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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）スチレン－ブタジエンゴムを含むジエン系ゴムと、
　ｂ）前記ジエン系ゴム１００重量部に対して３０～１２０重量部のシリカと、
　ｃ）前記シリカの総重量に対して１～１５重量％の硫黄含有シランカップリング剤と、
を含むゴム組成物において、
　ｄ）前記ジエン系ゴム１００重量部に対して１．０～２０重量部の尿素をポリシロキサ
ンとの混合物として配合してなり、尿素とポリシロキサンとの前記混合物が１０～８０重
量％の尿素を含むことを特徴するゴム組成物。
【請求項２】
　前記混合物中の前記ポリシロキサンが、下記一般式：
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【化１】

（式中、Ｒ1は独立にメチル基、エチル基又はフェニル基を示し、Ｒ2は独立に水素又は有
機基を示し、Ｒ3は独立にアルキル基又はアシル基を示し、ｍは０又は１以上の整数であ
り、ｎは１以上の整数である）により表される構造を有し、２００～１００，０００の数
平均分子量を有することを特徴とする請求項１に記載のゴム組成物。
【請求項３】
　ａ）スチレン－ブタジエンゴムを含むジエン系ゴムと、
　ｂ）前記ジエン系ゴム１００重量部に対して３０～１２０重量部のシリカと、
　ｃ）前記シリカの総重量に対して１～１５重量％の硫黄含有シランカップリング剤と、
を含むゴム組成物の製造方法において、
　ｄ）前記ジエン系ゴム１００重量部に対して１．０～２０重量部の尿素をポリシロキサ
ンとの混合物として配合することを含み、尿素とポリシロキサンとの前記混合物が１０～
８０重量％の尿素を含むことを特徴するゴム組成物の製造方法。
【請求項４】
　前記混合物中の前記ポリシロキサンが、下記一般式：

【化２】

（式中、Ｒ1は独立にメチル基、エチル基又はフェニル基を示し、Ｒ2は独立に水素又は有
機基を示し、Ｒ3は独立にアルキル基又はアシル基を示し、ｍは０又は１以上の整数であ
り、ｎは１以上の整数である）により表される構造を有し、２００～１００，０００の数
平均分子量を有することを特徴とする請求項３に記載のゴム組成物の製造方法。
【請求項５】
　請求項１または２に記載のゴム組成物をタイヤトレッドに用いた空気入りタイヤ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ゴム組成物に関し、より詳細には、補強性、耐摩耗性及びウェットスキッド
性能を向上させたゴム組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、ゴム用補強充填剤としては高い補強性及び耐摩耗性を有するカーボンブラックが
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使用されているが、近年の省エネ、省資源、環境問題への取り組みなどの社会的要請下、
特に自動車の燃料消費節約のために、シリカを配合することが知られており、ゴム組成物
にシリカを配合することにより、転動抵抗軽減の他、ウェットスキッド性能が向上すると
いう利点がもたらされる。しかしながら、シリカは、ゴム分子に対する親和性が小さいた
め、カーボンブラックと比較して補強性や耐摩耗性という点で劣る。そこで、カーボンブ
ラックを使用した場合のような高い補強性及び耐摩耗性を得ることを目的として、シリカ
の分散性を高め、それによりゴム組成物の加工性を向上させるために、シリカを配合した
ゴム組成物には、一般的にシランカップリング剤が併用されている。
【０００３】
　得られる加硫済みゴム組成物の特性を損なわずに加工性を高める方法として、ポリシロ
キサンを添加したり（特許文献１）、脂肪酸エステルを尿素などの非強化充填剤と組み合
わせて添加すること（特許文献２）などが提案されており、一定の効果を上げているが、
加工性を向上させつつ、補強性、耐摩耗性及びウットスキッド性能をバランスよく改善す
ることが求められている。
【０００４】
【特許文献１】特開平９－１１１０４４号公報
【特許文献２】特表２００２－５３１６１７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明が解決しようとする課題は、加工性を向上させつつ、補強性、耐摩耗性及びウェ
ットスキッド性能を向上させたシリカ配合ゴム組成物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者は、上記の課題を解決すべく鋭意研究した結果、シリカ配合ゴム組成物におい
て、特定量の尿素を、単独で粉末として、あるいは水溶液として又はポリシロキサンとの
混合物として配合するとシリカの分散性が高まり、その結果、加工性が向上し、加硫後に
得られるゴム組成物についても、補強性、耐摩耗性及びウェットスキッド性能が改善され
ることを見出し、本発明を完成するに至った。
【０００７】
　本発明によれば、
　ａ）スチレン－ブタジエンゴムを含むジエン系ゴムと、
　ｂ）前記ジエン系ゴム１００重量部に対して３０～１２０重量部のシリカと、
　ｃ）前記シリカの総重量に対して１～１５重量％の硫黄含有シランカップリング剤と、
　を含むゴム組成物において、
　ｄ）前記ジエン系ゴム１００重量部に対して１．０～２０重量部の尿素を、単独で粉末
として、あるいは水溶液として又はポリシロキサンとの混合物として配合してなることを
特徴するゴム組成物が提供される。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明のゴム組成物は、その尿素の存在によりシリカの分散性が向上し、その結果、高
い補強性、耐摩耗性及びウェットスキッド性能を有するという、従来にはなかった優れた
利点を有するものである。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　本発明のゴム組成物において使用されるジエン系ゴムはスチレン－ブタジエンゴム（Ｓ
ＢＲ）を含むものであり、スチレン－ブタジエンゴムに天然ゴム及び／又は他のジエン系
合成ゴムを単独で又はそれらの２種以上を組み合わせて用いてもよい。スチレン－ブタジ
エンゴムに天然ゴム及び／又は他のジエン系合成ゴムを単独で又はそれらの２種以上を組
み合わせて用いる場合には、スチレン－ブタジエンゴム（ＳＢＲ）の配合量は、ゴム成分
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の合計量に対して３０重量％以上であることが好ましい。本発明のゴム組成物において使
用できる他のジエン系合成ゴムの例としては、例えば、各種のブタジエンゴム（ＢＲ）、
ポリイソプレンゴム（ＩＲ）、ブチルゴム（ＩＩＲ）、アクリロニトリル－ブタジエン共
重合体ゴム（ＮＢＲ）、クロロプレンゴム（ＣＲ）、エチレン－プロピレン－ジエン共重
合体ゴム（ＥＰＤＭ）、スチレン－イソプレン共重合体ゴムが挙げられる。
【００１０】
　本発明のゴム組成物において使用されるシリカは、ゴム業界で一般的に使用されている
ものから適宜選択することができ、例えば、ケイ酸ナトリウムと硫酸及び塩類を水溶液中
で反応させる湿式法や、１０００℃以上の高温下で微粉無水ケイ酸粒子を生成させる乾式
法により製造されたシリカが挙げられる。シリカは、好ましくは８０～３００ｍ2／ｇの
窒素吸着比表面積（Ｎ2ＳＡ）を有する。Ｎ2ＳＡが８０ｍ2／ｇ未満では、充填量を高め
ることができるが、補強性向上効果は乏しい。Ｎ2ＳＡが３００ｍ2／ｇを超えるシリカは
、凝集性が高いことからゴム成分に分散させるのが困難である。なお、本明細書の記載に
おいて、「窒素吸着比表面積（Ｎ2ＳＡ）」とは、ＡＴＳＭ　Ｄ３０３７に準じて測定さ
れる比表面積（単位ｍ2／ｇ）を意味する。シリカは、ジエン系ゴム１００重量部に対し
て３０～１２０重量部で配合される。この配合量が少な過ぎると補強性が十分でなく、逆
に多過ぎると加工性が悪化するので好ましくない。
【００１１】
　本発明のゴム組成物は、シリカ以外の補強用無機充填剤を含んでもよく、かかる補強用
無機充填剤としては、カーボンブラック、タルク、炭酸カルシウム、水酸化アルミニウム
、炭酸マグネシウム等が挙げられる。本発明のゴム組成物において使用できるカーボンブ
ラックの例としては、本発明のゴム組成物がタイヤトレッド用ゴム組成物として使用され
る場合、タイヤトレッド用ゴム組成物で通常使用されるＳＡＦ、ＩＳＡＦ、ＨＡＦグレー
ドのものが特に好ましいものとして挙げられる。
【００１２】
　本発明のゴム組成物において、硫黄含有シランカップリング剤は、使用されるシリカの
タイプに応じて、ゴム業界で一般的に使用されているものから適宜選択することができる
。本発明のゴム組成物において使用できる硫黄含有シランカップリング剤の具体例として
は、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、３－メルカプトプロピルトリエトキシ
シラン、２－メルカプトエチルトリメトキシシラン、２－メルカプトエチルトリエトキシ
シラン、３－トリメトキシシリルプロピル－Ｎ，Ｎ－ジメチルチオカルバモイルテトラス
ルフィド、３－トリエトキシシリルプロピル－Ｎ，Ｎ－ジメチルチオカルバモイルテトラ
スルフィド、２－トリエトキシシリルエチル－Ｎ，Ｎ－ジメチルチオカルバモイルテトラ
スルフィド、２－トリメトキシシリルエチル－Ｎ，Ｎ－ジメチルチオカルバモイルテトラ
スルフィド、３－トリメトキシシリルプロピルベンゾチアゾリルテトラスルフィド、３－
トリエトキシシリルプロピルベンゾチアゾリルテトラスルフィド、３－トリエトキシシリ
ルプロピルメタクリレートモノスルフィド、３－トリメトキシシリルプロピルメタクリレ
ートモノスルフィド、ビス（３－トリエトキシシリルプロピル）テトラスルフィド、ビス
（２－トリエトキシシリルエチル）テトラスルフィド、ビス（３－トリメトキシシリルプ
ロピル）テトラスルフィド、ビス（２－トリメトキシシリルエチル）テトラスルフィド、
ビス（３－トリエトキシシリルプロピル）トリスルフィド、ビス（３－トリメトキシシリ
ルプロピル）トリスルフィド、ビス（３－トリエトキシシリルプロピル）ジスルフィド、
ビス（３－トリメトキシシリルプロピル）ジスルフィドなどが挙げられる。硫黄含有シラ
ンカップリング剤は、１種で、又は２種以上を組み合わせて用いてもよい。硫黄含有シラ
ンカップリング剤の配合量は、上記シリカの総重量に対して１～１５重量％であることが
好ましい。硫黄含有シランカップリング剤の配合量が、シリカの総重量に対して１重量％
未満であると、ゴム成分中でのシリカの分散が不良となり、一方、シリカに対して１５重
量％を超えると、スコーチ時間が短くなるなど、加工性が低下する。
【００１３】
　本発明において、上記のとおり、尿素は、単独で粉末として、あるいは水溶液として又
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はポリシロキサンとの混合物としてジエン系ゴムに配合される。尿素は、多くの試薬メー
カーから各種のグレードのものを入手でき、本発明においては、加工性や加硫後に得られ
るゴム組成物の特性に悪影響を及ぼさない限り、各種のグレードのものを使用できる。尿
素が単独で粉末としてジエン系ゴムに添加される場合に、尿素はその添加後に加硫のため
に概してその融点（１３２℃）以上の温度に加熱されることにより融解し、ジエン系ゴム
及び他の配合剤及び添加剤と混合されるため、尿素粉末の粒度は特に限定されない。ジエ
ン系ゴムに均一に、尿素が水溶液としてジエン系ゴムに添加される場合には、尿素水溶液
が１０～９０重量％の尿素を含むことが好ましい。尿素がポリシロキサンとの混合物とし
てジエン系ゴムに添加される場合には、尿素とポリシロキサンの混合物が１０～８０重量
％の尿素を含むことが好ましい。尿素を水溶液として又はポリシロキサンとの混合物とし
て配合する場合には、試薬メーカーから入手した尿素を上記の好ましい範囲の濃度となる
ように尿素と水又はポリシロキサンとを単に混合することにより容易に調製できる。尿素
は、水素結合の形成能が高く、また、様々な酸、塩、有機化合物と付加物を形成すること
が一般的によく知られている。本発明は、尿素のこの水素結合形成能に着目し、シリカ充
填ゴム組成物に尿素を配合した場合に、加工性を向上しつつ、補強性、耐摩耗性及びウェ
ットスキッド性能が改善されることを見出したことに基づく。尿素の添加による加工性の
向上は、尿素がシリカ粒子間の水素結合を阻害してシリカ粒子の分散を促進するものと考
えられる。
【００１４】
　尿素がポリシロキサンとの混合物としてゴム組成物に添加される場合に使用されるポリ
シロキサンは、下記一般式：
【００１５】
【化１】

【００１６】
（式中、Ｒ1は独立にメチル基、エチル基又はフェニル基を示し、Ｒ2は独立に水素又は有
機基を示し、Ｒ3は独立にアルキル基又はアシル基を示し、ｍは０又は１以上の整数であ
り、ｎは１以上の整数である）により表される構造を有し、２００～１００，０００の数
平均分子量を有する。
【００１７】
　本発明に従ってゴム組成物中に配合される前記式（Ｉ）のポリシロキサンは、前述の如
く、シラノール基と反応するアルコキシシリル基又はアシロキシシリル基を有し、シリカ
粒子の表面を覆って潤滑効果を示す大きさ、例えば数平均分子量が２００～１００，００
０、好ましくは５００～５０，０００のポリマー（又はオリゴマー）である必要がある。
従って、前記式（Ｉ）により表される構造において、≡Ｓｉ－Ｏ－Ｒ3基の存在が必須で
あり、このため、ｎは１以上、好ましくは５～１０００であり、ｍはゼロであってもよい
が、水素基や他の有機基があってもよい。かかるポリシロキサンは公知物質であり、例え
ば一般的には以下のようにして製造することができる。
【００１８】
　式（Ｉ）のシロキサン構造を有する化合物は相当するポリアルキルハイドロジェンシロ
キサンとアルコールまたはカルボン酸と触媒存在下反応させることより合成される。ポリ
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【００１９】
【化２】

【００２０】
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【化３】

【００２１】
　前記アルコールとしては、メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、ペン
タノール、ヘプタノール、オクタノール、オクタデカノール、フェノール、ベンジルアル
コール、の他に、エチレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノメ
チルエーテルなど酸素原子を有するアルコールを例示することができる。カルボン酸とし
ては酢酸、プロピオン酸、パルミチン酸、ステアリン酸、ミリスチン酸などを例示するこ
とができる。触媒としては、塩化白金酸、白金－エーテル錯体、白金－オレフィン錯体、
ＰｄＣｌ2（ＰＰｈ3）2、ＲｈＣｌ2（ＰＰｈ3）2、オクチル酸錫、オクチル酸亜鉛、又は
酸、塩基触媒が使用できる。
【００２２】
　本発明において使用できるポリシロキサンは、前述の通り、その末端基には特に限定は
なく、製造時に使用した原料の種類によって定まるものであり、例えば、トリメチルシリ
ル基、メチルジフェニルシリル基、トリフェニルシリル基の他、有機基であってもよい。
【００２３】
　式（Ｉ）において、前述の如くＲ1はメチル基、エチル基又はフェニル基を示し、Ｒ2と
しては水素又は有機基を示し、有機基としては、例えば、ＣＨ3、Ｃ2Ｈ5、スチレン残基
、ジビニルベンゼン残基、リモネン残基、ブタジエン残基、イソプレン残基などを挙げる
ことができる。Ｒ3としてはＣＨ3、Ｃ2Ｈ5などの炭素数１～３６のアルキル基、炭素数１
～３６のアシル基などを挙げることができる。
【００２４】
　本発明のゴム組成物は、ゴム組成物の調製に通常用いられているバンバリーミキサーや
ニーダーなどの混合又は混練装置を使用して一般的な混合又は混練方法で製造することが
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硫黄含有シランカップリング剤と、所定量の尿素とを、その他の一般的なゴム配合剤と共
に混練することによって製造できる。シリカと尿素を同時にゴム成分に添加した後、シリ
カとシランカップリング剤とが反応するように１３０～１５０℃の範囲で混合することが
好ましい。
【００２５】
　本発明のゴム組成物には、上記のシリカ、硫黄含有シランカップリング剤及び尿素に加
えて、加硫又は架橋剤、加硫又は架橋促進剤、老化防止剤、可塑剤、軟化剤等の各種配合
剤及び添加剤を、ゴム成分に対して一般的に使用される量で一般的な配合方法によって配
合することができる。上記のシリカ、硫黄含有シランカップリング剤及び尿素、並びにそ
の他の各種配合剤及び添加剤をゴム成分に添加し、混練した後、例えば１６０℃で３０分
間加硫する。
【００２６】
　本発明のゴム組成物は、上記特性が求められる各種用途、例えば、タイヤのトレッドな
どのタイヤ用部材の製造、或いは、ホース、ベルトなどのゴム製品の製造に利用すること
ができる。本発明のゴム組成物は、高い補強性と耐摩耗性を有するために、なかでも、タ
イヤ用部材として好適であり、かかる特性についての要求が特に厳しいタイヤトレッド用
ゴム組成物として使用できる。
【実施例１】
【００２７】
　以下に示す実施例、参考例及び比較例を参照して本発明をさらに詳しく説明するが、本
発明の技術的な範囲は、これらの実施例によって限定されるものでないことは言うまでも
ない。
【００２８】
　ゴム組成物の調製
　対照例
　対照例については、下記表１の配合に従って、１．７リットルの密閉式バンバリーミキ
サーを用いて、ゴム、シリカ、カーボンブラック、硫黄含有シランカップリング剤、酸化
亜鉛などの、加硫系以外の材料を５分間混合し、１５０℃でミキサーから放出後、オープ
ンロールにて加硫促進剤及び硫黄を混合し、ゴム組成物を得た。このゴム組成物を金型中
で１６０℃で３０分間加硫して加硫済みゴム組成物を調製した。
【００２９】
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【表１】

【００３０】
例１～６（参考例）及び例７～１０（実施例）
　下記表２に示す量の尿素をジエン系ゴム組成物に添加したことを除き、対照例と同様に
例１～６（参考例）及び例７～１０（実施例）の加硫済みゴム組成物を調製した。例えば
、例１（参考例）では、尿素の添加量がジエン系ゴム１００重量部あたり６．０重量部に
なるように尿素粉末をシリカ及びシランカップリング剤とともに添加したことを除き、対
照例と同様に加硫済みゴム組成物を調製し、例３（参考例）では、尿素の添加量がジエン
系ゴム１００重量部あたり６．０重量部になるように尿素水溶液をシリカ及びシランカッ
プリング剤と同時に添加したことを除き、対照例と同様に加硫済みゴム組成物を調製した
。
【００３１】
　比較例１～８
　下記表２に示す量の尿素をシリカ及びシランカップリング剤などの配合剤と同時にジエ
ン系ゴム組成物に添加したことを除き、対照例と同様に比較例１～８の加硫済みゴム組成
物を調製した。
【００３２】
試験法
　上記対照例、例１～６（参考例）、例７～１０（実施例）及び比較例により得られた加
硫済みゴム組成物の性能は、以下に示す各試験法により求めた。
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　（１）ペイン効果：
　東洋精機製作所（株）製の粘弾性スペクトロメーターを使用して、室温において初期歪
を１０％とし、振幅を０．１から９．５％まで０．２％毎に測定して貯蔵弾性率Ｅ’及び
損失弾性率Ｅ’’を求め、Ｃｏｌｅ－ＣｏｌｅプロットによりＥ’（０）－Ｅ’’（∞）
を算出した。対照例を１００としたときの相対値として表した。数値が小さいほどシリカ
の分散性がよいことを表す。
　（２）ウェットスキッド性能：
　東洋精機製作所（株）製の粘弾性スペクトロメーターを使用して、初期歪１０％、振幅
±２％、周波数２０Ｈｚ、０℃でのｔａｎδを測定した。対照例を１００としたときの相
対値として表した。数値が大きいほどウェットスキッド性能に優れることを示す。
　（３）補強性：
　ＪＩＳ　Ｋ６２５１に従って１００％伸長時及び３００％伸長時の応力を測定し、それ
らの比Ｍ３００／Ｍ１００を求めた。対照例を１００としたときの相対値として表した。
数値が大きいほど補強性が高いことを示す。
　（４）耐摩耗性：
　ランボーン摩耗試験機（岩本製作所（株）製）を使用して荷重５ｋｇ（４９Ｎ）、スリ
ップ率２５％、時間４分、室温の条件で測定し、対照例の摩耗減量を１００としたときの
相対値として表した。数値が大きいほど、耐摩耗性により優れていることを示す。
　これらの試験結果を下記表２に示す。
【００３３】
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【表２】

【００３４】
　上記表２の結果から、尿素を、上記所定量でジエン系ゴム組成物に添加すると、ウェッ
トスキッド性能、補強性及び耐摩耗性がバランスよく向上することが判る。
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