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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ゴム成分として、（Ａ）質量平均分子量が１０万～１００万である溶液重合した変性ブ
タジエン重合体及び／又は質量平均分子量が１００万～１７０万である溶液重合した変性
スチレン－ブタジエン共重合体からなる変性ブタジエン系重合体ゴムを６０質量％以上含
み、
　補強充填剤として、（Ｂ）１００～３５０ｍ２／ｇのＢＥＴ比表面積で、表面の含水率
が０．５０～５．００質量％のシリカをゴム成分１００質量部に対して５０～１００質量
部含み、また、（Ｃ）ヒドラジド化合物をゴム成分１００質量部に対して０．２～４質量
部を含むことを特徴とするタイヤトレッド用ゴム組成物。
【請求項２】
　前記変性ブタジエン系重合体ゴムに導入される官能基がヒドロキシシリル基、アルコキ
シシリル基、アミノ基またはハロゲン原子の少なくとも１つである請求項１記載のタイヤ
トレッド用ゴム組成物。
【請求項３】
　前記変性ブタジエン系重合体ゴムに、下記式（Ｉ）及び（ＩＩ）で表わされるアミノ基
及び環状のアミノ基からなる群から選択された少なくとも１以上の官能基を有する変性ブ
タジエン系重合体ゴムをゴム成分１００質量部中に１０質量部以上含む請求項１又は２記
載のタイヤトレッド用ゴム組成物。
　Ｒ１（Ｒ１）Ｎ－　・・・（Ｉ）（式中、複数のＲ１は、それぞれ異なっても良い総炭
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素数１～１２の範囲にある、アルキル基、シクロアルキル基及びアラルキル基を示す。）
　Ｒ２＝Ｎ－　・・・（ＩＩ）（式中、Ｒ２＝はイレン結合を示し、Ｒ２は総炭素数３～
１６の範囲にある、アルキレン基、ハロゲン、ＯＨ、又はＮＨ２の置換基を有するアルキ
レン基、アルキルオキシアルキレン基、又はアルキルアミノアルキレン基を示す。）
【請求項４】
　補強充填剤として更に、シリカ量に対して、シランカップリング剤を１～２０質量％を
含む請求項１～３の何れかの項に記載のタイヤトレッド用ゴム組成物。
【請求項５】
　請求項１～４の何れかの項に記載のタイヤトレッド用ゴム組成物を用いたタイヤ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ゴム組成物及びそれを用いたタイヤに関するものであり、より詳細には、変
性ブタジエン系重合体ゴムに補強充填剤としてシリカ及びヒドラジド化合物とを配合した
物性特性に優れるゴム組成物及びそれを用いた、低燃費性（ＲＲ）に優れたタイヤに関す
るものである。
【背景技術】
【０００２】
　高速走行で使用される空気入りタイヤのトレッドゴムには、タイヤの湿潤路面上におけ
るタイヤの制動・駆動性能（ウェットグリップ性能（ＷＥＴ））共に低燃費性（ＲＲ）及
び耐摩耗性の向上が安全面からも非常に重要な特性となっている。
【０００３】
　近年、補強充填剤としてタイヤ用ゴム組成物に広く一般的に配合されるカーボンブラッ
クに替え、シリカを配合することによりウェットグリップ性能等を高めている。高速走行
主体を目的としたタイヤでは、ゴム成分１００質量部に対し、１００質量部以上のシリカ
を配合したゴム組成物等を開示している（例えば特許文献１参照）。
　ところで、シリカは、その表面官能基であるシラノール基の水素結合によりシリカ粒子
同士が凝集する傾向にある。このため、ゴム中へのシリカ粒子の分散が不十分になり、シ
リカ粒子同士の相互作用が大きくなるとゴム収縮が生じ、ゴムの加工性が悪化する。そこ
で、シリカ表面のシラノール基がアルコキシシランと縮合反応することを利用して種々の
アルコキシシランが、シリカ表面処理剤あるいはカップリング剤として用いられている（
例えば、特許文献２参照）。
【０００４】
　一方、高速走行用のタイヤゴムとしての高分子量のブタジエン重合ゴム又はスチレン－
ブタジエン共重合ゴムは、力学的特性に優れ、耐破壊特性や耐摩耗性などに優れるゴム組
成物を与えることが知られている。また、このような重合ゴムに補強充填剤としてヒドラ
ジド化合物を加えると、耐テアー性、耐亀裂性が向上し、高速走行タイヤに好適となる一
方、耐摩耗性やウェットグリップ性能等に影響を与える。また、ヒドラジド化合物の配合
によるゴム分子鎖同士の結合により、上述のシリカの相互作用によるゴム収縮等の影響と
相まって高速走行タイヤに必要な低燃費性にも影響を与える問題がある。
　このため、反応性及び特性に優れたブタジエン系重合体ゴムと特定の性能を備えたシリ
カ及びヒドラジド化合物等の充填補強剤を組み合わせた耐摩耗性、低燃費性、ウェットグ
リップ性能に優れているゴム組成物及びそのタイヤの提供が望まれている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０００－２０４１９８号公報
【特許文献２】特表２００１－５０５２２５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００６】
　従って、本発明は、特性を持たせたブタジエン系重合体ゴムに特定のシリカ及びヒドラ
ジド化合物を配合した、耐摩耗性、低燃費性、及びウェットグリップ性に優れたゴム組成
物、及びそれを用いた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】
【０００７】
　本発明は、ゴム成分として、（Ａ）質量平均分子量が０．６～１７０万である溶液重合
した変性ブタジエン重合体及び／又は変性スチレン－ブタジエン共重合体からなる変性ブ
タジエン系重合体ゴムに、補強充填剤として、特定の比表面積で示した、また、その表面
の含水率が一定しているシリカ及びヒドラジド化合物を配合することにより、耐摩耗性、
低燃費性、及びウェットグリップ性に優れたゴム組成物及びそのタイヤとなることを見出
し、本発明の課題を解決したものである。
　即ち、本発明のゴム組成物及びタイヤは、以下の構成又は構造を特徴とするものである
。
【０００８】
　本発明のゴム組成物は、ゴム成分として、（Ａ）質量平均分子量が０．６～１４０万で
ある溶液重合した変性ブタジエン重合体及び／又は変性スチレン－ブタジエン共重合体か
らなる変性ブタジエン系重合体ゴムを１０質量％以上含み、補強充填剤として、（Ｂ）１
００～３５０ｍ２／ｇのＢＥＴ比表面積で、表面の含水率が０．５０～５．００質量％の
シリカをゴム成分１００質量部に対して５０～２５０質量部含み、また、（Ｃ）ヒドラジ
ド化合物をゴム成分１００質量部に対して０．２～４質量部を含むことを特徴とする。
　また、前記変性ブタジエン系重合体ゴムに導入される官能基は、ヒドロキシシリル基、
アルコキシシリル基、アミノ基またはハロゲン原子の少なくとも１つであることが好まし
い。
　また、前記変性ブタジエン系重合体ゴムに、下記式（Ｉ）及び（ＩＩ）で表わされるア
ミノ基及び環状のアミノ基からなる群から選択された少なくとも１以上の官能基を有する
変性ブタジエン系重合体ゴムをゴム成分１００質量部中に１０質量部以上含むことが好ま
しい。
　　Ｒ１（Ｒ１）Ｎ－ ・・・（Ｉ）（式中、複数のＲ１は、それぞれ異なっても良い総
炭素数１～１２の範囲にある、アルキル基、シクロアルキル基及びアラルキル基を示す。
）
　　Ｒ２＝Ｎ－ ・・・（ＩＩ）（式中、Ｒ２＝はイレン結合を示し、Ｒ２は総炭素数３
～１６の範囲にある、アルキレン基、ハロゲン、ＯＨ、又はＮＨ２の置換基を有するアル
キレン基、アルキルオキシアルキレン基、又はアルキルアミノアルキレン基を示す。）
　更に、前記ブタジエン系重合体ゴムは、活性部位にヒドロカルビロキシシラン化合物を
反応させて得られる変性重合体ゴムであることが好ましい。その活性部位は炭化水素溶媒
中でアルカリ金属系又はアルカリ土類金属系の開始剤を用いてアニオン重合させて得られ
る金属の活性部位である。
　補強充填剤として更に、シランカップリング剤をシリカ量に対して、１～２０質量％含
むことが好ましい。
　本発明はまた、上記記載のゴム組成物を用いたタイヤである。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明に係るゴム組成物によれば、特性及び反応性の高い変性ブタジエン系重合体ゴム
に、比較的比表面積が大きく、その表面、表層の水分量が適宜にコントロールされたシリ
カを補強充填剤としたことより、表面の適宜なＯＨ基の存在でシリカ同士の相互作用が抑
えられ、シリカはゴム成分中での分散性を十分に発揮し、且つ変性ブタジエン系重合体ゴ
ムとの結合も十分に生じ、その一方で、ゴム分子同士の結合を良くして耐テアーを発揮す
るヒドラジド化合物を一緒に加えてもゴム組成物の耐摩耗性を低下させることなく高め、
その結果、耐摩耗性、低燃費性（ＲＲ）及びウエットグリップ（ＷＥＴ）の優れたタイヤ
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を得ることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本発明のゴム組成物は、ゴム成分として、（Ａ）質量平均分子量が０．６～１７０万で
ある溶液重合した変性ブタジエン重合体及び／又は変性スチレン－ブタジエン共重合体か
らなる変性ブタジエン系重合体ゴムを１０質量％以上含み、補強充填剤として、（Ｂ）１
００～３５０ｍ２／ｇのＢＥＴ比表面積で、表面の含水率が０．５０～５．００質量％の
シリカをゴム成分１００質量部に対して８０～２５０質量部含み、また、（Ｃ）ヒドラジ
ド化合物をゴム成分１００質量部に対して０．２～４質量部を含むものである。
【００１１】
　＜（Ａ）変性ブタジエン系重合体ゴム＞
　本発明に用いる（Ａ）変性ブタジエン系重合体ゴムは、ブタジエン系モノマーを単独で
、又はブタジエン系モノマーとスチレンモノマーと共重合して得られるブタジエン重合体
及び／又はスチレン－ブタジエン共重合体の変性物であり、その製造方法に溶液重合法が
用いられる。溶液重合法では、溶媒中のモノマー濃度は、好ましくは５～５０質量％、よ
り好ましくは１０～３０質量％である。
　ブタジエン系モノマーとスチレンモノマーを用いて共重合を行う場合、仕込み単量体混
合物中のスチレンモノマーの含量は０～５５質量％の範囲、好ましくは３～５０質量％、
より好ましくは６～４５質量％の範囲である。重合形式は、回分式及び連続式のいずれで
あってもよい。
　ブタジエン系モノマーとしては、例えば１，３－ブタジエン；イソプレン；１，３－ペ
ンタジエン；２，３－ジメチル－１，３－ブタジエン；２－フェニル－１，３－ブタジエ
ン；１、３－ヘキサジエンなどが挙げられる。これらは単独で用いてもよく、二種以上組
み合わせて用いてもよい。モノマーの入手の容易さなどの実用面、及びアニオン重合特性
においてリビング性などの点で優れることなどから、１，３－ブタジエンの使用が好適で
ある。
　溶液重合法においては、例えばアルカリ金属化合物及び／又はアルカリ土類金属化合物
、特にリチウム化合物を重合開始剤とし、ブタジエン系モノマー単独又はこれらとスチレ
ンモノマーをアニオン重合させることにより、目的の重合体を製造することができる。
　ブタジエン系重合体ゴムの変性は、（１）重合開始剤を用いてモノマーを重合させ、重
合活性部位を有する重合体を生成させた後、重合活性部位に官能基を導入する方法や、（
２）官能基を有する重合開始剤を用いてモノマーを重合させる方法によって行うことがで
きる。
【００１２】
　例えば、前者の変性方法では、ハロゲン含有モノマーを混在させ、ポリマー中のハロゲ
ン原子を有機金属化合物によって活性化することも有効である。例えば、イソブチレン単
位、パラメチルスチレン単位及びパラブロモメチルスチレン単位を含む共重合体の臭素部
分をリチオ化して活性部位とすることも有効である。活性部位は、重合体分子中に存在す
ればよく、限定されないが、重合体がアルカリ金属化合物及び／又はアルカリ土類金属化
合物を重合開始剤としたアニオン重合によるものである場合、一般に活性部位は分子の末
端に来るもので、このように活性末端を有する重合体が好ましい。
　特に、前記活性部位を分子内に有するブタジエン系重合体ゴムでは、官能基を有してい
るヒドロカルビロキシシラン化合物を反応させて官能基を導入した変性重合体であっても
よい。また周期律表の４族、１２族、１３族、１４族及び１５族の少なくとも一つに属す
る元素の化合物からなる縮合促進剤の存在下、前記官能基部位に縮合反応を行なって得ら
れる変性重合体でもよい。
　また、後者の変性方法としては、窒素含有官能基を有した重合開始剤、例えば、リチウ
ムアミド化合物を使用して直接官能基を導入することができる。
　これにより、本発明の変性ブタジエン系重合体ゴムには、ヒドロキシシリル基、アルコ
キシシリル基、アミノ基、水酸基またはハロゲン原子等の官能基が導入される。
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【００１３】
　上記の重合開始剤のアルカリ金属化合物及び／又はアルカリ土類金属化合物としては、
特に制限はないが、ヒドロカルビルリチウムおよびリチウムアミド化合物が好ましく用い
られ、前者のヒドロカルビルリチウムを用いる場合には、重合開始末端にヒドロカルビル
基を有し、かつ他方の末端が重合活性部位である共役ジエン系重合体が得られる。また、
後者のリチウムアミド化合物を用いる場合には、重合開始末端に窒素含有基を有し、他方
の末端が重合活性部位である共役ジエン系重合体が得られる。これらの重合開始剤の使用
量は、好ましくはモノマー１００g当たり、０．２～２０ミリモルの範囲である。
【００１４】
　ヒドロカルビルリチウムとしては、例えばメチルリチウム、エチルリチウム、ｎ－プロ
ピルリチウム、イソプロピルリチウム、ｎ－ブチルリチウム、ｓｅｃ－ブチルリチウム、
ｔｅｒｔ－オクチルリチウム、ｎ－デシルリチウム、フェニルリチウム、２－ナフチルリ
チウム、２－ブチル－フェニルリチウム、４－フェニル－ブチルリチウム、シクロへキシ
ルリチウム、シクロペンチルリチウム、ジイソプロペニルベンゼンとブチルリチウムとの
反応生成物などが挙げられるが、これらの中で、特にｎ－ブチルリチウムが好適である。
【００１５】
　リチウムアミド化合物としては、例えばリチウムヘキサメチレンイミド、リチウムピロ
リジド、リチウムピペリジド、リチウムへプタメチレンイミド、リチウムドデカメチレン
イミド、リチウムジメチルアミド、リチウムジエチルアミド、リチウムジブチルアミド、
リチウムジプロピルアミド、リチウムジへプチルアミド、リチウムジへキシルアミド、リ
チウムジオクチルアミド、リチウムジ－２－エチルへキシルアミド、リチウムジデシルア
ミド、リチウム－Ｎ－メチルピペラジド、リチウムエチルプロピルアミド、リチウムエチ
ルブチルアミド、リチウムエチルベンジルアミド、リチウムメチルフェネチルアミドなど
が挙げられる。これらの中で、カーボンブラックに対する相互作用効果及び重合開始能の
点から、リチウムヘキサメチレンイミド、リチウムピロリジド、リチウムピペリジド、リ
チウムへプタメチレンイミド、リチウムドデカメチレンイミドなどの環状リチウムアミド
が好ましく、特にリチウムヘキサメチレンイミド及びリチウムピロリジドが好適である。
【００１６】
　前記変性ブタジエン系重合体ゴムに、下記式（Ｉ）及び（ＩＩ）で表わされるアミノ基
及び環状のアミノ基からなる群から選択された少なくとも１以上の官能基を有する変性ブ
タジエン系重合体ゴムを変性ブタジエン系重合体ゴム全体の１００質量部に対して１０質
量部以上含むことが好ましい。
　Ｒ１（Ｒ１）Ｎ－　・・・（Ｉ）、式中、複数のＲ１は、それぞれ異なっても良い総炭
素数１～１２の範囲にある、アルキル基、シクロアルキル基及びアラルキル基を示す。
　Ｒ２＝Ｎ－　・・・（ＩＩ）、式中、Ｒ２＝はイレン結合を示し、Ｒ２は総炭素数３～
１６の範囲にある、アルキレン基、ハロゲン、ＯＨ、又はＮＨ２の置換基を有するアルキ
レン基、アルキルオキシアルキレン基、又はアルキルアミノアルキレン基を示す。
【００１７】
　上記リチウムアミド化合物として、式：Ｌｉ－ＡＭ［式中、ＡＭは、上記式（Ｉ）で表
される置換アミノ基又は式（ＩＩ）で表される環状アミノ基である］で表されるリチウム
アミド化合物を用いることで、式（Ｉ）で表される置換アミノ基及び式（ＩＩ）で表され
る環状アミノ基からなる群から選択される少なくとも一種の窒素含有官能基が導入された
変性ブタジエン系重合体ゴムが得られる。例えば、リチウムヘキサメチレンイミドを用い
た場合、少なくとも一つのヘキサメチレンイミノ基が導入された変性共役ジエン系重合体
が得られる。
【００１８】
　式(Ｉ)において、Ｒ１は、炭素数１～１２のアルキル基、シクロアルキル基又はアラル
キル基であり、具体的には、メチル基、エチル基、ブチル基、オクチル基、シクロヘキシ
ル基、３-フェニル-１-プロピル基及びイソブチル基等が好適に挙げられる。なお、Ｒ１

は、それぞれ同じでも異なってもよい。一方、式（ＩＩ）において、Ｒ２は、３～１６個
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のメチレン基を有するアルキレン基、置換アルキレン基、オキシアルキレン基又はＮ-ア
ルキルアミノ-アルキレン基である。ここで、置換アルキレン基には、一置換から八置換
のアルキレン基が含まれ、置換基としては、炭素数１～１２の鎖状若しくは分枝状アルキ
ル基、シクロアルキル基、ビシクロアルキル基、アリール基及びアラルキル基が挙げられ
る。また、Ｒ２として、具体的には、トリメチレン基、テトラメチレン基、ヘキサメチレ
ン基、オキシジエチレン基、Ｎ-アルキルアザジエチレン基、ドデカメチレン基及びヘキ
サデカメチレン基等が好ましい。
　前記リチウム化合物を重合開始剤として用い、アニオン重合によってブタジエン系重合
体を製造する方法としては、特に制限はなく、従来公知の方法を用いることができる。
　具体的には、反応に不活性な有機溶剤、例えば脂肪族、脂環族、芳香族炭化水素化合物
などの炭化水素系溶剤中において、ブタジエン系モノマー、又はそれらとスチレンモノマ
ーを、前記リチウム化合物を重合開始剤として、所望により用いられるランダマイザーの
存在下にアニオン重合させることにより、目的の共役ジエン系重合体が得られる。
【００１９】
　前記炭化水素系溶剤としては、例えばプロパン、ｎ－ブタン、イソブタン、ｎ－ペンタ
ン、イソペンタン、ｎ－ヘキサン、シクロヘキサン、プロペン、１－ブテン、イソブテン
、トランス－２－ブテン、シス－２－ブテン、１－ペンテン、２－ペンテン、１－へキセ
ン、２－へキセン、ベンゼン、トルエン、キシレン、エチルベンゼンなどを挙げることが
できる。これらは単独で用いてもよく、二種以上を混合して用いてもよい。
　なお、重合反応の反応温度は、０～１５０℃の範囲が好ましく、２０～１３０℃の範囲
が更に好ましい。
【００２０】
　前記で得られる変性ブタジエン重合体ゴム及び／又は変性スチレン－ブタジエン重合体
ゴムからなる変性ブタジエン系重合体ゴムは、質量平均分子量が０．６～１７０万のもの
が用いられる。質量平均分子量が範囲内にあれば、耐摩耗性に優れる空気入りタイヤが得
ら、そのゴム組成物の加工性も良い。好ましくは、０．６～１７０万、より好ましくは、
１０～１２０万の範囲のものである。尚、変性スチレン－ブタジエン重合体ゴムにあって
は、その質量平均分子量が１７０万～１００万の範囲が好ましく、変性ブタジエン重合体
ゴムにあっては、その質量平均分子量が１０万～１００万の範囲が好ましい。
　なお、前記質量平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー法(ＧＰＣ法)
により測定されたポリスチレン換算の値である。
【００２１】
　重合体の分子量を調整する製造方法としては、例えば有機溶媒中において、上記有機リ
チウムなどの触媒の存在下に重合して得られた重合体ゴムにカップリング剤を反応させて
分子量を増大させることにより、所望の分子量をもつブタジエン系重合体ゴムを製造する
方法を採用することができる。
　カップリング剤としては、例えば四塩化スズなどのポリハロゲン化スズ化合物、テトラ
クロロシランなどのポリハロゲン化ケイ素化合物、１，３，５－トリ(ブロモメチル)ベン
ゼンなどのポリハロゲン化置換炭化水素化合物、アジピン酸ジエチルなどのポリカルボン
酸エステル類、エポキシ化液体ポリブタジエンやエポキシ化植物油などのポリエポキシ化
合物、ポリイソシアネート化合物、ポリイミン化合物、ポリアルデヒド類、ポリケトン類
、ポリカルボン酸無水物、ジグリシジルアミノ基含有多官能化合物などが用いられる。
　このように溶液重合法により製造することにより、質量平均分子量をコントロールでき
る他、ブタジエン部のミクロ構造すなわち、シス、トランス及びビニル結合量やスチレン
含量を任意にコントロールすることができ、ゴム組成物の要求特性に合った、所定分子量
の変性ブタジエン系重合体ゴムを得ることができる。
【００２２】
　本発明のゴム組成物は、ゴム成分全量に対して、上記（Ａ）変性ブタジエン系重合体ゴ
ムを１０質量％以上、特に、６０質量％以上含むことが好ましい。上記（Ａ）変性ブタジ
エン系重合体ゴムを含むことによって、後述するシリカ及びヒドラジド化合物との効果が
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十分に高まる。
　ゴム成分としては、上記（Ａ）変性ブタジエン系重合体ゴム以外に、天然ゴム、通常の
ポリブタジエンゴム、スチレン－ブタジエン共重合ゴム、合成イソプレンゴム、エチレン
－プロピレン－ジエンゴム、クロロプレンゴムなどを含めることができる。
　（Ａ）変性ブタジエン系重合体ゴム中の変性スチレン－ブタジエン重合体ゴムは、ゴム
成分１００質量部中に１０質量部以上を含むことが好ましく、特に、３０～９０質量部が
好ましい。
　また、（Ａ）変性ブタジエン系重合体ゴム中の変性ブタジエン重合体ゴムは、ゴム成分
１００質量部中に、０～３０質量部の範囲で含むことが好ましく、特に５～２５質量部の
範囲で含むことが好ましい。また、変性ブタジエン重合体ゴムが上記（Ｉ）及び（ＩＩ）
のアミノ基又は環状のアミノ基を有する変性ゴムにあっては、ゴム成分１００質量部中に
１０～３０質量部を含むことが好ましく、特に、１０～２０質量部が好ましい。
【００２３】
＜（Ｂ）シリカ＞
　本発明に使用するシリカは、１００～３５０ｍ２／ｇのＢＥＴ比表面積で、表面の含水
率が０．５０～５．００質量％のシリカである。
　シリカは、本発明の目的、その他の補強性、加工性、ウェットグリップ性、耐摩耗性の
バランス等の面から、ＢＥＴ法による窒素吸着比表面積（Ｎ２ＳＡ）が１００～３５０ｍ
２／ｇである。好ましくは、１５０～３５０ｍ２／ｇであり、特に２００～３００ｍ２／
ｇであることがより好ましい。
　また、シリカ表面の含水率が０．５０～５質量％であり、好ましくは、０．６～４．０
質量％であり、特に１．０～３．０質量％であることがより好ましい。このようなシリカ
は、比較的比表面積が大きいためゴム成分中での分散性が良い。その一方で、シリカ同士
の相互作用は、表面の水分量が抑制されて、大きくならないので比較的大きな比表面積で
も、加硫ゴムにおいてゴム収縮を生じさせないし、ゴムの加工性を悪化させることがない
。また表面の水分量がある程度保持されるのでゴム分子と親和性、結合性があり、ヒドラ
ジド化合物が共存してもゴム組成物の耐摩耗性を向上させ、タイヤにおける低燃費性も向
上させることができる。
　好適なシリカとしては、例えば東ソー・シリカ（株）製のＡＱ、ＶＮ３、ＬＰ、ＮＡ等
、デグッサ社製のウルトラジルＶＮ３等が挙げられる。
　シリカ表面の含水率は、乾燥工程によって調整することができる。シリカ表面の含水率
の測定は、シリカを加熱し、減量分にて算出する。
　シリカは、ゴム成分１００質量部に対して、５０～２５０質量部含む。好ましくは、７
０～２００質量部であり、特に５０～１００質量部であることがより好ましい。
【００２４】
　＜（Ｃ）ヒドラジド化合物＞
　本発明に用いる（Ｃ）ヒドラジド化合物は、ゴム成分の主鎖等の部分と架橋することに
よって、ゴム組成物の耐テアー性を大幅に向上させることができる。ここで、ヒドラジド
化合物の配合量は、ゴム成分１００質量部に対して０．２～４質量部を含む。好ましくは
、０．５～２質量部である。この範囲にあれば、十分な耐テアー性と低発熱性が得られる
。
【００２５】
　また、上記ヒドラジド化合物としては、ナフトエ酸ヒドラジド類及びサリチル酸ヒドラ
ジド類が好ましく、具体的には、１-ヒドロキシ-Ｎ'-(１-メチルエチリデン)-２-ナフト
エ酸ヒドラジド、１-ヒドロキシ-Ｎ'-(１-メチルプロピリデン)-２-ナフトエ酸ヒドラジ
ド、１-ヒドロキシ-Ｎ'-(１-メチルブチリデン)-２-ナフトエ酸ヒドラジド、１-ヒドロキ
シ-Ｎ'-(１,３-ジメチルブチリデン)-２-ナフトエ酸ヒドラジド、１-ヒドロキシ-Ｎ'-(２
,６-ジメチル-４-ヘプチリデン)-２-ナフトエ酸ヒドラジド、３-ヒドロキシ-Ｎ'-(１-メ
チルエチリデン)-２-ナフトエ酸ヒドラジド、３-ヒドロキシ-Ｎ'-(１-メチルプロピリデ
ン)-２-ナフトエ酸ヒドラジド、３-ヒドロキシ-Ｎ'-(１-メチルブチリデン)-２-ナフトエ
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酸ヒドラジド、３-ヒドロキシ-Ｎ'-(１,３-ジメチルブチリデン)-２-ナフトエ酸ヒドラジ
ド、３-ヒドロキシ-Ｎ'-(２,６-ジメチル-４-ヘプチリデン)-２-ナフトエ酸ヒドラジド、
３-ヒドロキシ-Ｎ'-(１,２-ジフェニルエチリデン)-２-ナフトエ酸ヒドラジド等のナフト
エ酸ヒドラジド類；Ｎ'-(１-メチルエチリデン)-サリチル酸ヒドラジド、Ｎ'-(１-メチル
プロピリデン)-サリチル酸ヒドラジド、Ｎ'-(１-メチルブチリデン)-サリチル酸ヒドラジ
ド、Ｎ'-(１,３-ジメチルブチリデン)-サリチル酸ヒドラジド、Ｎ'-(２,６-ジメチル-４-
ヘプチリデン)-サリチル酸ヒドラジド等のサリチル酸ヒドラジド類が好適に挙げられる。
なお、これらヒドラジド化合物は、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用しても
よい。
【００２６】
　本発明のゴム組成物では、上記補強充填剤と共にシランカップリング剤及びカーボンブ
ラックを補強用充填剤として用いることが好ましい。
【００２７】
　カーボンブラックを配合することによって、ゴム組成物の耐摩耗性を向上することがで
きる。カーボンブラックの使用量は、好ましくはゴム成分１００質量部に対して８０質量
部以下で、カーボンブラックとシリカを合わせた総配合量が１２０質量部以下であること
が好ましい。総配合量をゴム成分１００質量部に対して１２０質量部以下とすることで、
低発熱性及び耐摩耗性を十分に向上させる。
【００２８】
　また、シランカップリング剤はシリカ表面に残存するシラノール基とゴム成分ポリマー
と反応して、シリカとゴムとの結合橋として作用し補強相を形成する。
　本発明で用いられるシランカップリング剤は、一般的なものでも良く、シランカップリ
ング剤の使用量は、カップリング剤としての効果およびゲル化防止などの点からシリカ量
に対して、１～２０質量％が好ましく、特に５～１５質量％の範囲が好ましい。
　具体的なシランカップリング剤としては、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－（３－トリメトキシシリルプロピル）テトラスルフィド、ビス
－（３－メチルジメトキシシリルプロピル）テトラスルフィド、ビス－（３－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、ビス－（３－トリエ
トキシシリルプロピル）トリスルフィド、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、３－メルカプトプロピルメチルジメトキシ
シラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、３－アミノプロピルト
リメトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシラン、γ－グリシドキシプロピル
トリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルメチルジエトキシシラン、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－トリメトキシシリルプロ
ピルメタクリロイルモノスルフィド等が挙げられる。
　これらの中で補強性改善効果などの点から、ビス（３－トリエトキシシリルプロピル）
ポリスルフィドおよび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
ドが好適である。
これらのシランカップリング剤は、１種を単独で用いてもよく、２種以上組み合わせて用
いてもよい。
【００２９】
　本発明のゴム組成物には、ゴム成分、シリカ、ヒドラジド化合物、カーボンブラック及
びシランカップリング剤以外に、その他成分、例えば、特定構造のシリカ以外のシリカ、
無機充填材、加硫剤、加硫促進剤、酸化亜鉛、ステアリン酸、老化防止剤等のゴム業界で
通常使用される配合剤を、本発明の目的を害しない範囲内で適宜選択して配合することが
できる。これら配合剤としては、市販品を好適に使用することができる。また、上記ゴム
組成物は、ゴム成分と、特定構造のシリカとヒドラジド化合物と、適宜選択した各種配合
剤とを配合して、バンバリーミキサー、ロール、インターナルミキサー、インテンシブミ
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キサー等を用いて混練り後、熱入れ、押出等することにより調製することができる。
【００３０】
　＜タイヤ＞
　本発明のタイヤは、上記ゴム組成物をタイヤ部材のいずれかに適用したことを特徴とす
る。ここで、本発明のタイヤにおいては、本発明のゴム組成物をトレッドに用いることが
特に好ましく、上記ゴム組成物をトレッドに用いたタイヤは、耐摩耗性に優れると共に、
ウエットグリップ性、低燃費性に優れる。なお、本発明のタイヤに充填する気体としては
、通常の或いは酸素分圧を変えた空気、又は窒素等の不活性ガスが挙げられる。本発明の
ゴム組成物をトレッドに用いる場合は、例えばトレッド用部材に押出し加工され、タイヤ
成形機上で通常の方法により貼り付け成形され、生タイヤが成形される。この生タイヤを
加硫機中で加熱加圧して、タイヤが得られる。
【実施例】
【００３１】
　次に、本発明を実施例により、更に詳細に説明するが、本発明は、これらの例によって
なんら限定されるものではない。
　なお、ゴム組成物の加硫ゴムの耐摩耗性、低燃費性及びウェットグリップ性（ＷＥＴ）
を、下記の方法に従って評価した。
　（１）加硫ゴムの耐摩耗性
　ＪＩＳ Ｋ ６２６４－１：２００５に準拠し、ランボーン型摩耗試験機を用い、室温に
てスリップ率６０％の摩耗量を測定した。結果は、各例の摩耗量の逆数を、比較例１にお
いて得られた摩耗量の逆数の値を１００として指数化した。数値が大きい程、耐摩耗性が
優れることを示す。
　（２）ＲＲ（低燃費性）
　低燃費性は、外径１７０８ｍｍのドラム上に内圧１９６ｋＰａに調整した供試タイヤを
設置し、ＪＡＴＭＡで定める最大負荷能力を負荷させた後、８０ｋｍ／ｈで３０分間予備
走行させて空気圧を再調整し、２００ｋｍ／ｈの速度までドラム回転速度を上昇させた後
、ドラムを惰行させ、１８５ｋｍ／ｈから２０ｋｍ／ｈまでドラム回転速度が低下するま
での慣性モーメントから次式で算出したものである。即ち、タイヤの転がり抵抗＝ｄｓ／
ｄｔ（ＩＤ／ＲＤ２＋Ｉｔ／Ｒｔ２）－ドラム単体の抵抗。なお、式中ＩＤはドラムの慣
性モーメント、Ｉｔはタイヤの慣性モーメント、ＲＤはドラム半径、Ｒｔはタイヤ半径で
ある。そして、上式にて求めた５０ｋｍ／ｈのときの転がり抵抗を代表値として求め、比
較例１のタイヤを１００として指数表示したものである。ここで、転がり抵抗の値が小さ
い方が指数として大きくなるようにしたので、指数は大きい値であるほど低燃費性が良好
であることを示している。なお、環境は２４±２℃にコントロールされた室内で測定して
いる。
　（３）ウェットグリップ性
　ブリティシュ・ポータブル・スキッドテスターを用いて、湿潤コンクリート路面に対す
る加硫ゴム試験片の抵抗値を測定した。比較例１を１００とした指数表示で、数値が大き
いものほど抵抗値が大きくウェットグリップ性がよいことを示す。
【００３２】
　実施例１～３及び比較例１～３
第１表に示す配合組成の９種類のゴム組成物をバンバリーミキサーを用いて調製した。各
ゴム組成物について、加硫温度１４５℃、加硫時間４５分間の条件で加硫ゴムサンプルを
作製し、耐摩耗性を評価した。その結果を第１表に示す。
【００３３】
　＜変性ブタジエン重合体ゴム（変性ＢＲ）の製造例＞
　乾燥し、窒素置換した約９００ｍＬの耐圧ガラス容器に、シクロヘキサン２８３ｇ、１
，３－ブタジエン５０ｇ、２，２－ジテトラヒドロフリルプロパン０．００５７ｍｍｏｌ
、及びヘキサメチレンイミン０．５１３ｍｍｏｌを加え、更にｎ－ブチルリチウム（Ｂｕ
Ｌｉ）０．５７ｍｍｏｌを加えた後、撹拌装置を具えた５０℃の温水浴中で４．５時間重
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合を行った。この際の重合転化率は、ほぼ１００％であった。次に、この重合反応系に、
変性剤（カップリング剤）として四塩化スズ０．１００ｍｍｏｌを速やかに加え、更に５
０℃で３０分間攪拌して変性反応を行った。その後、重合反応系に、２，６－ジ－ｔ－ブ
チル－ｐ－クレゾール（ＢＨＴ）のイソプロパノール溶液（ＢＨＴ濃度：５質量％）０．
５ｍＬを加えて、反応を停止させ、更に常法に従って乾燥して変性ポリブタジエンゴムを
得た。得られたＢＲは、ブタジエン部分のビニル結合量が１４％で、ガラス転移温度（Ｔ
ｇ）が－９５℃で、カップリング効率が６５％であった。質量平均分子量は、東ソー株式
会社製ＨＬＣ８０２０（カラムＧＭＨＸ×２）を用いてＧＰＣ分析により測定し、２２０
、０００であった。
　なお、得られた変性ＢＲについて、１Ｈ－ＮＭＲスペクトルの積分比からブタジエン部
分のビニル結合量を、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）による分子量
分布曲線の全体の面積に対する最も高分子量側のピーク面積の割合からカップリング率を
、ＤＳＣの曲線の変曲点からガラス転移温度を求めた。
【００３４】
　＜変性スチレン－ブタジエン共重合体ゴム（変性ＳＢＲ）の製造例＞
　４０Ｌのオートクレーブにシクロヘキサン１６Ｌ、１，３－ブタジエン２．９ｋｇ、ス
チレン１．１ｋｇを仕込み、テトラヒドロフラン２００ｇ添加後、重合温度を７０℃に調
節し、テトラメチレン－１，４－ジリチウム２４ｍｍｏｌを添加して重合を行なった。重
合終了後、ジメチルジクロロシラン２４ｍｍｏｌでカップリングしてポリマーを得、その
後ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－ｐ－クレゾールをポリマー１００質量部に対して０．５質量部
、伸展油（アロマオイル）をポリマー１００質量部に対して６０．０質量部加え、乾燥し
て溶液重合スチレン－ブタジエン共重合体ゴムを得た。
　得られた溶液重合スチレン－ブタジエン共重合体ゴムの質量平均分子量は、東ソー株式
会社製ＨＬＣ８０２０（カラムＧＭＨＸ×２）を用いてＧＰＣ分析により測定し、１、５
００、０００であった。
【００３５】
　＜シリカＡ＞
　東ソー_社製（商標名：AQ）シリカ（ＢＥＴ法による窒素吸着比表面積（Ｎ２ＳＡ）が
２２０ｍ２／ｇで、シリカの表面の水分率が３．０質量％である。）
　＜シリカＢ＞　
　攪拌機を備えた容量１８０リットルのジャケット付ステンレス製反応槽に、水９３Ｌと
ケイ酸ナトリウム水溶液（ＳｉＯ２１６０ｇ／Ｌ、ＳｉＯ２／Ｎａ２Ｏモル比３．３）０
．６Ｌを入れ９６℃に加熱した。得られた溶液中のＮａ２Ｏ濃度は０．００５ｍｏｌ／Ｌ
であった。
　この溶液の温度を９６℃に維持しながら、上記と同じのケイ酸ナトリウム水溶液を５４
０ｍｌ／分、硫酸（１８ｍｏｌ／Ｌ）を２４ｍｌ／分の流量で同時に滴下した。流量を調
整しながら、反応溶液中のＮａ２Ｏ濃度を０．０１ｍｏｌ／Ｌ以下の範囲に維持して中和
反応を行なった。反応途中から白濁をはじめ、４７分目に粘度が上昇してゲル状溶液とな
った。さらに添加を続けて９０分で反応を停止した。反応停止後、反応液温度を９６℃に
３０分間維持した。生じた溶液中のシリカ濃度は５５ｇ／Ｌであった。引き続いて、上記
濃度の硫酸を溶液のｐＨが３になるまで添加してケイ酸スラリーを得た。得られたケイ酸
スラリーをフィルタープレスで濾過、水洗を行なって湿潤ケーキを得た。次いで、湿潤ケ
ーキを乳化装置を用いてスラリーとして、噴霧式乾燥機で乾燥して湿式法シリカＢを得た
。得られたシリカＢは、ＢＥＴ法による窒素吸着比表面積（Ｎ２ＳＡ）が２８０ｍ２／ｇ
で、シリカの表面の水分率が３．０質量％である。
【００３６】
　＜ヒドラジド化合物＞
　大塚化学(株)製，ＢＭＨ（ナフトエ酸ヒドラジド），Ｎ-(１,３-ジメチルブチリデン)-
３-ヒドロキシ-２-ナフトヒドラジド．
【００３７】
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【表１】

【００３８】
［注］
＊１．前記製造例にて得られたブタジエン重合体ゴム
＊２．前記製造例にて得られた高分子量スチレン－ブタジエン共重合体ゴム
＊３．旭カーボン（株）製 Ｎ１１０
＊４．前記したシリカＡ
＊５．前記したシリカＢ
＊６．前記したヒドラジド化合物
＊７．デグサ社製、商品名「Ｓｉ６９」
＊８．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：大
内新興化学工業（株）製「ノクラック６Ｃ」
＊９．ジフェニルグアニジン：大内新興化学工業（株）製「ノクセラーＤ」
【００３９】
　表１から、以下に示すことが分かる。
　実施例１は、本発明に係わるシリカＢ及びヒドラジド化合物を含むことにより、比較例
１(コントロール)の従来のシリカＡと比較して、耐摩耗性及びＲＲが優れ、ウェットグリ
ップ性も改善する。
　比較例２はシリカＢのみでは、シリカＢの悪い効果がＲＲ性能に出って低下するが、実
施例２は比較例２に対してヒドラジド化合物を含むことにより、ＲＲがシリカＢの影響を
受けないで向上する。比較例３はヒドラジド化合物のみで、通常のシリカＡを使用すると
ヒドラジド化合物による耐摩耗性及びＷＥＴ性能に影響がでる。



(12) JP 5930649 B2 2016.6.8

【産業上の利用可能性】
【００４０】
　本発明のゴム組成物は、変性ブタジエン重合体及び／又は変性スチレン－ブタジエン共
重合体からなる変性ブタジエン系重合体ゴムと特定の性能のシリカとヒドラジド化合物と
を組み合わせることにより、耐摩耗性及びウェットグリップ性能が良好で、低燃費性のあ
る空気入りタイヤを与えることができる産業上の利用性の高いものである。
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