
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ａ）２５℃における粘度が ～１００ ,０００ｍｍ２ ／ｓであり、かつ１分子中に
少なくとも２個 ラノール 含有するジオルガノポリシロキサン３０～６０重量部と
、
（Ｂ） によ
り表面が処理されたシリカ微粉末であって、 BET法による比表面積が 50 m2 /g以上、タップ
密度が 0.2～ 0.4 g/ml、そして表面のカーボン量が 2.5重量％以上である上記表面処理シリ
カ微粉末 1～２４重量部と
を混練して混練物を得、
　次いで、該混練物に前記 (Ａ )成分のジオルガノポリシロキサン７０～４０重量部（但し
、得られる組成物全体における（Ａ）成分の合計量は１００重量部）を加えて混練するこ
とを特徴とする、 液状シリコーン組成物の製造方法
。
【請求項２】
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５００
のシ 基を

オルガノシラザン及びシラン系カップリング剤から選ばれる１種又は２種以上

縮合硬化型シリコーン組成物調製用の

 
（Ａ）２５℃における粘度が５００～１００ ,０００ｍｍ２ ／ｓであり、かつ１分子中に
少なくとも２個の脂肪族不飽和基を含有するジオルガノポリシロキサン３０～６０重量部
と、
（Ｂ）オルガノシラザン及びシラン系カップリング剤から選ばれる１種又は２種以上によ



【発明の詳細な説明】
【０００１】
【産業上の利用分野】
　本発明は液状シリコーン組成物の製造方法に関する。詳しくは、粘度が低く、かつ粘度
の経時変化が小さい液状シリコーン組成物の製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
　従来、シリコーンゴム成形品は、ジオルガノポリシロキサン生ゴムと補強性シリカフィ
ラーを主剤とするシリコーンゴムベースコンパウンドに硬化触媒として有機過酸化物を混
練し、硬化成形することによって得られていた。しかしながら、この方法の場合、成形加
工の前に２本ロールミル等による素練りや分出し等の複雑な工程が必要であった。また、
最近では、比較的低重合度のケイ素原子結合ビニル基を有するジオルガノポリシロキサン
と微粉末状シリカフィラーからなる液状シリコーンゴムベースコンパウンドに硬化剤ある
いは硬化触媒としてケイ素原子結合水素原子含有オルガノポリシロキサンと白金系触媒を
添加配合して硬化成形してシリコーンゴム成形品を得る方法が広く用いられている。この
方法の場合、硬化前の液状シリコーン組成物は流動性を有し、工程が簡単でかつ射出成形
への応用や自動化が容易であるなど、混練から成形までの全工程を簡素化できるという利
点がある。しかし、この液状シリコーン組成物は、多量の補強性充填剤を含有しつつも流
動性を保つことが必要であり、そのために可塑剤として、例えば、ヘキサメチルジシラザ
ン，低重合度の両末端シラノール基封鎖ジメチルポリシロキサンまたは低重合度の両末端
アルコキシ基封鎖ジメチルポリシロキサンの添加が不可欠であった。その結果、組成や工
程が複雑化し、製造コストが上昇するという欠点があった。この欠点を解決するため、可
塑剤を添加することなく、かつ単純な工程で流動性のある液状シリコーンゴムベースコン
パウンドを製造する方法が提案されている（特公平４－２８００８号公報、特公平４－３
９４８７号公報参照）。しかし、これらの方法で得られる液状シリコーンゴムベースコン
パウンドは、その粘度の経時変化が大きいという欠点があった。また、特許第３２４５２
７２号公報には粘度の低い液状シリコーンゴムベースコンパウンドの製造方法が提案され
ているが、表面疎水化処理シリカフィラーの混練量が２５～５０重量部と多いために、結
果的に流れ性の悪いベースコンパウンドとなってしまうきらいがあった。
【０００３】
【発明が解決しようとする課題】
本発明者らは上記欠点を解消するために鋭意検討した結果、タップ密度が著しく大きい表
面処理補強性シリカ微粉末を使用し、特定の混練方法を採れば上記欠点が解消されること
を見出し、本発明に到達した。すなわち、本発明の課題は、粘度が低く、かつ粘度の経時
変化が小さい液状シリコーン組成物を製造する方法を提供することにある。
【０００４】
【課題を解決するための手段】
　本発明は、上記の課題を解決する手段として、
　（Ａ）２５℃における粘度が５～１００ ,０００ｍｍ２ ／ｓであり、かつ１分子中に少
なくとも２個の、シラノール基または脂肪族不飽和基を含有するジオルガノポリシロキサ
ン３０～６０重量部と、
（Ｂ）有機ケイ素化合物により表面が処理されたシリカ微粉末であって、 BET法による比
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り表面が処理されたシリカ微粉末であって、 BET法による比表面積が 50 m2 /g以上、タップ
密度が 0.2～ 0.4 g/ml、そして表面のカーボン量が 2.5重量％以上である上記表面処理シリ
カ微粉末 1～２４重量部と
を混練して混練物を得、
　次いで、該混練物に前記 (Ａ )成分のジオルガノポリシロキサン７０～４０重量部（但し
、得られる組成物全体における（Ａ）成分の合計量は１００重量部）を加えて混練するこ
とを特徴とする、付加硬化型シリコーン組成物調製用の液状シリコーン組成物の製造方法
。



表面積が 50 m2 /g以上、タップ密度が 0.2～ 0.4 g/ml、そして表面のカーボン量が 2.5重量
％以上である上記表面処理シリカ微粉末 1～２４重量部と
を混練して混練物を得、
　次いで、該混練物に前記 (Ａ )成分のジオルガノポリシロキサン７０～４０重量部（但し
、得られる組成物全体における（Ａ）成分の合計量は１００重量部）を加えて混練するこ
とを特徴とする、液状シリコーン組成物の製造方法を提供する。
【０００５】
【発明の実施の形態】
　以下、本発明を実施の形態により詳細に説明する。
－ (Ａ )ジオルガノポリシロキサン－
　本発明に使用される (Ａ )成分のジオルガノポリシロキサンは従来より液状シリコーン組
成物の原料として通常使用されている公知のジオルガノポリシロキサンでよい。
【０００６】
　このジオルガノポリシロキサンは２５℃における粘度が、５ｍｍ２ ／ｓ未満では硬化後
にシリコーンゴム弾性体としての優れた物理特性が得られず、また、１００ ,０００ｍｍ
２ ／ｓを越えるとその取扱いが困難となるため、２５℃における粘度が５～１００ ,００
０ｍｍ２ ／ｓであることが必要であり、好ましくは５００～３０，０００ｍｍ２ ／ｓ、よ
り好ましくは１，０００～１０，０００ｍｍ２ ／ｓである。このジオルガノポリシロキサ
ンの分子構造は、通常、主鎖がジオルガノシロキサン単位の繰り返しからなり、ジオルガ
ノヒドロキシシロキシ基、トリオルガノシロキシ基、ジオルガノハイドロジェンシロキシ
基等の無官能性または単官能性シロキサン単位で末端が封鎖された基本的に直鎖状である
が、少量ならば分子内に分岐状構造を含んでいてもよい。このジオルガノポリシロキサン
が有する有機基としては置換又は非置換の一価炭化水素基が例示され、その具体例は後述
する平均組成式 (1)に関して説明する通りである。また、このジオルガノポリシロキサン
は１分子中に少なくとも２個の、シラノール基（即ち、ケイ素原子に結合した水酸基）ま
たはケイ素原子に結合した脂肪族不飽和基を、好ましくは分子鎖両末端に有する。
【０００７】
　このようなジオルガノポリシロキサンは、典型的には、例えば平均組成式 (1)：
Ｒ 1

aＳｉＯ ( 4 - a ) / 2

（式中、Ｒ 1は置換又は非置換の炭素原子数１～１２の一価炭化水素基であり、ａは１．
９～２．４の数である。）
により表される。
【０００８】
　平均組成式 (1)中のケイ素原子に結合する基Ｒ１ により表される置換もしくは非置換の
炭素原子数１～１２の１価炭化水素基としては、例えばメチル基，エチル基，プロピル基
，ブチル基などのアルキル基；ビニル基，アリル基，１－プロペニル基などのアルケニル
基；フェニル基，トリル基などのアリール基；２－フェニルメチル基，２－フェニルエチ
ル基，３ ,３ ,３－トリフルオロプロピル基などの置換アルキル基が例示される。これらの
置換もしくは非置換の１価炭化水素基の少なくとも５０モル％、好ましくは７０モル％以
上、より好ましくは９０モル％以上はメチル基である。また、このジオルガノポリシロキ
サンは、１分子中に２個以上の、シラノール基（即ち、ケイ素原子に結合した水酸基）ま
たはケイ素原子に結合したアルケニル基等の脂肪族不飽和基を含有するものであるが、好
ましくはこのシラノール基または脂肪族不飽和基を分子鎖両末端に有するものである。脂
肪族不飽和基としては、具体的にはケイ素原子結合アルケニル基、例えばビニル基、アリ
ル基、プロペニル基、ブテニル基、ヘキセニル基などやアクリロキシプロピル基、メタク
リロキシプロピル基などが好ましい。また、分子鎖末端に位置するケイ素原子には前述し
たようにシラノール基または脂肪族不飽和基が結合していることが好ましいが、前述した
その他の置換もしくは非置換の１価炭化水素基あるいはアルコキシ基（例えば、メトキシ
基、エトキシ基、ブトキシ基、プロポキシ基）または水素原子が結合していてもよい。
【０００９】

10

20

30

40

50

(3) JP 3977239 B2 2007.9.19



　このようなジオルガノポリシロキサンのさらに具体的な代表例としては、両末端ジメチ
ルヒドロキシシロキシ基封鎖ジメチルポリシロキサン，両末端ジメチルヒドロキシシロキ
シ基封鎖ジメチルシロキサン・ジフェニルシロキサン共重合体，両末端ジメチルヒドロキ
シシロキシ基封鎖ジメチルシロキサン・メチルフェニルシロキサン共重合体，両末端ジメ
チルヒドロキシシロキシ基封鎖ジメチル（３，３，３－トリフルオロプロピル）ポリシロ
キサン，両末端ジメチルヒドロキシシロキシ基封鎖ジメチルシロキサン・メチル（３，３
，３－トリフルオロプロピル）シロキサン共重合体，両末端ジメチルヒドロキシシロキシ
基封鎖ジメチルシロキサン・メチルヒドロキシシロキサン共重合体，両末端ジメチルヒド
ロキシシロキシ基封鎖ジメチルシロキサン・メチルヒドロキシシロキサン共重合体，両末
端ジメチルビニルシロキシ基封鎖ジメチルシロキサン・メチルビニルシロキサン共重合体
，両末端ジメチルビニルシロキシ基封鎖ジメチルポリシロキサン，両末端ジメチルビニル
シロキシ基封鎖ジメチルシロキサン・メチルビニルシロキサン・メチルフェニルシロキサ
ン共重合体，両末端トリメチルシロキシ基封鎖ジメチルシロキサン・メチルビニルシロキ
サン共重合体，両末端トリメチルシロキシ基封鎖ジメチルシロキサン・メチルフェニルシ
ロキサン・メチルビニルシロキサン共重合体，両末端ジメチルビニルシロキシ基封鎖メチ
ル（３ ,３ ,３－トリフルオロプロピル）ポリシロキサン、両末端ジメチルビニルシロキシ
基封鎖ジメチルシロキサン・メチル（３ ,３ ,３－トリフルオロプロピル）シロキサン共重
合体が挙げられる。
【００１０】
－ (Ｂ )表面処理補強性シリカ微粉末－
　 (B)成分の表面処理補強性シリカ微粉末（以下、「表面処理シリカ」という）は、その
表面が特定量の有機ケイ素化合物で表面処理されていることにより、上記 (A)成分との混
合後のシリコーンコンパウンドの経時的凝集による増粘が抑制され、さらに、該コンパウ
ンドを硬化触媒や架橋剤（アルコキシシラン類）と混合後に作業に必要なポットライフを
十分確保することができる。そのため、この表面処理シリカは本発明の組成物を構成する
成分のなかで、特に重要な成分である。
【００１１】
　表面処理シリカの調製に使用されるシリカ微粉末（以下、「未処理シリカ」という）は
、特にその種類は限定されず、従来のシリコーンゴム組成物に補強性充填剤として使用さ
れているものを使用できる。中でも、沈澱シリカ、ヒュームドシリカ、焼成シリカなどが
好適に使用され、特にゴム強度を向上するにはヒュームドシリカが好適である。
【００１２】
　 (Ｂ )成分の表面処理シリカは、表面処理後の状態で、 BET吸着法により測定した比表面
積が 50 m2 /g以上であり、タップ密度が 0.2～ 0.4 g/mlであるものを用いることが必要であ
る。なお、 BET吸着法による比表面積は通常 50～ 600 m2 /gの範囲でよく、好ましくは 100～
400 m2 /gである。また、タップ密度は好ましくは 0.2～ 0.3g /mlであり、更に好ましくは 0
.22～ 0.30 g/mlであり、特に好ましくは 0.25～ 0.29 g/mlである。
【００１３】
　タップ密度は、試料を均一に充填したシリンダーをタッピングで圧縮させて、最密充填
密度（タップ密度）を測定したものである。測定器としては、セイシン企業社製のＫＹＴ
-４０００等がある。
　 (B)成分の表面処理シリカは前記未処理シリカ微粉末を有機ケイ素化合物で表面処理し
て得られる。
　一般に、シリカ微粉末はゴムの補強剤として必要不可欠なものであるが、未処理のシリ
カは表面に多数のシラノール基 (Ｓｉ -ＯＨ基 )が存在するために補強剤として添加すると
チキソトロピーなどによる増粘、ポットライフの短縮などの招来する。この点、本発明の
(B)成分である表面処理シリカは表面が疎水化しているので上記のような弊害が避けられ
る。
【００１４】
　表面処理シリカの表面に存在するカーボン量が表面処理シリカ全体の 2.5重量％以上で
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あればよく、好ましくは３重量％以上、より好ましくは 3.2重量％以上の範囲である。該
カーボン量が 2.5重量％未満ではゴム組成物の増粘やポットライフの変化を抑制する効果
が少ない。なお、カーボン量の上限は特に制限されないが、通常 20重量％以下、好ましく
は 12重量％以下、特に好ましくは８重量％以下である。
　なお、表面処理に用いる有機ケイ素化合物の量は処理後に表面処理シリカ表面上に上述
した所定量以上のカーボンが存在しさえすれば特に限定されない。
【００１５】
　表面処理シリカ表面のカーボン量は、シリカ表面のシラノール基中の「－ＯＨ」が、例
えばシラザン等で処理された結果「－Ｏ－Ｓｉ (ＣＨ 3 )3」となったものについて、そのカ
ーボン量をＮＭＲで容易に測定することができる。
【００１６】
　 (B)成分の表面処理シリカ微粉末は、予め粉体の状態で直接処理されたものがよい。表
面処理法としては一般的に周知の技術を採用することができる。例えば、常圧で密閉され
た機械混練装置に、あるいは流動層に上記未処理シリカと表面処理剤である有機ケイ素化
合物を入れ、必要に応じて不活性ガス存在下において室温或いは熱処理下にて混合処理す
る。場合により触媒を使用して処理を促進してもいい。混練後乾燥することにより表面処
理シリカが得られる。
【００１７】
　未処理シリカの表面処理剤として用いられる有機ケイ素化合物としては、例えば、加水
分解性基を有するモノマー性有機ケイ素化合物またはその部分加水分解縮合物が用いられ
、未処理シリカ表面をチルシリル基、ジメチルシリル基、トリメチルシリル基で覆うこと
ができるものが好ましい (なお、上記の各シリル基において、メチル基以外のケイ素原子
上の結合手はＳｉ－Ｏ－で示されるシロキサン構造を形成する酸素原子と結合するもので
ある。 )。このような有機ケイ素化合物としては、例えば、 1,3-ジビニルテトラメチルジ
シラザン、 1,3-ジメチルテトラビニルジシラザン、ヘキサメチルジシラザン等のヘキサオ
ルガノジシラザン、オクタメチルトリシラザン、 1,5-ジビニルヘキサメチルトリシラザン
等のオクタオルガノトリシラザンなどのオルガノシラザン、メチルトリメトキシシラン、
エチルトリメトキシシラン、プロピルトリメトキシシラン、ブチルトリメトキシシラン等
のアルキルトリアルコキシシラン、ジメチルジメトキシシラン、ジエチルジメトキシシラ
ン、ジメチルジエトキシシラン、ジエチルジエトキシシラン等のジアルキルジアルコキシ
シラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリス (メトキ
シエトキシ )シラン等のアルケニルトリアルコキシシラン、ジビニルジメトキシシラン、
ジビニルジエトキシシラン等のジアルケニルジアルコキシシラン、トリメチルメトキシシ
ラン、トリエチルメトキシシラン等のトリアルキルアルコキシシラン、トリビニルメトキ
シシラン、トリビニルエトキシシラン等のトリアルケニルアルコキシシラン、トリメチル
クロロシラン、ジメチルジクロロシラン、メチルトリクロロシラン、ビニルトリクロロシ
ラン、ジビニルジクロロシラン、トリビニルクロロシラン等のオルガノクロロシラン及び
クロロプロピルトリメトキシシラン等のシランカップリング剤、ジメチルポリシロキサン
、オルガノハイドロジェンポリシロキサン等が挙げられ、これらの部分加水分解縮合物で
あってもよい。これらは一種単独でも二種以上の組み合わせでも用いることができる。
【００１８】
　なお、これらの中では、加水分解性基以外のケイ素原子に結合する置換基がメチル基で
あるシラン系カップリング剤及びオルガノシラザン類が好ましく、特にはオルガノシラザ
ン類が好ましい。
【００１９】
　本発明の製造方法で得られる液状シリコーン組成物は上記した (Ａ )成分と (Ｂ )成分を主
剤とするものであるが、この他に例えば低重合度の両末端シラノール基末端ジメチルポリ
シロキサン，低重合度の両末端アルコキシ基封鎖ジメチルポリシロキサン等の可塑剤や、
石英微粉末，珪藻土粉体，弁柄，酸化セリウム，セリウムの脂肪酸塩，酸化チタン，カー
ボンブラックなどの従来公知の添加剤を添加配合することは、本発明の目的を損なわない
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限り差し支えない。
【００２０】
－製造方法－
　本発明においては、上述した (Ａ )成分３０～６０重量部と (Ｂ )成分１～２４重量部とを
混練して混練物を得、次いでこうして得られた混練物に (Ａ )成分７０～４０重量部を加え
て混練する。通常、この方法は混練機内で行い、均一な混練を行う。
　使用される混練機としては２軸連続混練押出機，ニーダーミキサー，バンバリーミキサ
ー，万能ミキサーが例示される。
　混練は常温下でも行うことができるが、一般には１００℃～３００℃の加熱下、より好
ましいのは１００℃～２５０℃の加熱下で行う。
【００２１】
　本発明の製造方法によれば、粘度が低く、かつ粘度の経時変化の小さい液状シリコーン
組成物を製造することができる。このような液状シリコーン組成物は、粘度が低く、かつ
、粘度の経時変化が小さいので長時間の保存が可能であり、また、取扱い易い。
【００２２】
－硬化剤－
　本発明の組成物は、適当な硬化剤を配合することにより硬化性を付与することができる
。こうして得られる硬化性シリコーン組成物は所要の操作により硬化してエラストマー状
硬化物となるので、絶縁材料、シール材料、ポッティング材料、型取り用母型材料、タン
ポ印刷用材料等として広範囲の用途に有用である。
　硬化剤としては、スズ、チタン、ビスマス等の有機金属化合物からなる縮合触媒と、ア
ルコキシシラン等とからなる架橋剤との組み合せ、あるいは分子中にケイ素原子に結合し
た水素原子（Ｓｉ－Ｈ基）を少なくとも２個含有する架橋剤として作用するオルガノハイ
ドロジェンポリシロキサンと硬化触媒として作用する白金族金属系触媒との組み合わせが
あげられる。
【００２３】
　縮合触媒として作用する上記の有機スズ化合物としては、一般に金属スズとして１～ 50
重量％含むものが用いられ、スズオクトエート、スズカプリレート、スズオレエートのよ
うなスズのカルボン酸塩や、ジメチルスズジバーサテート、ジブチルスズジバーサテート
、ジブチルスズジアセテート、ジブチルスズジオクトエート、ジブチルスズジラウレート
、ジブチルスズジオレエート、ジフェニルスズジアセテート、酸化ジブチルスズ、ジブチ
ルスズジメトキシド、ジブチルビス (トリエトキシ )スズ、ジオクチルスズジラウレートな
どが挙げられる。
【００２４】
　該縮合触媒の配合量は、液状シリコーン組成物 100重量部に対して 0.01～ 10重量部、好
ましくは 0.1～５重量部であり、より好ましくは 0.2～４重量部である。縮合触媒の配合量
が少なすぎると硬化性が不十分となり離型性も低下するためウレタン型取り耐久性が悪く
なってしまう。多すぎると得られる硬化物にクラッキングが発生し易く、硬化物の保存安
定性が悪くなり、さらに硬化物の耐熱性等の特性が低下する傾向がある。
【００２５】
　上記の縮合触媒と併用される架橋剤としては、例えば、下式で表わされる化合物または
その部分加水分解物が用いられる。
【００２６】
　Ｒ 2

aＳｉＸ 4 - a

（式中、Ｒ 2は置換または非置換の一価炭化水素基を表わし、Ｘは加水分解性基を表わし
、ａは０または１である。）
【００２７】
　Ｒ 2としては、具体的には前記Ｒ 1に関して例示したものが例示され、メチル基、エチル
基、プロピル基、ブチル基、フェニル基が好ましい。Ｘで表される加水分解性基としては
、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、ブトキシ基等のアルコキシ基、メチルエチル
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ケトオキシム基等のケトオキシム基、イソプロペノキシ基等のアルケニルオキシ基、アセ
トキシ基等のアシロキシ基、ジメチルアミノキシ基等のアミノキシ基等が例示され、アル
コキシ基が好ましい。
【００２８】
　具体的には、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、エチルトリメト
キシシラン、エチルトリエトキシシラン、ブチルトリメトキシシラン、ブチルトリエトキ
シシラン、ビニルトリメトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、メチルトリス（メ
トキシエトキシ）シラン等の３官能性アルコキシシラン；テトラメトキシシラン、テトラ
エトキシシラン、テトラプロポキシシラン等の４官能性アルコキシシラン；メチルトリプ
ロペノキシシラン、メチルトリアセトキシシラン、ビニルトリアセトキシシラン、メチル
トリ（ブタノキシム）シラン、ビニルトリ（ブタノキシム）シラン、フェニルトリ（ブタ
ノキシム）シラン、プロピルトリ（ブタノキシム）シラン、テトラ（ブタノキシム）シラ
ン、 3,3,3-トリフルオロプロピルトリ（ブタノキシム）シラン、 3-クロロプロピルトリ（
ブタノキシム）シラン、メチルトリ（プロパノキシム）シラン、メチルトリ（ペンタノキ
シム）シラン、メチルトリ（イソペンタノキシム）シラン、ビニルトリ（シクロペンタノ
キシム）シラン、メチルトリ（シクロヘキサノキシム）シランおよびこれらの部分加水分
解物などが例示され、中でもアルコキシシラン類が好ましい。
　以上説明した硬化剤の中でも好ましいのは、触媒としての有機スズ化合物と架橋剤とし
てのアルコキシシランとの組合わせである。
【００２９】
　一方、架橋剤としてのオルガノハイドロジェンポリシロキサンは、一分子中に 2個以上
のケイ素原子に結合した水素原子（ＳｉＨ基）を有するオルガノハイドロジェンポリシロ
キサンであり、その分子構造に特に制限はなく、従来製造されている例えば線状、環状、
分岐状、三次元網状構造（樹脂状）等各種のものが使用可能であるが、一分子中に 2個以
上のケイ素原子に結合した水素原子（ＳｉＨ基）を有する必要があり、好ましくは２～２
００個、より好ましくは３～１００個有することが望ましい。オルガノハイドロジェンポ
リシロキサンとしては、下記平均組成式（２）で示されるものが用いられる。
【００３０】
　　　Ｒ 3

bＨ cＳｉＯ ( 4 - b - c ) / 2　　　　　（２）
上記式（２）中、Ｒ 3は非置換又は置換の炭素原子数１～１０の一価炭化水素基であり、
このＲ 3の例としては、上記式（１）中のＲ 1について例示した基、特に脂肪族不飽和結合
を除く非置換又は置換の一価炭化水素基を挙げることができる。また、ｂは０．７～２．
１、ｃは０．００１～１．０で、かつｂ＋ｃが０．８～３．０を満足する正数であり、好
ましくは、ｂは１．０～２．０、ｃは０．０１～１．０、ｂ＋ｃが１．５～２．５である
。
【００３１】
　一分子中に少なくとも２個、好ましくは３個以上含有されるＳｉＨ基は、分子鎖末端、
分子鎖途中のいずれに位置していてもよく、またこの両方に位置するものであってもよい
。また、このオルガノハイドロジェンポリシロキサンの分子構造は直鎖状、環状、分岐状
、三次元網状構造のいずれであってもよいが、一分子中のケイ素原子の数（又は重合度）
は通常２～３００個、好ましくは４～１５０個程度の室温（２５℃）で液状のものが望ま
しい。
【００３２】
　式（２）のオルガノハイドロジェンポリシロキサンとして具体的には、例えば１，１，
３，３－テトラメチルジシロキサン、メチルハイドロジェンシクロポリシロキサン、メチ
ルハイドロジェンシロキサン・ジメチルシロキサン環状共重合体、両末端トリメチルシロ
キシ基封鎖メチルハイドロジェンポリシロキサン、両末端トリメチルシロキシ基封鎖ジメ
チルシロキサン・メチルハイドロジェンシロキサン共重合体、両末端ジメチルハイドロジ
ェンシロキシ基封鎖ジメチルポリシロキサン、両末端ジメチルハイドロジェンシロキシ基
封鎖ジメチルシロキサン・メチルハイドロジェンシロキサン共重合体、両末端トリメチル
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シロキシ基封鎖メチルハイドロジェンシロキサン・ジフェニルシロキサン共重合体、両末
端トリメチルシロキシ基封鎖メチルハイドロジェンシロキサン・ジフェニルシロキサン・
ジメチルシロキサン共重合体、両末端ジメチルハイドロジェンシロキシ基封鎖メチルハイ
ドロジェンシロキサン・ジメチルシロキサン・ジフェニルシロキサン共重合体、（ＣＨ 3

） 2ＨＳｉＯ 1 / 2単位と（ＣＨ 3） 3ＳｉＯ 1 / 2単位とＳｉＯ 4 / 2単位とからなる共重合体、（
ＣＨ 3） 2ＨＳｉＯ 1 / 2単位とＳｉＯ 4 / 2単位とからなる共重合体、（ＣＨ 3） 2ＨＳｉＯ 1 / 2

単位とＳｉＯ 4 / 2単位と（Ｃ 6Ｈ 5） 2ＳｉＯ 1 / 2単位とからなる共重合体などが挙げられる
。
【００３３】
　この架橋剤としてのオルガノハイドロジェンポリシロキサンの添加量は、（Ａ）成分中
のケイ素原子と結合するアルケニル基１個に対してケイ素原子に結合した水素原子が、０
．３～５．０当量となる量であり、好ましくは、０．５～２．０当量の範囲とされる。０
．３当量より少ない場合は、架橋密度が低くなりすぎ硬化したシリコーンゴムの耐熱性に
悪影響を与える場合があり、５当量より多い場合には脱水素反応による発泡の問題が生じ
、更に耐熱性に悪影響を与える場合がある。
【００３４】
　架橋剤のオルガノハイドロジェンポリシロキサンは、公知の製造方法によって得ること
が可能である。一般的な製造方法を挙げると、例えばオクタメチルシクロテトラシロキサ
ン及び／又はテトラメチルシクロテトラシロキサンと末端基となり得るヘキサメチルジシ
ロキサン或いは１，１ '－ジハイドロ－２，２ '，３，３ '－テトラメチルジシロキサン単
位を含む化合物とを硫酸、トリフルオロメタンスルホン酸、メタンスルホン酸等の触媒の
存在下に－１０～＋４０℃程度の温度で平衡化させることによって容易に得ることができ
る。
【００３５】
　硬化触媒としての白金族金属系触媒は、（Ａ）成分と架橋剤としてのオルガノハイドロ
ジェンポリシロキサンとの硬化付加反応（ハイドロサイレーション）を促進させるための
触媒として使用されるものである。白金族系触媒は、公知のものを用いることができるが
、白金もしくは白金化合物を用いることが好ましい。白金化合物には、白金黒、塩化第２
白金、塩化白金酸、塩化白金酸のアルコール変性物、塩化白金酸とオレフィン、アルデヒ
ド、ビニルシロキサン又はアセチレンアルコール類等との錯体等が例示される。
【００３６】
　なお、この白金族系触媒の配合量は、希望する硬化速度に応じて適宜増減すればよいが
、通常は（Ａ）成分に対して、あるいは（Ａ）成分と架橋剤としてのオルガノハイドロジ
ェンポリシロキサンとの合計に対して白金量（重量換算）で０．１～１，０００ｐｐｍ、
好ましくは１～３００ｐｐｍの範囲とすればよい。
【００３７】
【実施例】
　以下、実施例及び比較例を示して本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらの実施
例に制限されるものではない。なお、各例中の部は重量部、粘度は 25℃における粘度を示
す。
＜表面処理シリカの調製＞
　下記の調製例で製造した表面処理シリカのタップ密度および表面に存在するカーボンの
量は次の方法で測定した。
【００３８】
・タップ密度の測定方法
　表面処理シリカをシリンダーに１００ｇ秤量し、これをセイシン企業社製『タップデン
サー　ＫＹＴ－４０００』を使用し、ストローク３０ｍｍにてタッピングで圧縮させ、最
密充填の状態とし、その時の容積を測定し、最密充填密度（タップ密度）を測定した。
【００３９】
・表面カーボン量の測定方法
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　シリカ表面のカーボン量については、シリカ表面のシラノール基に基づく「－ＯＨ」を
ヘキ メチルジシラザンで処理し、「－Ｏ－Ｓｉ (ＣＨ 3 )3」とさせ、そのカーボン量をＮ
ＭＲで測定した。
［調製例１ -１］
　流動層に未処理のヒュームドシリカ１，０００ｇ チルジシラザン５ｇを入
れ、窒素ガス気流下において室温にて攪拌し、ヒュームドシリカ表面をヘキサメチルジシ
ラザンで処理し、その後熱処理により未反応物などを除去した。こうして、 BET法による
比表面積が 180 m2 /gであり、タップ密度が 0.27 g/mlであり、ヘキサメチルジシラザンに
より表面処理された表面のカーボン量が 2.8重量％である表面処理ヒュームドシリカ（１
）を調製した。
【００４０】
［調製例１ - ］（比較用）
　 BET法のよる比表面積が 45m2 /gである未処理のヒュームドシリカを使用した以外は調製
例１ -１と同様にして、 BET法による比表面積が 45 m2 /gであり、タップ密度が 0.27 g/mlで
あり、ヘキサメチルジシラザンにより表面処理された表面のカーボン量が 2.8重量％であ
る表面処理されたヒュームドシリカ を調製した。
【００４１】
［調製例１ - ］（比較用）
　タップ密度が 0.45 g/mlである未処理のヒュームドシリカを使用した以外は調製例１ -１
と同様にして、 BET法による比表面積が 180 m2 /gであり、タップ密度が 0.45 g/mlであり、
ヘキサメチルジシラザンにより表面処理された表面のカーボン量が 2.8重量％である表面
処理されたヒュームドシリカ を調製した。
【００４２】
＜シリコーンコンパウンドの調製＞
［調製例２ -１］
　分子鎖両末端がジメチルヒドロキシシロキシ基で封鎖されたジメチルポリシロキサン（
粘度 :5,000 ｍｍ２ ／ｓ）３０部と、上記調製例 で得られたヒュームドシリカ（１
）２０部とをニーダー内で１時間混合し、 160℃で４時間、加熱処理した後、上記と同じ
分子鎖両末端ジメチルヒドロキシシロキシ基封鎖ジメチルポリシロキサン７０部を加えて
、室温にて２時間混合してシリコーンコンパウンド（１）を得た。
【００４３】
［調製例２ - ］
　分子鎖両末端がビニルジメチルシロキシ基で封鎖されたジメチルポリシロキサン（粘度
:5,000 ｍｍ２ ／ｓ）３０部と、上記調製例 で得られたヒュームドシリカ（１）２
０部とをニーダー内で 1時間混合し、１６０℃で４時間、加熱処理した後、上記と同じ分
子鎖両末端ビニルジメチルシロキシ基封鎖ジメチルポリシロキサン７０部を加え、室温に
て２時間混合して更に塩化白金酸オクチルアルコール錯体を白金として４０ ppmとなるよ
うに添加し、シリコーンコンパウンド を得た。
【００４４】
［調製例２ - ］（比較用）
　ヒュームドシリカ（１）をヒュームドシリカ に変更した以外は、調製例２ -１と
同様にしてシリコーンコンパウンド を得た。
［調製例２ - ］（比較用）
　ヒュームドシリカ（１）をヒュームドシリカ に変更した以外は、調製例２ -１と
同様にしてシリコーンコンパウンド を得た。
【００４５】
［調製例２ - ］（比較用）
　分子鎖両末端がジメチルヒドロキシシロキシ基で封鎖されたジメチルポリシロキサン（
粘度 :5,000 ｍｍ２ ／ｓ）３０部と、上記調製例 で得られたヒュームドシリカ（１
）４０部とヘキサメチルジシラザン５部、水 2.5部をニーダー内で１時間混合し、 160℃で
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４時間、加熱処理した後、上記と同じ分子鎖両末端ジメチルヒドロキシシロキシ基封鎖ジ
メチルポリシロキサン７０部を加えて、室温にて２時間混合してシリコーンコンパウンド

を得た。
【００４６】
＜硬化剤の調製＞
［調製例３ -１］
　硬化触媒としてジオクチルスズジラウレート 1.0部、架橋剤としてフェニルトリメトシ
キシラン 2.2部、および分子鎖両末端トリメチルシロキシ基封鎖のジメチルポリシロキサ
ン 1.8部を混合して硬化剤（１）を調製した。
［調製例３ -2］
　架橋剤として、２５℃の粘度が１０，０００ｍｍ２ ／ｓである分子鎖両末端がビニルジ
メチルシロキシ基で封鎖されたジメチルポリシロキサン２部、下記平均式で表されるメチ
ルハイドロジェンポリシロキサン 2部と分子鎖両末端トリメチルシロキシ基封鎖のジメチ
ルポリシロキサン 1部を混合して硬化剤（２）を調整した。
【００４７】
【化１】
　
　
　
　
【００４８】
－実施例・比較例－
　実施例１
　上記シリコーンコンパウンド（１）の粘度を調製直後に測定し、次いで室温で保温して
調製後１ヶ月、３ヶ月および６ヶ月経過後に粘度を測定した。
　また、同様に調製直後ならびに室温で１ヶ月、３ヶ月および６ヶ月間保温後シリコーン
コンパウンド（１）に硬化剤（１）を、 100：５（重量比）の割合で混合し、シリコーン
ゴム組成物を調製した。それらのシリコーンゴム組成物についてポットライフを測定した
。
【００４９】
　実施例
　上記シリコーンコンパウンド（１）を上記シリコーンコンパウンド に変更し、更
に硬化剤（１）を硬化剤（２）に変更した以外は、実施例 1と同様にして各測定を行った
。
【００５０】
　比較例１
　上記シリコーンコンパウンド（１）を上記シリコーンコンパウンド に変更した以
外は、実施例１と同様にして各測定を行った。
　比較例２
　上記シリコーンコンパウンド（１）を上記シリコーンコンパウンド に 更する以
外は、実施例１と同様にして各測定を行った。
【００５１】
　比較例３
　上記シリコーンコンパウンド（１）を上記シリコーンコンパウンド に変更した以
外は、実施例１と同様にして各測定を行った。
　上記各実施例・比較例における測定結果を表１に示す。
【００５２】
【表１】
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【００５３】
【発明の効果】
　本発明の製造方法によれば、粘度が低く、かつ粘度の経時変化が小さい液状シリコーン
組成物を効率よく製造することができる。
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