも１種のオルガノシラン疎水化合物または少なくとも１種の疎水シリコーン
油により予備処理された沈降シリカの使用にあり、
　前記予備処理されたシリカは常温混合によってシリコーンエラストマー中に配合され、
　前記予備処理されたシリカは、以下の特徴：
　　－　５０～４５０ｍ2／ｇのＢＥＴ比表面積、
　　－　８０より低い水湿潤性、
　　－　０.１重量％より低い硫黄含有量、
　を有する。
【００１７】
　本明細書において、予備処理された（または表面を改質された）シリカとは、少なくと
も１種のオルガノシラン疎水化合物または少なくとも１種の疎水シリコーン油による沈降
シリカの処理後に得られたシリカに相当する。同様に、非予備処理のシリカとは、少なく
とも１種のオルガノシラン疎水化合物または少なくとも１種の疎水シリコーン油による処
理前の沈降シリカに相当し、この非予備処理のシリカは、予備処理されたシリカを得るも
ととなる沈降シリカである。
【００１８】
　沈降シリカは、アルカリ金属ケイ酸塩（例えばケイ酸ナトリウム）等のケイ酸塩と酸（
例えば硫酸）との沈降反応によって得られたシリカを意味する。ここでシリカの沈降方法
、特に、ケイ酸塩媒質中への酸の添加、水またはケイ酸塩媒質中への酸およびケイ酸塩の
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全部または一部の同時添加が使用できる。
【００１９】
　本発明において使用される予備処理されたシリカは、５０～４５０ｍ2／ｇ、好ましく
は６０～２５０ｍ2／ｇ、特に６５～１５０ｍ2／ｇのＢＥＴ比表面積を有する。このＢＥ
Ｔ比表面積は、７５～１１０ｍ2／ｇを含むことができる。
【００２０】
　ＢＥＴ比表面積は、「the Journal of the American Chemical Society」Vol.60, 309
頁（１９３８年２月）に記載のBRUNAUER-EMMET-TELLER法によって決定され、NF T 45007 
規格（１９８７年１１月）に従う。
【００２１】
　本発明において使用される予備処理されたシリカの水湿潤性は、８０より低く、好まし
くは１０～７５であり、特に３５～７５である。５０～７５、例えば５５～７０であり得
る。
【００２２】
　水湿潤性（または疎水化指数）は、均質な懸濁液を形成するために５０ｍlの水および
２００ｍｇのＳｉＯ2からなる混合物に添加することが必要なメタノールの体積Ｖによっ
て決定される。水湿潤性は、[Ｖ／（Ｖ＋５０）]×１００に等しい。
【００２３】
　本発明において実施される予備処理されたシリカは、０.１重量％より低く、好ましく
は０．０５重量％より低い硫黄含有量を有する。
【００２４】
　前記予備処理されたシリカは、一般に、少なくとも１.８重量％、好ましくは２～５重
量％の炭素含有量を示す。その炭素含有量は、２～４重量％、例えば２～３重量％であり
得る。
【００２５】
　有利には、本発明によって使用された予備処理されたシリカは、８０より低く、好まし
くは５０より低く、特に３０より低いパラメーターＣを有する。これは一般に１５より大
きい。
【００２６】
　パラメーターＣ（またはＢＥＴ定数Ｃ）は、無機材料（シリカ）の表面極性を決定する
、無機材料（シリカ）表面での不活性ガス吸着の正味熱の指数関数である。吸着の正味熱
は、残りの表面極性基の濃度と相互的に関連する。パラメーターＣは、シリカの疎水性の
程度を反映する。シリカが疎水性であればあるほど、パラメーターＣはより小さくなる。
より詳細には、米国特許第６,１９３,４１２号に記載されている。
【００２７】
　予備処理されたシリカは、好ましくは３０μｍより低く、特に２５μｍより低く、例え
ば２０μｍより低い中央粒径を示す。その中央粒径は、１５μｍより低く、例えば１０μ
ｍより低く、さらに５μｍより低くなり得る。それは一般に１μｍより大きい。
【００２８】
　平均粒径は、以下の方法によって測定される。:
　この方法は、レーザー回析粒度計を用いた無水エタノール中のシリカの粒度分析の解析
からなる。
　以下の装置／材料が使用される：レーザー回析粒度計 Malvern Mastersizer 2000（モ
ジュール：hydro 2000 S；ポンプ速度：１７００ｒｐｍ；分析時間：１２秒；光学模型：
エタノール中のＰ２シリカ）、５０ｍlのトールビーカー、精密はかり、５０ｍlのメスシ
リンダー、無水エタノール、電磁撹拌機、パスツールピペット。
【００２９】
　無水エタノールで粒度計の測定皿を２回濯ぐ。次いで、以下のような方法を行なった。
：
　　－２ｇの粉体シリカ試料を計量し、ビーカー内にこれら２ｇを入れ、
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　　－ビーカーに５０ｍlの無水エタノールを加えて、電磁攪拌機で５分間攪拌し、
　　－得られた試料溶液を、約１０～２０％、たいてい１０％の光学濃度が得られるまで
、パスツールピペットで粒度計の測定皿へ注ぎ（該試料溶液はピペット内で均質な試料溶
液を有するために攪拌中にビーカーから採取しなければならず、その試料溶液は沈殿を避
けるためにピペット内で保持してはいけない）、
　　－コンピュータにパラメーターを入力して、
　　－分析サイクルを実行し、
　　－無水エタノールで粒度計の測定皿を２回濯ぐ。
【００３０】
　好ましくは、制御相対湿度７１％（または５１％）で、２０℃で測定された非予備処理
のシリカと予備処理されたシリカとの間の水分吸収の差は、少なくとも１.５％（または
少なくとも１.０％）である。特に、オルガノシラン疎水化合物あるいは疎水シリコーン
油による処理後のシリカの水分吸収の減少は、表面のシラノール基は大部分が中性化され
たことを示す。
【００３１】
　水分吸収は、与えられた相対湿度（５１または７１％）下で、シリカ試料によって吸収
された水分量を示す。
【００３２】
　本発明の場合において、水分吸収は以下のとおりに測定される。：
　はじめに、２００℃で３時間、乾燥炉内でシリカ試料を脱着させる。その後、一定の相
対湿度（５１％または７１％）および一定の温度（２０℃）で、シリカ試料をデシケータ
ーに置く。水分吸収は、乾燥物に対するパーセントで試料の重量により測定される。
【００３３】
　非予備処理の沈降シリカ（予備処理されたシリカを得るもととなる）の特徴は重要であ
り得る。
【００３４】
　好ましくは、この非予備処理のシリカは微孔質であり、そして一般に、ＢＥＴ比表面積
、ＳBETとＣＴＡＢ比表面積、ＳCTABとの差（ＳBET‐ＳCTAB）が、２５ｍ2／ｇより高く
、特に３５ｍ2／ｇより高いようなＢＥＴ比表面積、ＳBETおよびＣＴＡＢ比表面積、ＳCT

ABを示す。
【００３５】
　ＣＴＡＢ比表面積は、NF T 45007 規格（１９８７年１１月）（５.１２）にしたがって
トリメチルセチルアンモニウムの吸収により決定された外表面積である。
【００３６】
　通常、非予備処理のシリカは、１１０～３００ｍ2／ｇ、好ましくは１５０～２５０ｍ2

／ｇ、例えば１８５～２３０ｍ2／ｇのＢＥＴ比表面積を有する。その非予備処理のシリ
カは、一般に７０～２３０ｍ2／ｇ、好ましくは１１０～１９０ｍ2／ｇ、例えば１１５～
１８５ｍ2／ｇのＣＴＡＢ比表面積を有する。
【００３７】
　非予備処理のシリカの硫黄含有量は、好ましくは０.１重量％未満、特に０．０５重量
％未満である。
【００３８】
　非予備処理のシリカは、５.０～６.５、特に５.４～６.３のｐＨで示してよい。
【００３９】
　ｐＨは、ISO 787／9規格（水で５％の懸濁液のｐＨ）にしたがって測定される。
【００４０】
　非予備処理のシリカは、少なくとも０.１５重量％、特に０.１５％～０.６重量％のＡ
ｌ2Ｏ3として表現されるアルミニウム含有量を有してよく、この含有量は、例えば０.２
～０.４重量％である。
【００４１】
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　たいてい、本発明の範囲内において、１００重量部のシリコーンエラストマーに対して
、１０～６０重量部、特に２０～６０重量部、例えば３０～５０重量部の予備処理された
シリカが使用される。
【００４２】
　本発明の１つの具体例において、沈降シリカは、少なくとも１種の疎水性シリコーン油
、好ましくはポリシロキサン油、特にポリジメチルシロキサン油またはヒドロキシル基末
端のポリシロキサン油によって予備処理されたものである。
【００４３】
　この具体例の１つの別形態にしたがって、予備処理は以下のように行われる：
　例えば沈降反応により生じる濾過ケークによって構成されて解砕された、好ましくは水
性懸濁液またはスラリー（例えば乾燥固形分１４～２４％、特に１８～２２重量％を有す
る）の形の沈降シリカは、疎水シリコーン油、好ましくは界面活性剤とともに混合される
。この混合は、一般に室温で行われる。シリコーン油／シリカの重量比（乾燥シリカの重
量に基づく）は、５～２０％、特に６～１５％であってよい。界面活性剤／シリカの重量
比（乾燥シリカの重量に基づく）は、０～２％、特に０.２～２％、例えば０.５～１.５
％であってよい。混合の数分後、安定なエマルションが形成され、沈降シリカ上へのシリ
コーン油の均一なコーティングを行うために更に噴霧乾燥される。次いで、結果として生
じた固体（例えば粉体）は、特に予備処理されたシリカの疎水特性の永続性を確実にする
ために、１時間超（例えば２時間）の間に（２００℃より高い温度での）熱処理を受けて
よい。
【００４４】
　本発明の具体例の好ましい別の形態によると、予備処理はさらに以下の乾式含浸方法で
構成される：
　固体の形態、好ましくは未粉砕の沈降シリカは、好ましくは１５～１００℃、特に５０
～８５℃、例えば６５～７５℃の温度で単独で混合した後に、シリカ粒子全体内で均質な
温度分布を確実にするために、１５～１００℃、特に５０～８５℃、例えば６５～７５℃
の温度下で、疎水シリコーン油とともに有利に混合される（好ましくは、沈降シリカを混
合している間に疎水シリコーン油が数分間加えられ、均質な表面処理を確実にするために
、例えば４５～９０分、混合が維持される。）。
　有利な方法において、疎水シリコーン油はエマルション形態下では使用されない。シリ
コーン油／シリカの重量比は、７～２２％、特に１０～１８％であってよい。特に、予備
処理されたシリカの疎水特性の永続性を確実にするための最後の熱処理は、一般に、特に
１時間以上、例えば１.５～３時間、１５０～３７０℃、好ましくは２３０～３６０℃の
温度で行われる。この温度は、２３０～３００℃、特に２４０～２９５℃、例えば２４５
～２９０℃、または２４５～２７５℃であり得る。この温度は、３００～３６０℃、特に
３１０～３６０℃、または３１０～３５０℃であり得る。そして、得られたシリカは、所
望の中央粒径を得るために粉砕できる。
【００４５】
　別の具体例において、沈降シリカは、少なくとも１種のオルガノシラン疎水化合物によ
って予備処理される。
【００４６】
　前記オルガノシラン疎水化合物は、好ましくは、式ＲnＳｉＸ(4-n)を有し、
　ここで、
　同一または異なるＲは、アルキルおよび／またはアルケニル基であり、
　同一または異なるＸは、ハロゲン基またはアルコキシ基またはシラノレート基（例えば
Ｋ－シラノレート（Ｓｉ－ＯＫ）、Ｎａ－シラノレート（Ｓｉ－ＯＮａ）など）であり、
　　ｎは、１、２または３に等しい。
【００４７】
　一般に、同一または異なるＲは、ビニル基および／またはＣ1－Ｃ6アルキル基、好まし
くはメチル、エチルまたはプロピルである。
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　同一または異なるＸは、通常ハロゲン基、好ましくはＣl、またはシラノレート基であ
り、
　ｎは、好ましくは２に等しい。
【００４８】
　オルガノシラン疎水化合物が上記の式を有した場合、予備処理されたシリカは、好まし
くは、
　－ｎ＝１の場合、７より大きく、
　－ｎ＝２の場合、３より大きく、
　－ｎ＝３の場合、２より大きい、
シリカのｎｍ2単位での有機グラフト数を有する。
【００４９】
　例えば、オルガノシラン疎水化合物は、ジエチルジクロロシラン、トリメチルクロロシ
ラン、メチルトリクロロシラン、トリメチルブトキシシラン、トリメチルメトキシシラン
、トリメチルエトキシシラン、ジメチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシランで
あってよい。好ましくは、オルガノシラン疎水化合物は、ジメチルジクロロシランである
。
【００５０】
　オルガノシラン疎水化合物は、ジメチルジクロロシランおよびメチルビニルジクロロシ
ランの混合物であり得る。これは、カリウムメチルシリコネートであり得る。
【００５１】
　上記の具体例において、予備処理は、好ましくは特に攪拌下で、オルガノシラン疎水化
合物を、例えば中性または好ましくは塩基性ｐＨ条件（ｐＨ＞７、例えばｐＨ約８）下で
、沈降反応由来の濾過ケークにより構成されて解砕された沈降シリカの水性懸濁液または
スラリー（例えば乾燥固形分３～１５重量％、特に５～１３重量％を有する）へ添加する
ことにより行われる。これは、かかるオルガノシラン化合物の添加前および添加中に、オ
ルガノシラン疎水化合物と混合した沈降シリカの懸濁液（またはスラリー）は、中性また
は好ましくは塩基性ｐＨ（ｐＨ>７、例えばｐＨ約８）を有することを意味する。
【００５２】
　１つの可能な代替例によると、沈降シリカの懸濁液（またはスラリー）はオルガノシラ
ン化合物の添加の終了まで室温で保つことができ、温度は好ましくは少なくとも７０℃（
特に少なくとも７５℃）の温度まで増加し、そして得られた懸濁液は、例えば少なくとも
４５分間、このように達した温度のままの状態であることが可能である。
【００５３】
　他の可能な代替例によると、沈降シリカの懸濁液（またはスラリー）の温度は、オルガ
ノシラン化合物の添加の間、高い値、好ましくは少なくとも７５℃（特に少なくとも８０
℃）の値に維持され、得られた懸濁液は、例えば少なくとも４５分間、同じ温度の状態で
あることが可能である。
【００５４】
　これら両方の代替例において、可能な維持期間（エイジング）後、得られた懸濁液のｐ
Ｈは好ましくは６未満の値まで低くなる。
【００５５】
　次いで、懸濁液は濾過／洗浄され、そして乾燥（特に噴霧乾燥）される。
【００５６】
　１時間以上（例えば２時間）のさらなる熱処理（２００℃より高温で、好ましくは２９
０℃より低い温度で）は、特に予備処理されたシリカの疎水特性の永久性を確実にするた
めに行われ得る。
【００５７】
　本発明で使用されるシリコーンエラストマーは、一般に少なくとも１種のオルガノポリ
シロキサンである。
【００５８】
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　本発明によって、シリコーンエラストマーは、組成物の平均組成式
　Ｒ1

pＳｉＯ(4-p)/2　（１）
によって表されるオルガノポリシロキサンである。
【００５９】
　この式（１）において、Ｒ1は、同一または異なり、
　好ましくは１～１０の炭素原子の、より好ましくは１～８の炭素原子の、特にアルキル
基（例えばメチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基）、シクロアルキル基（例えばシ
クロヘキシル基）、アルケニル基（例えばビニル基）、アリル基、ブテニル基、アリ－ル
基（例えばフェニル基）およびトリル基の中から選択され、また同様に上記の基の炭素原
子に結合した水素原子の一部あるいは全部がシクロメチル基、トリフルオロプロピル基お
よびシアノエチル基のようなハロゲン原子あるいはシアノ基などと置換された基の中から
も選択される、非置換または置換の一価の炭化水素基を表す。
【００６０】
　少なくとも８０ｍｏｌ％、特に少なくとも９５ｍｏｌ％のＲ1基は、好ましくはメチル
基である。
【００６１】
　さらに、Ｒ1基の全体量中のアルケニル基の混合の比率は、好ましくは０．０１～２０
ｍｏｌ％、より好ましくは０．０２５～５ｍｏｌ％であるべきである。０．０１ｍｏｌ％
未満の値では、硬化は満足いくものではないが、２０ｍｏｌ％を超える値であっても、ゴ
ムの加工性および機械的特性は悪くなるであろう。
【００６２】
　さらに、ｐは、１.９０～２.０５の数値である。
【００６３】
　式（１）のオルガノポリシロキサンは、異なる分子構造を有する２またはそれ以上の化
合物の混合物でもあってよいが、好ましくは本質的に直鎖構造であるべきである。分子鎖
の末端は、好ましくは、例えばジメチルビニルシリル基、メチルジビニルシリル基または
トリビニルシリル基などのシリル基を含むビニル基で封鎖されるべきである。加えて、上
記のオルガノポリシロキサンの平均重合度は、一般に１００～２０,０００、好ましくは
３,０００～１０,０００であるべきである。１００未満の値では、良好な機械的特性は達
成されないが、２０,０００を超える値であっても充填剤の添加および混合は困難であろ
う。
【００６４】
　一般に、本発明で使用されたシリコーンエラストマーは、末端ヒドロキシ基またはアル
コキシ基を持つ、２０以下の重合度を有する１重量％未満のオルガノポリシロキサンを有
する。
【００６５】
　予備処理されたシリカは、懸濁液あるいはスラリーの形態下、または好ましくは固体の
形態下で本発明に従って使用されてよい。
【００６６】
　本発明にしたがって、予備処理されたシリカは、シリコーンエラストマー中に混合する
ことにより、室温で、特に１５～２５℃で有利に混合される。
【００６７】
　そして、本発明の範囲内で行われる混合（配合）段階は、エネルギー節約型の方法であ
る。
【００６８】
　本発明は、好ましくは少なくとも３つ、例えば４つの要因により、高温での混合方法に
おけるシリコーンエラストマー／補強充填剤の混合時間に比べて、シリコーンエラストマ
ー／補強充填剤の混合時間を減少させることができる。本発明において、シリコーンエラ
ストマー／補強充填剤の混合時間は、一般に０.２～５時間、特に０.２～２.５時間、例
えば０.４～１.５時間である。
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【００６９】
　そして、本発明の範囲内で行われる混合段階は、生産性が向上する方法である。
【００７０】
　予備処理されたシリカは、常温混合によって、好ましくは加工助剤／可塑剤の添加なし
に、シリコーンエラストマーに配合される。
【００７１】
　本発明の範囲内で行われる混合段階は、好ましくはコストを削減する方法である。
【００７２】
　本発明による使用によって得られたシリコーンエラストマー組成物は、少なくとも高温
混合を行うことにより得られるものと同様の物理的性質、特に可塑性を示す。
【００７３】
　本発明は、前記予備処理されたシリカと混合したシリコーンエラストマー、すなわち得
られたシリコーンエラストマー組成物、時間が経つにつれての可塑度の増加を減少するこ
とができる。
【００７４】
　本発明にしたがって予備処理されたシリカと混合されたシリコーンエラストマー、それ
から得られたシリコーンエラストマー組成物は、一般に２００～３００の初期可塑度を有
する。シリコーンエラストマー組成物の粘度は高すぎず、また該組成物は粘着しすぎない
。加工性は、非常に満足のいくものである。
【００７５】
　予備処理されたシリカと混合したシリコーンエラストマー、すなわち、本発明にしたが
って得られたシリコーンエラストマー組成物の、２４時間後の初期可塑度の増加は、一般
に１１０より低く、特に９０より低く、例えば７０より低い（特にアルキルシラン疎水化
合物または疎水シリコーン油が使用される場合）。クレープ硬化作用は少しも起こらない
。
【００７６】
　可塑度は、JIS K 6249 規格（２００３）にしたがって測定される。
【００７７】
　上記で定義された予備処理されたシリカの使用によって得られるシリコーンエラストマ
ー組成物は、有利なことに経時的に有利には曇り現象を生じない。
【００７８】
　本発明はまた、少なくとも１のシリコーンおよび少なくとも１種の補強充填剤からなる
硬化性シリコーンエラストマー組成物において、予備処理された沈降シリカを上記のよう
に使用することをも目的とする。
【００７９】
　本発明はまた、本発明の上記の組成物を硬化することにより得られた組成物にも向けら
れる。
【００８０】
　硬化とは、一般に高温で、好ましくは少なくとも１５０℃の温度での硬化である。既知
の硬化添加剤が使用できる。
【００８１】
　最後に、本発明は、例えば電子計算機および押しボタン式電話およびキーボードのゴム
接点用など多くの用途において使用できる本発明の硬化組成物によって形成される最終製
品に向けられる。
【００８２】
　本発明の硬化組成物の特性は、非常に満足のいくものである。
　一般に、プレス加硫でのこれらの硬度（デュロメーターＡ）は、少なくとも４５、例え
ば少なくとも５０であり、プレス加硫でのこれらの圧縮永久ひずみ（１５０℃、２２時間
）は、３０より低い、例えば２５より低い、またはさらに２０より低い。
【００８３】
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　以下の実施例によって本発明をさらに説明するが、これに限定されない。
【実施例】
【００８４】
　実施例１～４において、最初に使用される沈降シリカは、Z132（Rhodia社製のシリカ）
の沈降反応由来の濾過ケークにより構成され、解砕されたスラリー（乾燥固形分２０重量
％）形態である。したがって、これらの実施例において“沈降シリカ”は該スラリーを意
味する。
【００８５】
　実施例１
　ｐＨおよび温度制御システムを備えた３Ｌ（リットル）反応器内に、攪拌（Mixel TT 
－３００ｒｐｍ（回転／分））下で、５００ｇの脱イオン水および５００ｇの沈降シリカ
を導入した。反応媒質を均一化して、温度を室温に保った。次いで、水酸化ナトリウム溶
液（３Ｍ）を使用して、ｐＨをｐＨ８に安定させた。純ジメチルジクロロシランを、ｐＨ
をその初期値に維持するような割合で水酸化ナトリウム溶液（３Ｍ）とともに、２５分間
、同時に導入した。この同時添加の終了後、反応媒質の温度を８０℃の値になるまで上昇
し、このようにして得られた懸濁液は、１時間、８０℃のままの状態に放置した。その後
、懸濁液のｐＨを、硫酸溶液（８０ｇ／Ｌ）の添加によって６よりも低下させた。
　そして、懸濁液を濾過し、水で洗浄して、乾燥した（７０℃、１晩）。
　２５０℃に等しい温度で２時間、さらなる熱処理をシリカ上で行った。
　このようにして得られた予備処理されたシリカの特性（シリカＳ１）を以下の表に示す
。
【００８６】
【表１】

【００８７】
実施例２
　１２５０ｇの沈降シリカを、２５ｇの疎水シリコーン油（ポリジメチルシロキサン、Ｏ
Ｈ末端:Ｘ９３－１５０９、２５℃で６０ｍｍ2／ｓの粘度）および２.５ｇの界面活性剤
（Rhodia社より販売されているAntarox SC 138）とともに、１０分間、室温で、ULTRA-TU
RRAX装置を使用して混合した。このようにして安定なエマルションを形成して、沈降シリ
カ上へのシリコーン油の均一なコーティングを行うために更に噴霧乾燥（出口温度：約１
１５℃）した。次いで、得られた粉体を、３５０℃で２時間、熱処理に曝した。
　このようにして得られた予備処理されたシリカの特性（シリカＳ２）を以下の表に示す
。
【００８８】
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【表２】

【００８９】
実施例３
　ｐＨおよび温度制御システムを備えた３Ｌ反応器内に、攪拌（Mixel TT －３００ｒｐ
ｍ）下で、７５０ｇの脱イオン水、９ｇの硫酸ナトリウムおよび２５０ｇの沈降シリカを
導入した。反応媒質を均一化して、温度を９０℃まで上昇させた。次いで、水酸化ナトリ
ウム溶液（３Ｍ）を使用して、ｐＨをｐＨ８に安定させた。カリウムメチルシリコネート
（２３０ｇ／Ｌ）を、ｐＨをその初期値に維持するような割合で硫酸溶液（８０ｇ／Ｌ）
とともに、４０分間、同時に導入した。この同時添加の終了後、懸濁液のｐＨを、硫酸溶
液（８０ｇ／Ｌ）の添加によって６よりも低下させた。
　次いで、懸濁液は、濾過し、水で洗浄し、噴霧乾燥（出口温度：約１１５℃）した。
　このようにして得られた予備処理されたシリカの特性（シリカＳ３）を以下の表に示す
。
【００９０】
【表３】

【００９１】
実施例４
　ｐＨおよび温度制御システムを備えた３Ｌ反応器内に、攪拌（Mixel TT －３００ｒｐ
ｍ）下で、５００ｇの脱イオン水および５００ｇの沈降シリカを導入した。反応媒質を均
一化して、温度を室温に保った。次いで、水酸化ナトリウム溶液（３Ｍ）を使用して、ｐ
ＨをｐＨ８に安定させた。ジメチルジクロロシランおよびメチルビニルジクロロシラン（
ジメチルジクロロシラン／メチルビニルジクロロシランのモル比が９７.５／２.５で）の
混合物を、ｐＨをその初期値に維持できるような割合で水酸化ナトリウム溶液（３Ｍ）と
ともに、２５分間、同時に導入した。この同時添加の終了後、反応媒質の温度を８０℃の
値になるまで増加し、このようにして得られた懸濁液は、１時間、８０℃のままの状態で
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あることができた。その後、懸濁液のｐＨを、硫酸溶液（８０ｇ／Ｌ）の添加によって６
よりも低下させた。
　ついで、懸濁液は、濾過し、水で洗浄して乾燥（７０℃、１晩）した。
　２５０℃に等しい温度で２時間、さらなる熱処理をシリカ上で行った。
　このようにして得られた予備処理されたシリカの特性（シリカＳ４）を以下の表に示す
。
【００９２】
【表４】

【００９３】
実施例５
　この実施例において、最初に使用された沈降シリカは未粉砕のZ132（Rhodia社製のシリ
カ）であり、粉体の形態下で、以下の特性を示す。:
【表５】

【００９４】
　８００ｇの沈降シリカを５ＬのLodigeに導入した。次いで、７０℃になるまで反応媒質
の温度を増加する間、粉体の混合を行った。
【００９５】
　混合している際、１１２ｇのシリコーン油（ポリジメチルシロキサン、ＯＨ末端：Ｘ９
３－１５０９、２５℃で６０ｍｍ2／sの粘度）を１０分間加えた。その後、もう１時間混
合を行った。
　ついで、３００℃に等しい温度での熱処理をシリカ上で２時間行った。
　最後に、２３.２μｍの中央粒径を得られるようにシリカを粉砕した。
　このようにして得られた予備処理されたシリカの特性（シリカＳ５）を以下の表に示す
。
【００９６】
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【表６】

【００９７】
実施例６
　この実施例は、シリコーンエラストマー組成物中の、実施例１～５（Ｓ１、Ｓ２、Ｓ３
、Ｓ４およびＳ５）において調製された予備処理された沈降シリカの使用および性質を明
らかにする。
【００９８】
　組成物を以下の方法において調整した。
　９９.８２５ｍｏｌ％のジメチルシロキサン単位、０.１５ｍｏｌ％のメチルビニルシロ
キサン単位および０．０２５ｍｏｌ％のジメチルビニルシロキサン単位を含み、平均重合
度８,０００を有する１００重量部のオルガノポリシロキサンを、室温で塩基性組成物を
製造するために、この混合（配合）段階の間に熱をもたらさないで、混練機内で４０重量
部の予備処理されたシリカまたは非予備処理のシリカとともに混合した。混合時間は１時
間であった。これは急速な混合方法である。
【００９９】
　予備処理されたシリカの１つに代わって、Z132（Rhodia社製のシリカ）からなる非予備
処理の沈降シリカ[１１μｍの平均粒径を有するまで（Malvern方法（上記の方法において
無水エタノールを水に置換することによって）により測定される）粉砕されて、上記の実
施例５の第１の表中に記載されている他の特徴を示す]を、同様の混合において使用する
ことに関しては、混練機内で塩基性組成物を調製することができなかった。実際、オルガ
ノポリシロキサン中に非予備処理の沈降シリカを混合することができなかった。
【０１００】
　１種の予備処理された沈降シリカ（Ｓ１、Ｓ２、Ｓ３、Ｓ４またはＳ５）を用いて各塩
基性組成物を得るために、２つのロールミルを使用して、０.５重量部の２,５－ジメチル
－２,５－ジ（tertiary－ブチルペルオキシ）ヘキサンを添加した。次いで、混合物は、
１６５℃の温度で１０分間加熱され、２ｍｍのシートを生じるように成形するため圧力を
かけた。
　２００℃の温度で、続く後硬化を４時間行った。
【０１０１】
　５つの最終組成物の機械的／物理的性質を、JIS K 6249 規格（２００３）（プレス加
硫条件：１６５℃／１０分、後硬化条件：２００℃／４時間）にしたがって測定した。そ
れに対応する結果を表１に示す。
【０１０２】
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