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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　スチレン－ブタジエン共重合体ゴムを５０質量部以上含むジエン系ゴム１００質量部に
対し、シリカを５～１００質量部および分子中に２個以上のカルボキシル基を有する有機
酸のナトリウム塩またはカリウム塩を前記シリカに対し０．７～１５．０質量％配合して
なり、
　前記分子中に２個以上のカルボキシル基を有する有機酸のナトリウム塩またはカリウム
塩が、シュウ酸またはコハク酸のナトリウム塩またはカリウム塩である
ことを特徴とするゴム組成物。
【請求項２】
　前記ジエン系ゴム１００質量部に対し、さらにシランカップリング剤を０．５～１０質
量部配合してな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】
　請求項１または２に記載のゴム組成物をキャップトレッドに使用した空気入りタイヤ。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ゴム組成物およびそれを用いた空気入りタイヤに関するものであり、詳しく
は、発熱性、加工性および加硫特性を悪化させることなく、高硬度および高強度であるゴ
ム組成物およびそれを用いた空気入りタイヤに関するものである。
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【背景技術】
【０００２】
　空気入りタイヤは各種性能が要求されているが、とくに操縦安定性と燃費性能とを高い
次元でバランスさせることが望まれている。一般的に、操縦安定性を向上させるためには
タイヤドレッドの高硬度化、高強度化が効果的である。例えば高硬度化を達成するために
、ゴム組成物にポリプロピレンのような樹脂を配合する技術が知られている。しかしこの
ような手法では、発熱性が悪化し、燃費性能に悪影響を及ぼすという問題点がある。
　一方、燃費性能を向上するためには走行時の転がり抵抗を低減する必要があり、タイヤ
トレッドを構成するゴム組成物にシリカを配合する技術が知られている。しかし、シリカ
はジエン系ゴムに対する親和性が低く、分散性が悪化し所望の物性が得られないという問
題点がある。そこでシリカの分散性を改良するために、例えばシランカップリング剤を配
合したり、ジエン系ゴムとして変性ゴムを使用したりする手法が採られているが、ゴム組
成物の粘度が増大して加工性が低下したり、タイヤ剛性が低下して操縦安定性が損なわれ
たりするという問題があった。さらにシリカは加硫促進剤を吸着し、加硫遅延を起こすと
いう問題点もある。
　このように、高硬度および高強度と、発熱性、加工性および加硫特性とを同時に改善す
ることは、従来技術において非常に困難な課題であった。
【０００３】
　なお下記特許文献１には、エポキシ化天然ゴム、硫黄、ならびにヒドロキシカルボン酸
金属塩または多塩基酸金属塩を含有するゴム組成物が開示されている。しかしながら特許
文献１には、スチレン－ブタジエン共重合体ゴムを主成分とするジエン系ゴムに対し、下
記で説明する分子中に２個以上のカルボキシル基を有する有機酸のナトリウム塩またはカ
リウム塩を特定量配合し、高硬度および高強度と、発熱性、加工性および加硫特性とを同
時に改善するという技術思想は何ら開示されていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００７－３２１０４０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明の目的は、発熱性、加工性および加硫特性を悪化させることなく、高硬度および
高強度であるゴム組成物およびそれを用いた空気入りタイヤを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは鋭意研究を重ねた結果、特定の組成を有するジエン系ゴムにシリカの特定
量および分子中に２個以上のカルボキシル基を有する有機酸のナトリウム塩またはカリウ
ム塩の特定量を配合することにより、上記課題を解決できることを見出し、本発明を完成
することができた。
　すなわち本発明は以下の通りである。
１．スチレン－ブタジエン共重合体ゴムを５０質量部以上含むジエン系ゴム１００質量部
に対し、シリカを５～１００質量部および分子中に２個以上のカルボキシル基を有する有
機酸のナトリウム塩またはカリウム塩を前記シリカに対し０．７～１５．０質量％配合し
てなり、前記分子中に２個以上のカルボキシル基を有する有機酸のナトリウム塩またはカ
リウム塩が、シュウ酸またはコハク酸のナトリウム塩またはカリウム塩であることを特徴
とするゴム組成物。
２．前記ジエン系ゴム１００質量部に対し、さらにシランカップリング剤を０．５～１０
質量部配合してなることを特徴とする前記１に記載のゴム組成物。
３．前記１または２に記載のゴム組成物をキャップトレッドに使用した空気入りタイヤ。
【発明の効果】
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【０００７】
　本発明によれば、特定の組成を有するジエン系ゴムにシリカの特定量および分子中に２
個以上のカルボキシル基を有する有機酸のナトリウム塩またはカリウム塩の特定量を配合
することにより、発熱性、加工性および加硫特性を悪化させることなく、高硬度および高
強度であるゴム組成物およびそれを用いた空気入りタイヤを提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　以下、本発明をさらに詳細に説明する。
（ジエン系ゴム）
　本発明で使用されるジエン系ゴムは、スチレン－ブタジエン共重合体ゴム（ＳＢＲ）を
主成分とする。なお、その他のジエン系ゴムを併用することもでき、例えば、天然ゴム（
ＮＲ）、イソプレンゴム（ＩＲ）、ブタジエンゴム（ＢＲ）、アクリロニトリル－ブタジ
エン共重合体ゴム（ＮＢＲ）等が併用可能である。ジエン系ゴムは、その分子量やミクロ
構造はとくに制限されず、アミン、アミド、シリル、アルコキシシリル、カルボキシル、
ヒドロキシル基等で末端変性されていても、エポキシ化されていてもよい。
　本発明で使用されるジエン系ゴムは、全体量を１００質量部としたときに、ＳＢＲを５
０質量部以上、好ましくは６０質量部以上配合するのが好ましい。また、本発明の効果の
点からＳＢＲとＢＲとを併用するのが好ましい。
【０００９】
（シリカ）
　本発明で使用されるシリカは、特に限定されるものではなく、通常ゴム組成物に配合さ
れるものを使用することができ、例えば湿式法シリカ、乾式法シリカ、表面処理シリカ等
のシリカが挙げられる。シリカのＢＥＴ比表面積（ＪＩＳ　Ｋ６４３０付属書Ｅに準拠し
て測定）は、本発明の効果の点から、例えば５０～４００ｍ２／ｇ、好ましくは１５０～
２５０ｍ２／ｇであるのがよい。
【００１０】
（分子中に２個以上のカルボキシル基を有する有機酸のナトリウム塩またはカリウム塩）
　本発明で使用される分子中に２個以上のカルボキシル基を有する有機酸のナトリウム塩
またはカリウム塩（以下、特定有機酸塩と言う）は、例えば、シュウ酸、ＨＯＯＣ－Ｒ－
ＣＯＯＨで表されるジカルボン酸（式中、Ｒはアルキレン基またはアリーレン基を表す）
等のナトリウム塩またはカリウム塩；クエン酸等のトリカルボン酸のナトリウム塩または
カリウム塩；ピロメリット酸等のテトラカルボン酸のナトリウム塩またはカリウム塩等が
挙げられ、中でも本発明の効果の点から、シュウ酸、上記式でＲが１～７を表す脂肪族ジ
カルボン酸、例えばマロン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリ
ン酸またはアゼライン酸のナトリウム塩またはカリウム塩が好ましく、とくにシュウ酸ま
たはコハク酸のナトリウム塩またはカリウム塩が好ましい。
　特定有機酸塩の作用効果は現時点では明確ではないが、本発明者の検討によれば、特定
有機酸塩がシリカ表面に吸着し、シリカの凝集を抑制しつつ、適度なネットワークを形成
するとともに、ゴムとの親和性が高まり補強性を向上させ、本発明の効果が奏されるもの
と推測している。そしてこのような作用効果は、シュウ酸、上記式でＲが１～７を表す脂
肪族ジカルボン酸のナトリウム塩またはカリウム塩でとくに顕著となることが判明した。
【００１１】
（シランカップリング剤）
　本発明で使用するシランカップリング剤は、その効果向上の観点から、硫黄含有シラン
カップリング剤を使用するのが好ましい。シランカップリング剤としては、シリカ配合の
ゴム組成物に使用可能なものであればよく、例えばビス－（３－トリエトキシシリルプロ
ピル）テトラサルファイド、ビス（３－トリエトキシシリルプロピル）ジサルファイド、
３－トリメトキシシリルプロピルベンゾチアゾールテトラサルファイド、γ－メルカプト
プロピルトリエトキシシラン、３－オクタノイルチオプロピルトリエトキシシラン等を例
示することができる。



(4) JP 6015308 B2 2016.10.26

10

20

30

40

50

　シランカップリング剤を使用する場合、その配合量は、前記ジエン系ゴム１００質量部
に対して例えば０．５～１０質量部、好ましくは１．０～８．０質量部である。
【００１２】
（ゴム組成物の配合割合）
　本発明のゴム組成物は、ジエン系ゴム１００質量部に対し、シリカを５～１００質量部
および特定有機酸塩をシリカに対し０．７～１５．０質量％配合してなることを特徴とす
る。
　シリカの配合量が５質量部未満であると、補強性が低下し、所望の物性を得られないの
で好ましくなく、逆に１００質量部を超えると、充填剤の分散が悪化し物性低下を引き起
こす。
　前記特定有機酸塩の配合量が０．７質量％未満であると、配合量が少な過ぎて本発明の
効果を奏することができない。逆に１５．０質量％を超えると、またシリカが凝集し加工
性が悪化する。
【００１３】
　さらに好ましい前記シリカの配合量は、ジエン系ゴム１００質量部に対し、３０～８０
質量部である。
　さらに好ましい前記特定有機酸塩の配合量は、シリカに対し、３．０～１４．５質量％
である。
【００１４】
　本発明のゴム組成物には、前記した成分に加えて、加硫又は架橋剤、加硫又は架橋促進
剤、充填剤、各種オイル、老化防止剤、可塑剤などのゴム組成物に一般的に配合されてい
る各種添加剤を配合することができ、かかる添加剤は一般的な方法で混練して組成物とし
、加硫又は架橋するのに使用することができる。これらの添加剤の配合量も、本発明の目
的に反しない限り、従来の一般的な配合量とすることができる。
【００１５】
　本発明のゴム組成物の用途としては、ベルトコンベアー、ホース、タイヤ等が挙げられ
るが、とくにタイヤ用途が好ましく、とりわけトレッド用（とくにキャップトレッド用）
として好適に使用される。
【００１６】
　また本発明のゴム組成物は従来の空気入りタイヤの製造方法に従って空気入りタイヤを
製造するのに使用することができる。
【実施例】
【００１７】
　以下、本発明を実施例および比較例によりさらに説明するが、本発明は下記例に制限さ
れるものではない。
【００１８】
実施例１～４および比較例１～５
サンプルの調製
　表１に示す配合（質量部）において、加硫系（加硫促進剤、硫黄）を除く成分を１．７
リットルの密閉式バンバリーミキサーで５分間混練した後、ミキサー外に放出させて室温
冷却した。続いて、該組成物をオープンロールで、加硫系を加えて混練し、ゴム組成物を
得た。次に得られたゴム組成物を所定の金型中で１６０℃で２０分間プレス加硫して加硫
ゴム試験片を調製した。得られたゴム組成物または加硫ゴム試験片について以下に示す試
験法で物性を測定した。
【００１９】
　ムーニー粘度：ＪＩＳ　Ｋ６３００に準拠して、Ｌ形ローターを使用し、ムーニー粘度
ＭＬ（1+4）100℃を求めた。結果は比較例１の値を１００として指数表示した。指数が小
さいほどムーニー粘度が低く、加工性が良好であることを示す。
　加硫速度：得られたゴム組成物をＪＩＳ Ｋ６３００－２に準拠し、ロータレス加硫試
験機を使用し、温度１６０℃に得られるトルクと加硫時間との加硫曲線から求めた最大ト
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ルクの９０％に達する迄の加硫時間（Ｔ９０）を測定した。結果は、比較例１の値を１０
０として指数表示した。指数が大きいほど加硫速度が速いことを示す。
　硬度：ＪＩＳ ６２５３に準拠して、２０℃で測定した。結果は、比較例１の値を１０
０として指数表示した。指数が大きいほど硬度が高く、操縦安定性に優れることを示す。
　破断強度および破断伸び：ＪＩＳ ３号ダンベル試料を用いてＪＩＳ Ｋ６２５１に準拠
し、破断強度および破断伸びを測定した。結果は、比較例１の値を１００として指数表示
した。指数が大きいほど破断強度または破断伸びが高く、すなわち強度が高く、良好であ
ることを示す。
　ｔａｎδ（６０℃）：（株）東洋精機製作所製、粘弾性スペクトロメーターを用い、伸
張変形歪率１０±２％、振動数２０Ｈｚ、温度６０℃の条件にて測定した。結果は、比較
例１の値を１００として指数表示した。指数が小さいほど低発熱性であることを示す。
　結果を表１に併せて示す。
【００２０】
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【表１】

【００２１】



(7) JP 6015308 B2 2016.10.26

10

20

30

＊１：Ｓ－ＳＢＲ（ランクセス社製溶液重合ＳＢＲ（ＶＳＬ５０２５）、油展量＝ＳＢＲ
１００質量部に対し３７．５質量部）
＊２：ＢＲ（日本ゼオン（株）製ＢＲ１２２０）
＊３：シリカ（東ソー・シリカ（株）製ニップシールＡＱ、ＢＥＴ比表面積＝２００ｍ２

／ｇ）
＊４：カーボンブラック（キャボットジャパン（株）製ショウブラックＮ３３９Ｍ）
＊５：酸化亜鉛（正同化学工業（株）製酸化亜鉛３種）
＊６：ステアリン酸（日油(株)製ステアリン酸）
＊７：シュウ酸ナトリウム（関東化学（株）製）
＊８：シュウ酸カリウム一水和物（関東化学（株）製）
＊９：ステアリン酸ナトリウム（和光純薬工業（株）製）
＊１０：シュウ酸二水和物（関東化学（株）製）
＊１１：老化防止剤（住友化学（株）製アンチゲン６Ｃ）
＊１２：シランカップリング剤（エボニック・デグサ社製Ｓｉ６９）
＊１３：オイル（昭和シェル石油（株）製エクストラクト４号Ｓ）
＊１４：硫黄（軽井沢精錬所社製油処理硫黄）
＊１５：加硫促進剤－１（三新化学工業（株）製サンセラーＣＭ－ＰＯ）
＊１６：加硫促進剤－２（三新化学工業（株）製サンセラーＤ－Ｇ）
【００２２】
　上記の表１から明らかなように、実施例１～４で調製されたゴム組成物は、特定の組成
を有するジエン系ゴムにシリカの特定量および特定有機酸塩の特定量を配合しているので
、従来の代表的な比較例１に対し、硬度および強度が向上し、優れた操縦安定性を提供し
ている。また発熱性、加工性および加硫特性の悪化も抑制している。
　比較例２は、特定有機酸塩の替わりに、分子中に１個のカルボキシル基を有する有機酸
のナトリウム塩を配合した例であり、破断強度および破断伸びが悪化している。
　比較例３は、特定有機酸塩の替わりに、シュウ酸二水和物を配合した例であり、加工性
および発熱性が悪化している。
　比較例４は、特定有機酸塩の配合量が本発明で規定する下限未満であるので、本発明の
効果が確認できなかった。
　比較例５は、特定有機酸塩の配合量が本発明で規定する上限を超えているので、シリカ
が凝集し、加工性が悪化した。
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