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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
リン含有量が２００ｐｐｍ以下である天然ゴムであって、
該天然ゴムが、天然ゴムラテックスをアルカリによりケン化し、ケン化後凝集させたゴム
を繰り返し洗浄してケン化により分離したリン化合物を洗浄除去することにより、該天然
ゴムラテックス中のゴム分に対するリン含有率を２００ｐｐｍ以下にしたものである
ことを特徴とする天然ゴム。
【請求項２】
トルエン不溶分として測定されるゲル含有率が２０重量％以下であることを特徴とする請
求項１記載の天然ゴム。
【請求項３】
クロロホルム抽出物の３１Ｐ　ＮＭＲ測定において、－３ｐｐｍ～１ｐｐｍにリン脂質に
よるピークが存在せず、実質的にリン脂質が存在しない請求項１または２に記載の天然ゴ
ム。
【請求項４】
窒素含有量が０．３重量％以下であることを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載の
天然ゴム。
【請求項５】
窒素含有量が０．１５重量％以下であることを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載
の天然ゴム。
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【請求項６】
天然ゴムラテックスをアルカリによりケン化し、ケン化後凝集させたゴムを繰り返し洗浄
し、その後乾燥する工程よりなり、当該工程を天然ゴムラテックス採取後１５日以内に終
了する請求項１～５のいずれかに記載の天然ゴムの製造方法であって、
前記繰り返し洗浄でケン化により分離したリン化合物を洗浄除去することにより、前記天
然ゴムラテックス中のゴム分に対するリン含有率を２００ｐｐｍ以下にする
ことを特徴とする天然ゴムの製造方法。
【請求項７】
トルエン不溶分として測定される天然ゴム中のゲル含有率が２０重量％以下であることを
特徴とする請求項６に記載の天然ゴムの製造方法。
【請求項８】
天然ゴム中の窒素含有量が０．３重量％以下であることを特徴とする請求項６または７に
記載の天然ゴムの製造方法。
【請求項９】
天然ゴム中の窒素含有量が０．１５重量％以下であることを特徴とする請求項６または７
に記載の天然ゴムの製造方法。
【請求項１０】
請求項１～５のいずれかに記載の天然ゴム、および、加硫剤を含有することを特徴とする
ゴム組成物。
【請求項１１】
請求項１０に記載のゴム組成物を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、天然ゴム、その製造方法、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。
【背景技術】
【０００２】
天然ゴムはタイヤ、ベルト、ロール等の工業用品類からテニスボール等のスポーツ用品類
にいたる多くの分野で使用されている。一般にゴム製品は使用中に圧縮－回復－伸長が繰
り返され、損失エネルギーが蓄積して発熱が生じ、この熱がゴムの疲労を促進してゴム製
品の寿命を短くする原因となる。上記発熱は、損失正接ｔａｎδで表されるエネルギー損
失が大きいほど大きくなる。また、たとえばタイヤの場合、ころがり抵抗は５０～７０℃
におけるｔａｎδの大小に左右されることが経験的に知られており、ｔａｎδが大きいと
発熱が大きくなるばかりでなく、ころがり抵抗も大きくなって、自動車の燃費が悪化する
という問題もある。従って、省燃費タイヤのトレッドの場合は、５０～７０℃におけるｔ
ａｎδが小さいことが望ましい。　
【０００３】
ゴム組成物のｔａｎδを低くするために、天然ゴム中に含まれるタンパク質やゲル分を低
減する方法として、たとえば特許文献１では、溶剤で膨潤した固形天然ゴムを水酸化アル
カリ溶液に浸漬する方法が、特許文献２では天然ゴムラテックスにリン酸塩を添加してリ
ン酸マグネシウムを除去する方法が、特許文献３では、天然ゴムラテックスにタンパク質
分解酵素と界面活性剤を加えて熟成する方法が、特許文献４では、天然ゴムラテックスに
界面活性剤を添加して洗浄処理する方法が開示されている。
【０００４】
しかしながら、これらの方法では、タンパク質やゲル分をある程度低減することができる
が、まだまだ充分なレベルではなく、通常脱タンパク質のための処理を行うと、タンパク
質は低減できるが、特に天然ゴムに含有されているゲル分形成の原因の一つであると考え
られるリン脂質については、充分に除去できないという問題があった。
【特許文献１】特開平１１－１２３０６号公報
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【特許文献２】特開２００４－２５０５４６号公報
【特許文献３】特開２００５－８２６２２号公報
【特許文献４】特開平６－３２９８３８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
本発明は、前記課題を解決し、加工性に優れ、またタイヤの低燃費性に効果がある天然ゴ
ム、該天然ゴムを用いたゴム組成物、及び、発熱が少なくころがり抵抗が低いタイヤを提
供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
本発明は、リン含有量が２００ｐｐｍ以下であることを特徴とする天然ゴムに関する。
【０００７】
上記天然ゴムは、トルエン不溶分として測定されるゲル含有率が２０重量％以下であるこ
とが好ましい。
【０００８】
上記天然ゴムは、クロロホルム抽出物の３１Ｐ　ＮＭＲ測定において、－３ｐｐｍ～１ｐ
ｐｍにリン脂質によるピークが存在せず、実質的にリン脂質が存在しないことが好ましい
。
【０００９】
上記天然ゴムは、窒素含有量が０．３重量％以下であることが好ましい。
【００１０】
上記天然ゴムは、窒素含有量が０．１５重量％以下であることが好ましい。
【００１１】
また、本発明は、天然ゴムラテックスをアルカリによりケン化し、ケン化後凝集させたゴ
ムを洗浄し、その後乾燥する工程よりなり、当該工程を天然ゴムラテックス採取後１５日
以内に終了することを特徴とする天然ゴムの製造方法に関する。
【００１２】
ケン化により分離したリン化合物を洗浄除去することにより、天然ゴムラテックス中のゴ
ム分に対するリン含有率を２００ｐｐｍ以下にすることが好ましい。
【００１３】
トルエン不溶分として測定される天然ゴム中のゲル含有率が２０重量％以下であることが
好ましい。
【００１４】
上記製造方法では、天然ゴム中の窒素含有量が０．３重量％以下であることが好ましい。
【００１５】
上記製造方法では、天然ゴム中の窒素含有量が０．１５重量％以下であることが好ましい
。
【００１６】
また、本発明は、上記天然ゴム、および、加硫剤を含有することを特徴とするゴム組成物
に関する。
【００１７】
また、本発明は、上記ゴム組成物を用いた空気入りタイヤに関する。
【発明の効果】
【００１８】
本発明によれば、天然ゴムラテックスを新鮮な状態でケン化、洗浄することにより、天然
ゴムが元来含有するリン化合物を極力除去した天然ゴムを得ることができる。このため、
本発明のゴム組成物は、５０～７０℃でのｔａｎδが小さく、発熱やころがり抵抗の減少
の点ですぐれ、高強度、引き裂き抵抗の向上、かつムーニー粘度が素練りしたものよりも
低いため加工性がよく、素練りが不要で生産性にすぐれるという従来にない優れた特性を
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有している。さらにこの材料をタイヤ用材料として用いた場合、発熱が少なくころがり抵
抗が低いため、タイヤの低燃費化に効果があるとともに、ウエットグリップ性にも優れて
いる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
本発明の天然ゴムは、リン含有量が２００ｐｐｍ以下である。
【００２０】
本発明の天然ゴム中のリン含有量は、２００ｐｐｍ以下であるが、１００ｐｐｍ以下が好
ましい。２００ｐｐｍを超えると、貯蔵中にゲル量が増加し、加硫ゴムのｔａｎδが上昇
する傾向がある。ここで、リン含有量は、たとえばＩＣＰ発光分析等、従来の方法で測定
することができる。リンは、リン脂質に由来するものである。
【００２１】
本発明の天然ゴム中のゲル含有率は、２０重量％以下が好ましく、１０重量％以下がより
好ましい。２０重量％を超えると、ムーニー粘度が高くなるなど加工性が低下する傾向が
ある。ゲル含有率とは、非極性溶媒であるトルエンに対する不溶分として測定した値を意
味し、以下においては単に「ゲル含有率」または「ゲル分」と称することがある。ゲル分
の含有率の測定方法は次のとおりである。まず、天然ゴム試料を脱水トルエンに浸し、暗
所に遮光して１週間放置後、トルエン溶液を１．３×１０5 ｒｐｍで３０分間遠心分離し
て、不溶のゲル分とトルエン可溶分とを分離する。不溶のゲル分にメタノールを加えて固
形化した後、乾燥し、ゲル分の重量と試料の元の重量との比からゲル含有率が求められる
。
【００２２】
本発明の本発明の天然ゴムは、実質的にリン脂質が存在しないことが好ましい。「実質的
にリン脂質が存在しない」とは、天然ゴム試料をクロロホルムで抽出し、抽出物の３１Ｐ
　ＮＭＲ測定において、－３ｐｐｍ～１ｐｐｍにリン脂質によるピークが存在しない状態
を表す。－３ｐｐｍ～１ｐｐｍに存在するリンのピークとは、リン脂質におけるリンのリ
ン酸エステル構造に由来するピークである。
【００２３】
本発明の天然ゴムにおいて、窒素含有量は０．３重量％以下が好ましく、０．１５重量％
以下がより好ましい。窒素含有量が０．３重量％を超えると、貯蔵中にムーニー粘度が上
昇する傾向がある。窒素はタンパク質に由来する。窒素含有量は、例えばケルダール法等
、従来の方法で測定することができる。
【００２４】
本発明の天然ゴムの製造方法は、天然ゴムラテックスをアルカリによりケン化し、ケン化
後凝集させたゴムを洗浄し、その後乾燥することにより製造するものである。ケン化処理
は、天然ゴムラテックスに、アルカリと、必要に応じて界面活性剤を添加して所定温度で
一定時間、静置することにより行う。なお、必要に応じて撹拌等を行っても良い。本発明
の方法によれば、ケン化により分離したリン化合物が洗浄除去されるので、天然ゴムのリ
ン含有率を抑えることができる。また、ケン化処理により、天然ゴム中の蛋白質が分解さ
れるので、天然ゴムの窒素含有量を抑えることができる。本発明では、天然ゴムラテック
スにアルカリを添加してケン化するが、天然ゴムラテックスに添加することにより、効率
的にケン化処理を行うことができるという効果がある。
【００２５】
天然ゴムラテックスはヘビア樹の樹液として採取され、ゴム分のほか水、蛋白質、脂質、
無機塩類などを含み、ゴム中のゲル分は種々の不純物の複合的な存在に基づくものと考え
られている。本発明では、ヘビア樹をタッピングして出てくる生ラテックス、あるいは遠
心分離法によって濃縮した精製ラテックスが用いられる。さらに、生ゴムラテックス中に
存在するバクテリアによる腐敗の進行を防止し、ラテックスの凝固を避けるために、常法
によりアンモニアを添加したハイアンモニアラテックスであってもよい。本発明の製造方
法において、生ゴムの製造に供するゴムラテックスは、前述のとおり採取してから１５日
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以内であることを要する。
【００２６】
ケン化処理に用いるアルカリとしては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化カル
シウム、アミン化合物等が挙げられ、ケン化効果やラテックスの安定性への影響の観点か
ら、特に水酸化ナトリウム又は水酸化カリウムを用いることが好ましい。
【００２７】
アルカリの添加量は特に限定されないが、天然ゴムラテックスの固形分１００重量部に対
して、下限は０．１重量部以上が好ましく、０．３重量部以上がより好ましく、上限は１
０重量部以下が好ましく、５重量部以下がより好ましい。アルカリの添加量が０．１重量
部未満では、ケン化処理に時間がかかってしまうおそれがある。また逆にアルカリの添加
量が１０重量部を超えると天然ゴムラテックスが不安定化するおそれがある。
【００２８】
界面活性剤としては、陰イオン性界面活性剤、非イオン性界面活性剤および両性界面活性
剤のうちの少なくとも１種が使用可能である。このうち陰イオン性界面活性剤としては、
例えばカルボン酸系、スルホン酸系、硫酸エステル系、リン酸エステル系等の陰イオン性
界面活性剤があげられる。非イオン性界面活性剤としては、例えばポリオキシアルキレン
エーテル系、ポリオキシアルキレンエステル系、多価アルコール脂肪酸エステル系、糖脂
肪酸エステル系、アルキルポリグリコシド系等の非イオン性界面活性剤があげられる。両
性界面活性剤としては、例えばアミノ酸型、ベタイン型、アミンオキサイド型等の両性界
面活性剤があげられる。
【００２９】
界面活性剤の添加量は、天然ゴムラテックスの固形分１００重量部に対して０．０１～５
重量部であるのが好ましく、下限は０．１重量部が、上限は３重量部がより好ましい。添
加量が０．０１重量部未満では、ケン化処理時に天然ゴムラテックスが不安定化するおそ
れがある。また逆に添加量が５重量部を超えると天然ゴムラテックスが安定化しすぎて凝
固が困難になるおそれがある。
【００３０】
ケン化処理の温度は、アルカリによるケン化反応が十分な反応速度で進行しうる範囲、お
よび天然ゴムラテックスが凝固等の変質を起こさない範囲で適宜、設定できるが、通常は
３０～７０℃であるのが好ましい。また処理の時間は、天然ゴムラテックスを静置して処
理を行う場合、処理の温度にもよるが、十分な処理を行うことと、生産性を向上すること
とを併せ考慮すると３～２４時間であるのが好ましい。
【００３１】
ケン化反応終了後、凝集させたゴムを破砕し、洗浄を行う。洗浄方法としては、例えばゴ
ム分を水で希釈して洗浄後、遠心分離処理を行い、ゴム分を取り出す方法が挙げられる。
遠心分離する際は、まず天然ゴムラテックスのゴム分が５～４０重量％、好ましくは１０
～３０重量％となるように水で希釈する。次いで、５０００～１００００ｒｐｍで１～６
０分間遠心分離すればよい。洗浄後、ゴムを乾燥させる。
【００３２】
本発明の製造方法では、天然ゴムラテックス採取後１５日以内にケン化、洗浄及び乾燥の
工程を終了する。ラテックス採取後、５日以内にケン化、洗浄及び乾燥の工程を終了する
ことが好ましい。採取後固形化せずに１５日を超えて放置しておくとゲル分が増大してい
くためである。
【００３３】
本発明のゴム組成物は、上記天然ゴムに加えて、加硫剤を含有する。加硫剤としては、硫
黄、有機過酸化物、チウラム類などが挙げられる。
【００３４】
加硫剤の配合量は、ゴム成分１００重量部に対して、０．５～３重量部であるのが好まし
く、下限は０．１重量部が、上限は５重量部が好ましい。添加量が０．１重量部未満では
、十分な架橋度が得られないおそれがある。また逆に添加量が５重量部を超えると架橋度
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が高くなりすぎ、物性が低下するおそれがある。
【００３５】
本発明のゴム組成物には、加硫剤以外に、シリカ、カーボンブラックなどの補強剤、加硫
促進剤、各種オイル、老化防止剤、軟化剤、可塑剤などのタイヤ用または一般のゴム組成
物用に配合される各種配合剤および添加剤を配合することができる。また、これらの配合
剤、添加剤の含有量も一般的な量とすることができる。
【００３６】
本発明は、前記ゴム組成物を用いて作製した空気入りタイヤに関し、該タイヤは、本発明
のゴム組成物を用いて通常の方法によって製造される。すなわち、必要に応じて前記各種
薬品を配合した本発明のゴム組成物を未加硫の段階でタイヤの各部材の形状に合わせて押
し出し加工し、タイヤ成型機上にて通常の方法にて成形し、未加硫タイヤを形成する。こ
の未加硫タイヤを加硫機中で加熱加圧してタイヤを得る。このようにして得られた本発明
のタイヤは、氷上性能とドライ路面での操縦安定性を両立させることができる。
【実施例】
【００３７】
実施例にもとづいて、本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらのみに限定されるも
のではない。
【００３８】
まず、実施例および比較例で使用した各種薬品について説明する。
天然ゴムラテックス：タイテックス社から入手したフィールドラテックスを使用
界面活性剤：花王（株）製のＥｍａｌ－Ｅ
ＮａＯＨ：和光純薬工業（株）製のＮａＯＨ
カーボンブラック：昭和キャボット（株）製のＮ１１０（チッ素吸着比表面積（Ｎ２ＳＡ
）：１４３ｍ２／ｇ、ＤＢＰ吸油量：１１３ｍｌ／１００ｇ）
老化防止剤：大内新興化学工業（株）製のノクラック６Ｃ（Ｎ－（１，３－ジメチルブチ
ル）－Ｎ’－フェニル－ｐ－フェニレンジアミン）
ステアリン酸：日本油脂（株）製のステアリン酸
酸化亜鉛：三井金属鉱業（株）製の亜鉛華１号
硫黄：鶴見化学（株）製の粉末硫黄
加硫促進剤ＴＢＢＳ：大内新興化学工業（株）製のノクセラーＮＳ（Ｎ－ｔ－ブチル－２
－ベンゾチアジルスルフェンアミド）
【００３９】
実施例１～８および比較例１～３
各試料の作成手順は次のとおりである。比較例１ではケン化工程を行わず、比較例２では
洗浄工程を行わず、比較例３では２０日間貯蔵した天然ゴムラテックスを用いた。
【００４０】
（１）ケン化工程
天然ゴムラテックスを異なる日数保管し、その後固形分濃度（ＤＲＣ）３０％（ｗ／ｖ）
に調整した後、天然ゴムラテックス１０００ｇに対し、Ｅｍａｌ－Ｅ１０ｇとＮａＯＨ１
０ｇ又は２０ｇを加え７０℃にて３～２４時間ケン化反応を行い、ケン化ラテックスを得
た。
【００４１】
（２）洗浄工程
（１）で得られたラテックスに水を添加してＤＲＣ１５％（ｗ／ｖ）となるまで希釈した
後、ゆっくり撹拌しながらギ酸を添加してｐＨを４．０～４．５に調整し、凝集した。凝
集したゴムを粉砕し、水１０００ｍｌで洗浄を繰り返し、その後、１１０℃で１２０分間
乾燥して固形ゴムを得た。
【００４２】
実施例１～８、比較例１～３の各試料及びＴＳＲゴムについて以下に示す方法により、リ
ン含有量、ゲル含有率などを測定した。
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・リン含有量の測定
ＩＣＰ発光分析装置（ＩＣＰＳ－８１００、島津製作所社製）を使用して生ゴムのリン含
有量を求めた。
・リンの３１Ｐ－ＮＭＲ測定
ＮＭＲ分析装置（４００ＭＨｚ、ＡＶ４００Ｍ、日本ブルカー社製）を使用し、８０％リ
ン酸水溶液のＰ原子の測定ピークを基準点（０ｐｐｍ）として、クロロホルムにより生ゴ
ムより抽出した成分を精製し、ＣＤＣｌ３に溶解して測定した。
・ゲル含有率の測定
１ｍｍ×１ｍｍに切断した生ゴムのサンプル７０．００ｍｇを計り取り、これに３５ｍＬ
のトルエンを加え１週間冷暗所に静置した。次いで、遠心分離に付してトルエンに不溶の
ゲル分を沈殿させ上澄みの可溶分を除去し、ゲル分のみをメタノールで固めた後、乾燥し
重量を測定した。次の式によりゲル含有率（％）を求めた。
ゲル含有率（重量％）＝［乾燥後の重量ｍｇ／最初のサンプル重量ｍｇ］×１００
・窒素含有量の測定
窒素含有量は、ＣＨＮ ＣＯＲＤＥＲ ＭＴ－５（ヤナコ分析工業社製）を用いて、ケルダ
ール法に従って測定した。測定には、まずアンチピリンを標準物質として、窒素含有量を
求めるための検量線を作製した。次いで、各実施例および比較例で得られた天然ゴム約１
０ｍｇを秤量し、３回の測定結果から平均値を求めて、試料の窒素含有量とした。
・ムーニー粘度の測定
ＪＩＳ　Ｋ６３００に定められたムーニー粘度の測定法にしたがい、初期ムーニー粘度及
び６ヵ月後のムーニー粘度を１００℃で測定した。
【００４３】
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【表１】

【００４４】
表１に示すように、実施例１～８において、リンの含有量が２００ｐｐｍ以下であった。
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これらの試料はムーニー粘度が低く、６ヵ月後もムーニー粘度が低いままであることがわ
かった。一方、比較例１～３の試料ではムーニー粘度が高く、また６ヵ月後にはムーニー
粘度が増大していることが分かった。
【００４５】
実施例９～１６および比較例４～７
実施例１～８および比較例１～３で得られた天然ゴム、ならびに、ＴＳＲゴム１００重量
部に対して、カーボンブラック５０重量部、ステアリン酸３重量部、酸化亜鉛３重量部、
老化防止剤ノクラック６Ｃ１重量部、硫黄１．５重量部、及び、加硫促進剤ノクセラーＮ
Ｓ０．８重量部を混練り配合し、各種供試ゴム組成物を得た。これらの配合物を１７０℃
で２０分間プレス加硫して加硫物を得、これらについて表２に示す各特性の試験を行った
。
【００４６】
＜引張応力（Ｍ３００）＞
３００％伸張時の引張応力（Ｍ３００）をＪＩＳ　Ｋ６２５１－１９９３に準拠して測定
した。
【００４７】
＜引張り試験＞
ＪＩＳ Ｋ６２５１に準じ、加硫ゴム組成物からなる３号ダンベル型試験片を用いて引張
り試験を実施し、試験片の破断強度Ｔｂ（ＭＰａ）、及び、破断時伸びＥｂ（％）をそれ
ぞれ測定した。
【００４８】
＜ゴム硬度＞
室温の条件下にて、ＪＩＳ－Ａ硬度計を用いて加硫ゴム組成物の硬度（Ｈｓ）を測定した
。
【００４９】
＜転がり抵抗指数＞
粘弾性スペクトロメーターＶＥＳ（（株）岩本製作所製）を用いて、温度７０℃、初期歪
み１０％、動歪み２％の条件下で各配合のｔａｎδを測定した。
【００５０】
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【表２】

【００５１】
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表２に示すように、実施例９～１６は、比較例４～７に比べてムーニー粘度が低く加工性
に優れ、またｔａｎδが低くタイヤの低燃費性に効果があることがわかった。
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