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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　以下の部材、
　（ｉ）燃焼室、
　（ｉｉ）原料を導入するための円筒状管、
　（ｉｉｉ）前記円筒状管から離れるにつれて拡径するカーボンブラック形成のための反
応トンネルおよび
　（ｉｖ）急冷によりカーボンブラック形成を終了させるための円筒状トンネル
　を含むファーネス反応器であって、
　前記反応器において、
　（ａ）前記燃焼室はその長さｌ１にわたって直径ｄ１から直径ｄ２まで円錐状に狭くな
り、
　（ｂ）前記管はその長さｌ２にわたって一定の直径ｄ２を示し、かつ
　前記管でのみ、出発原料を導入するための複数のノズルを備え、
かつ、
　前記管は、その円周に沿って備えられた前記複数のノズルを備え、
　（ｃ）前記反応トンネルはその長さｌ３にわたって直径ｄ２から直径ｄ３まで拡張しか
つ
　（ｄ）前記円筒状トンネルはその長さｌ４にわたって一定の直径ｄ３を示し、
　比ｄ２：ｌ２は１：３．５から１：４．５の範囲内にあるという条件が付される、
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　前記反応器。
【請求項２】
　０．５８から０．６５のΔＤ５０／Ｄモード比および０．５から０．８の相対スパン（
Ｄ９０－Ｄ１０）／Ｄ５０を示すカーボンブラック組成物をえるための方法であって、以
下の工程、
　（Ａ）熱分解を達成するために、炭化水素出発原料を高温燃焼ガス流にさらす工程、
　（Ｂ）反応ガスを冷却する工程および
　（Ｃ）えられたカーボンブラックを回収する工程
　を含み、
　反応は以下の部材、
　（ｉ）燃焼室、
　（ｉｉ）前記原料を導入するための円筒状管、
　（ｉｉｉ）前記円筒状管から離れるにつれて拡径するカーボンブラック形成のための反
応トンネルおよび
　（ｉｖ）急冷によりカーボンブラック形成を終了させるための円筒状トンネル
　を含むファーネス反応器において行い、
　かつ
　（ａ）前記燃焼室はその長さｌ１にわたって直径ｄ１から直径ｄ２まで円錐状に狭くな
り、
　（ｂ）前記管はその長さｌ２にわたって一定の直径ｄ２を示し、かつ
　前記管でのみ、出発原料を導入するための複数のノズルを備え、
かつ、
前記管は、その円周に沿って備えられた前記複数のノズルを備え、
　（ｃ）前記反応トンネルはその長さｌ３にわたって直径ｄ２から直径ｄ３まで拡張しか
つ
　（ｄ）前記円筒状終了トンネルはその長さｌ４にわたって一定の直径ｄ３を示し、
　比ｄ２：ｌ２は１：３．５から１：４．５の範囲内にあるという条件が付される、
　前記方法。
【請求項３】
　前記組成物はさらに、１．２から１．５の四分位比（ＱＲ）Ｄ７５／Ｄ２５を示す、請
求項２に記載の方法。
【請求項４】
　前記組成物はさらに、１．３５未満の多分散性指数を示す、請求項２に記載の方法。
【請求項５】
　前記組成物は、９０から１８０ｍ２／ｇのＳＴＳＡ値を示す、請求項２に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　発明の分野
【０００２】
　本発明は、カーボンブラックの領域に属し、改良した形状を伴う修飾したファーネス反
応器を使用することによってえることができる、狭い凝集体サイズ分布および改良した特
性を示す、カーボンブラックを含む組成物について言及する。
【背景技術】
【０００３】
　技術の現状
【０００４】
　カーボンブラックは、ゴム組成物における最先端の補強材である。その形態、例えば、
比表面積および構造などは、最終製品の種々の物理的性質、例えば、タイヤの摩耗性能、
転がり抵抗、熱ビルドアップおよび引裂き抵抗などに影響を与える。前記摩耗性能は、タ
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イヤが非常に重い負荷に対処する必要がある、バスおよびトラックのタイヤに特に重要で
ある。トラックまたはバス用トレッドコンパウンドにおいて、細かく分散したカーボンブ
ラック粒子は、摩耗性能の非常に高いレベルを達成するために必要とされる。しかしなが
ら、これは、カーボンブラックの比表面積の増加に伴って分散可能性がより厳しくなると
いう事実により限定される。
【０００５】
　カーボンブラックは、その最小の分散可能単位である、より大きな凝集体を形成するナ
ノメートルの範囲の略球状の一次粒子から成る。カーボンブラックの構造は、これらの凝
集体の形状およびサイズによって決定される。凝集体サイズ分布（ＡＳＤ）は、各カーボ
ンブラック組成物に関する指紋である。ＡＳＤは、ゴムの補強能力の１つの重要な因子と
して認識されている、前記組成物中の凝集体サイズの分布の尺度である。カーボンブラッ
クの他のすべての特徴が一定に維持されるならば、より小さな凝集体は摩耗性能に強く寄
与する。より大きな凝集体は、容易に分散させることができるが、摩耗性能に対して小さ
な凝集体ほど良好に寄与しない。特に、低比率のより大きな凝集体によって著しく摩耗性
能が損なわれうることがよく知られている。
【０００６】
　カーボンブラック組成物を特徴付け、１つの組成物を別の１つの組成物と区別するため
には、２つ以上の値がかなり重要である。
【０００７】
　ＡＳＤは、各サイズで質量による相対量を反映する。それは、大抵は単一モード（単一
ピーク）であるが、単分散（全て１つのサイズ）ではない。モード径Ｄモード（「モード
」とも呼ぶ）は、分布のピーク位置に等しい、最も多い直径である。分布の幅は、ΔＤ５

０とも呼ぶ、その半値全幅（ＦＷＨＭ）によって表すことができる。ＤＩＮ　ＩＳＯ　１
５８２５にしたがって、ΔＤ５０は前記モードの半値点で測定された質量分布の幅を表す
。幅の相対的分測は、ΔＤ５０／Ｄモード値によって示されるΔＤ５０をモード径Ｄモー

ドで割ることによりえられる。
【０００８】
　前記ΔＤ５０／Ｄモード値は分布曲線のピークの広さに関する唯一の尺度であるが、そ
れは小さな凝集体の量も大きな凝集体の量もいずれも反映していない。したがって、第２
の値が必要とされる。
【０００９】
　ＡＳＤ曲線を統合すると、累積分布がえられる。それは、特定のサイズでまたは特定の
サイズより下での質量による相対量を反映する。前記累積分布がえられると導き出すこと
ができる絶対幅のいくつかの尺度がある。１つの一般的な尺度は、いわゆるスパン、Ｄ９

０－Ｄ１０である。幅の無次元尺度は、スパンと中央径の商（Ｄ９０－Ｄ１０）／Ｄ５０

で定義される、いわゆる相対スパン（ＲＳ）である（Ｗｅｉｎｅｒ，“Ｗｈａｔ　ｉｓ　
ａ　Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ　Ｐａｒｔｉｃｌｅ　Ｓｉｚｅ　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ”
，Ｂｒｏｏｋｈａｖｅｎ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ，２０１１参照）。Ｄ１０、Ｄ５０お
よびＤ９０は、それぞれ１０、５０および９０％における累積曲線から決定した体積分率
を表す。分布が狭ければ狭いほど、幅ΔＤ５０およびＲＳの絶対尺度はゼロにより近づく
。
【００１０】
　いわゆる四分位比（ＱＲ）Ｄ７５／Ｄ２５は、より大きな粒子に対するより小さい粒子
の質量の関係を表す第３の任意のパラメーターである。ＤＩＮ　ＩＳＯ　１５８２５にし
たがい、ＱＲ値は、累積曲線下の面積の下方四分位数に対する上方四分位数の比として定
義される。ΔＤ５０およびＲＳとは対照的に、分布が狭くなるほど、幅のこの相対的な尺
度は単一により近づく。
【００１１】
　最終的に、質量加重平均粒径Ｄｗおよび数加重平均粒径Ｄｎの比は、全体的な粒子サイ
ズの均一性に関する尺度である。この比率Ｄｗ／Ｄｎは、多分散性指数とも呼ばれる。大
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きな値は不均一を反映し、小さな値は均一な粒子サイズ分布を表す。
【００１２】
　先に示した説明を考慮すると、狭い粒度分布を有するカーボンブラック組成物、特に、
以下を示す組成物が市場では深刻に必要とされている。
（ａ）０．５８から０．６５のΔＤ５０／Ｄモードと同時に
（ｂ）０．５から０．８のＲＳ値とさらに任意に
（ｃ）１．２から１．５のＱＲ値および／または
（ｄ）１．３５未満のＤｗ／Ｄｎ値
【００１３】
　技術の現状から、従来の広いＡＳＤを有するカーボンブラック組成物をえるための様々
な方法が知られており、前記方法は、カーボンブラックを形成するために炭化水素原料を
分解するため、およびまたは不完全燃焼のために使用されるファーネス反応器の形状が主
に異なる。
【００１４】
　例えば、欧州特許第０５４６００８号（ＣＡＢＯＴ）は、以下の多数の特性により特徴
付けられる改良されたカーボンブラックについて言及している：１５５ｍ２／ｇを超える
ＣＴＡＢ値、１８０ｍｇ／ｇを超えるヨウ素価、１６０ｍ２／ｇを超えるＮ２ＳＡ値、１
４５％を超える着色価、９０から１０５ｃｃ／１００ｇのＣＤＢＰの値、１５５から１４
０ｃｃ／１００ｇのＤＢＰ値、２０から３５ｃｃ／１００ｇのΔＤＢＰ＝ＤＢＰ－ＣＤＢ
Ｐ値、４０ｎｍ未満のΔＤ５０値、４０から６５ｎｍのＤモード、０．５５から０．６７
のΔＤ５０／Ｄモード比、および１３７６．０００ｎｍ３未満のＡＳＴＭ凝集体積。前記
カーボンブラックは、「段階的」、ファーネス反応器とも呼ばれる、モジュールを用いて
えられる。この反応器は、本発明の改良した形状を有する修飾したファーネス反応器と比
べて異なる寸法を有する。
【００１５】
　このような反応器からえられたカーボンブラックは、本発明の基礎となる複雑なプロフ
ァイルとは一致しない。具体的には、比表面積および着色価がより高い。
【００１６】
　また、欧州特許第０６０８８９２号（株式会社ブリヂストン）には、カーボンブラック
を製造するための特定のファーネス反応器が開示されている。図２に示されるように、燃
焼室は、反応室に向かって円錐状に開くベンチュリ部分に連結される。しかしながら、こ
の反応器の寸法は、本発明の修飾した反応器と比べて異なる。特に、チョーク領域が１よ
りも大きい直径対長さ比を有する。前記カーボンブラック組成物は、０．６１から０．７
９のΔＤ５０／Ｄモード値を示す。表３によれば、製品Ａは、好ましい領域内にある０．
６１の比を示すが、ΔＤ１０／Ｄモード値および図１からも、前記組成物は、相当量の大
きなサイズの粒子を含むことは明らかである。
【００１７】
　欧州特許出願公開第０７９２９２０号（三菱化学株式会社）によれば、０．４７から０
．５３のみのΔＤ５０／Ｄモード比を示すカーボンブラックが、長いチョーク（ｄ／ｌ＝
０．１から０．８）を有するがベンチュリ部分のないファーネス反応器を用いてえられる
。この方法により、非常に狭いＡＳＤを有する粒子が提供され、本発明におけるよりもΔ
Ｄ５０／Ｄモードに関して非常に狭い形態である。
【００１８】
　非常に類似した教示は欧州特許出願公開第０９８２３７８号（三菱化学株式会社）から
えられ、非常に狭いＡＳＤを有するが、最大で１３ｎｍの非常に小さい粒子サイズを有す
るカーボンブラックが開示され、非常に長いチョーク部分を伴う反応器からえられる。こ
の方法も、最大３容積％、好ましくは０．０５から１容積％の原料の注入で、特定の酸素
濃度を必要とする。
【００１９】
　国際公開第２０１３／０１５３６８号（株式会社ブリヂストン）には、光散乱法により
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えられたカーボンブラックの凝集体分布の標準偏差によって特徴付けられるカーボンブラ
ックが開示されている。ファーネス反応器は、円筒状の反応ゾーンによって特徴付けられ
、均一な粒径分布を有するカーボンブラックを製造するには適当ではない。
【００２０】
　仏国特許出願公開第２６５３７７５号（東海カーボン株式会社）も、１２５から１６２
ｍ２／ｇのＢＥＴ値および０．５５から０．６６のΔＤｓｔ／Ｄｓｔ比を有するカーボン
ブラックを製造するための方法に関する。対応する反応器は、本発明の修飾したファーネ
ス反応器と比べて異なる形状を有する。特に、燃料の一部は、第１の予備燃焼ゾーンに注
入されるが、別の部分は、軸方向または半径方向へ第２の予備燃焼ゾーンに導入される。
このようにしてえられた製品は、先に説明した複雑なプロファイルを満足しない。
【００２１】
　米国特許第５，２５４，３２５号（新日鐵化学株式会社）には、ピストン流状態で高温
ガスを維持するために喉を有するカーボンブラックを製造するための反応器が開示されて
いる。カーボンブラック原料は主に喉の後ろのベンチュリ部分内に異なる位置で導入され
る。このようにしてえられたカーボンブラックは、示された実施例からも明らかなように
、狭いＡＳＤを表すには程遠い。対応するΔＤ５０／Ｄｓｔ比は、０．７３から１．２０
の範囲内にある。
【００２２】
　特開２００１－２４０７６８号（三菱化学株式会社）は、１６ｎｍ以下の平均粒径を有
する塗料に使用するための、５００ｍｍ以上の非常に長いチョーク領域を伴うファーネス
反応器からえられたカーボンブラックについて言及し、それは硝酸で後処置される。えら
れた製品は、高揮発画分を含み、ゴム組成物中に組み込むことは困難である。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２３】
　これまでの技術水準から公知の方法は、特にゴムおよびタイヤ業界における、ポリマー
の増大するニーズを満たすカーボンブラック組成物を提供するには適していない。具体的
には、前記反応器および方法は、均一な粒径分布を有するカーボンブラックを製造するに
は不向きである。したがって、本発明の目的は、０．５８から０．６５のΔＤ５０／Ｄモ

ード比、約０．５から約０．８の相対スパンを同時に示し、任意に約１．２から約１．５
のＱＲ値および１．３５未満のＤｗ／Ｄｎ値も示す、狭いカーボンブラック組成物を入手
可能とすることであった。本発明の第２の目的は、先に説明したプロファイルと一致する
カーボンブラック組成物を製造することができ、新規または修飾したファーネス反応器を
開発することであった。最後に、特にバスおよびトラックのタイヤを製造するための、向
上した耐摩耗性と補強性を示す特定の新規なゴム組成物において、新規なポリマー組成物
を提供することも本発明の目的であった。
【課題を解決するための手段】
【００２４】
　発明の詳細な記載
　本発明の第１の目的は、以下の部材を含む、修飾したファーネス反応器に向けられる：
　　（ｉ）燃焼室、
　（ｉｉ）原料を導入するための円筒状管（「チョーク」）、
　（ｉｉｉ）前記円筒状菅から離れるにつれて拡径するカーボンブラック形成のための反
応トンネルおよび
　（ｉｖ）急冷によりカーボンブラック形成を終了させるための円筒状トンネル
　を含むファーネス反応器であって、
　前記反応器において、
　（ａ）前記燃焼室はその長さｌ１にわたって直径ｄ１から直径ｄ２まで円錐状に狭くな
り、
　（ｂ）前記管はその長さｌ２にわたって一定の直径ｄ２を示し、
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　（ｃ）前記反応トンネルはその長さｌ３にわたって直径ｄ２から直径ｄ３まで３から４
°の角度で拡張しかつ
　（ｄ）前記円筒状トンネルはその長さｌ４にわたって一定の直径ｄ３を示し、
　比ｄ２：ｌ２は１：３．５から１：４．５の範囲内にあるという条件が付される。
【００２５】
　驚くべきことに、狭いＡＳＤを有する所望の新規なカーボンブラック組成物は、本発明
の修飾した形状を有するファーネス反応器を用いてえられることが観察された。特に、直
径がベンチュリ形状に開くまで一定の直径を示す管（ｉｉ）を大きくすると、流速が上が
り、カーボンブラックが形成される領域の逆流が減るかさらには回避されることが見出さ
れた。
【００２６】
　予想外に、形状におけるこれらの変更により、凝集体サイズの大幅に狭められた分布が
もたらされることが見出された。より具体的には、燃焼と反応ゾーンの間の狭窄の直径ｄ

２と、一定の直径を示すトンネルの長さｌ２との間の比が、所望の狭いＡＳＤを示す本発
明の生成物をえることができる反応器から従来のＡＳＤのみを提供する類似の反応器と区
別するために信頼性のあるパラメーターを表すことが判明した。
【００２７】
　さらに、新規なカーボンブラック組成物は、その中にカーボンブラックが組み込まれる
、ポリマー組成物および顔料の品質の向上に関する複雑な要件を満たす。特に、タイヤト
レッドの補強性および耐摩耗性の向上が観察される。
【００２８】
　カーボンブラック組成物
【００２９】
　本発明の第２の目的は、以下を示すカーボンブラック組成物である。
・０．５８から０．６５、好ましくは０．６０から０．６３、より好ましくは０．６２か
ら０．６３のΔＤ５０／Ｄモード値、
・約０．５０から約０．８０、好ましくは約０．５５から約０．７５、より好ましくは約
０．６０から約０．７２、最も好ましくは約０．６４から約０．７０の相対スパン、およ
び任意に、
・約１．２から約１．５、好ましくは約１．３０から約１．４８、より好ましくは約１．
３５から約１．４５の四分位比、および／または
・約１．３５未満、好ましくは約１．３３未満、より好ましくは約１．３１未満の多分散
性指数。
【００３０】
　さらに好ましいそれらのカーボンブラック組成物は、約９０から約１８０ｍ２／ｇ、好
ましくは約１００から約１４０ｍ２／ｇまたは約１２０から１６０ｍ２／ｇのＳＴＳＡ値
を示し、ＳＴＳＡ値はカーボンブラックの比表面積を表す。
【００３１】
　さらに好ましいそれらのカーボンブラック組成物は、以下を示す。
・約５０から約４００ｍｌ／１００ｇ、好ましくは１００から約２００ｍｌ／１００ｇ、
より好ましくは約１１５から約１５０ｍｌ／１００ｇ、最も好ましくは約１２０から約１
４０ｍｌ／１００ｇの吸油価（ＯＡＮ）および／または
・約８０から約１３０ｍｌ／１００ｇ、好ましくは約９０から約１２０ｍｌ／１００ｇ、
より好ましくは約１００から約１１５ｍｌ／１００ｇの圧縮されたサンプルの吸油価（Ｃ
ＯＡＮ）。さらに、特に好ましいのは、約９５から約１０５ｍｌ／１００ｇの範囲である
。
【００３２】
　本発明の第３の目的は、以下を示すカーボンブラック組成物に関し、
・約０．５８から約０．６５、好ましくは約０．６０から約０．６３、より好ましくは約
０．６２から約０．６３のΔＤ５０／Ｄモード値、
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・約０．５０から約０．８０、好ましくは約０．５５から約０．７５、より好ましくは約
０．６０から約０．７２、最も好ましくは約０．６４から約０．７０の相対スパン、およ
び任意に、
・約１．２から約１．５、好ましくは約１．３０から約１．４８、より好ましくは約１．
３５から約１．４５の四分位比、および／または
・１．３５未満、好ましくは１．３３未満、より好ましくは１．３１未満の多分散性指数
、
　前記組成物は、
　（Ａ）熱分解を達成するために、炭化水素出発原料を高温燃焼ガス流にさらし、
　（Ｂ）反応ガスを冷却しかつ
　（Ｃ）えられたカーボンブラックを回収し、
　反応は以下の部材、
　（ｉ）燃焼室、
　（ｉｉ）前記原料を導入するための円筒状管（「チョーク」）、
　（ｉｉｉ）カーボンブラック形成のためのベンチュリ形状の反応トンネルおよび
　（ｉｖ）急冷によりカーボンブラック形成を終了させるための円筒状トンネル
　を含むファーネス反応器において行い、
　該反応器において、
　（ａ）前記燃焼室はその長さｌ１にわたって直径ｄ１から直径ｄ２まで円錐状に狭くな
り、
　（ｂ）前記管はその長さｌ２にわたって一定の直径ｄ２を示し、
　（ｃ）前記反応トンネルはその長さｌ３にわたって直径ｄ２から直径ｄ３まで拡張しか
つ
　（ｄ）前記円筒状トンネルはその長さｌ４にわたって一定の直径ｄ３を示し、
　比ｄ２：ｌ２は約１：２から約１：６の範囲内にあるという条件が付される、
　ことによってえることができる。
【００３３】
　ファーネス反応器および製造方法
【００３４】
　本発明の別の目的は、以下を示すカーボンブラック組成物をえるための方法に関し、
・約０．５８から約０．６５、好ましくは約０．６０から約０．６３、より好ましくは約
０．６２から約０．６３のΔＤ５０／Ｄモード値、
・約０．５０から約０．８０、好ましくは約０．５５から約０．７５、より好ましくは約
０．６０から約０．７２、最も好ましくは約０．６４から約０．７０の相対スパン、およ
び任意に、
・約１．２から約１．５、好ましくは約１．３０から約１．４８、より好ましくは約１．
３５から約１．４５の四分位比、および／または
・１．３５未満、好ましくは１．３３未満、より好ましくは１．３１未満の多分散性指数
、
　前記方法は、以下の工程、
　（Ａ）熱分解を達成するために、炭化水素出発原料を高温燃焼ガス流にさらす工程、
　（Ｂ）反応ガスを冷却する工程および
　（Ｃ）えられたカーボンブラックを回収する工程
　を含み、
　反応は以下の部材、
　（ｉ）燃焼室、
　（ｉｉ）前記原料を導入するための円筒状管（「チョーク」）、
　（ｉｉｉ）カーボンブラック形成のためのベンチュリ形状の反応トンネルおよび
　（ｉｖ）急冷によりカーボンブラック形成を終了させるための円筒状トンネル
　を含むファーネス反応器において行い、
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　前記反応器において、
　（ａ）前記燃焼室はその長さｌ１にわたって直径ｄ１から直径ｄ２まで円錐状に狭くな
り、
　（ｂ）前記管はその長さｌ２にわたって一定の直径ｄ２を示し、
　（ｃ）前記反応トンネルはその長さｌ３にわたって直径ｄ２から直径ｄ３まで拡張しか
つ
　（ｄ）前記円筒状トンネルはその長さｌ４にわたって一定の直径ｄ３を示し、
　比ｄ２：ｌ２は約１：２から約１：６の範囲内にあるという条件が付される。
【００３５】
　先に説明したように、本発明の中心は、狭い凝集体サイズ分布を有し、以下を示すカー
ボンブラック組成物を初めて製造することが可能になる改良した形状を有する修飾したフ
ァーネス反応器について言及する：
・約０．５８から約０．６５、好ましくは約０．６０から約０．６３、より好ましくは約
０．６２から約０．６３のΔＤ５０／Ｄモード値、
・約０．５０から約０．８０、好ましくは約０．５５から約０．７５、より好ましくは約
０．６０から約０．７２、最も好ましくは約０．６４から約０．７０の相対スパン、およ
び任意に、
・約１．２から約１．５、好ましくは約１．３０から約１．４８、より好ましくは約１．
３５から約１．４５の四分位比、および／または
・１．３５未満、好ましくは１．３３未満、より好ましくは１．３１未満の多分散性指数
。
【００３６】
　先に示した特徴（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）は、カーボンブラックをえるための標準的
な手順について記載するが、前記反応器の形状、特に、チョークおよびベンチュリ形状の
反応トンネルの形状は必須であり、最も重要な特徴を示す。
　以下に、本発明の態様について記述する。
　　条項１．
　以下の部材、
　（ｉ）燃焼室、
　（ｉｉ）原料を導入するための円筒状管、
　（ｉｉｉ）前記円筒状管から離れるにつれて拡径するカーボンブラック形成のための反
応トンネルおよび
　（ｉｖ）急冷によりカーボンブラック形成を終了させるための円筒状トンネル
　を含むファーネス反応器であって、
　前記反応器において、
　（ａ）前記燃焼室はその長さｌ１にわたって直径ｄ１から直径ｄ２まで円錐状に狭くな
り、
　（ｂ）前記管はその長さｌ２にわたって一定の直径ｄ２を示し、かつ
　前記管でのみ、出発原料を導入するための複数のノズルを備え、
または、
　前記管は、その円周に沿って備えられた出発原料を導入するための複数のノズルを備え
、
　（ｃ）前記反応トンネルはその長さｌ３にわたって直径ｄ２から直径ｄ３まで拡張しか
つ
　（ｄ）前記円筒状トンネルはその長さｌ４にわたって一定の直径ｄ３を示し、
　比ｄ２：ｌ２は１：３．５から１：４．５の範囲内にあるという条件が付される、
　前記反応器。
　　条項２．
　０．５８から０．６５のΔＤ５０／Ｄモード比および０．５から０．８の相対スパン（
Ｄ９０－Ｄ１０）／Ｄ５０を示すカーボンブラック組成物をえるための方法であって、以



(9) JP 6936211 B2 2021.9.15

10

20

30

40

50

下の工程、
　（Ａ）熱分解を達成するために、炭化水素出発原料を高温燃焼ガス流にさらす工程、
　（Ｂ）反応ガスを冷却する工程および
　（Ｃ）えられたカーボンブラックを回収する工程
　を含み、
　反応は以下の部材、
　（ｉ）燃焼室、
　（ｉｉ）前記原料を導入するための円筒状管、
　（ｉｉｉ）前記円筒状管から離れるにつれて拡径するカーボンブラック形成のための反
応トンネルおよび
　（ｉｖ）急冷によりカーボンブラック形成を終了させるための円筒状トンネル
　を含むファーネス反応器において行い、
　かつ
　（ａ）前記燃焼室はその長さｌ１にわたって直径ｄ１から直径ｄ２まで円錐状に狭くな
り、
　（ｂ）前記管はその長さｌ２にわたって一定の直径ｄ２を示し、かつ
　前記管でのみ、出発原料を導入するための複数のノズルを備え、
または、
前記管は、その円周に沿って備えられた出発原料を導入するための複数のノズルを備え、
　（ｃ）前記反応トンネルはその長さｌ３にわたって直径ｄ２から直径ｄ３まで拡張しか
つ
　（ｄ）前記円筒状終了トンネルはその長さｌ４にわたって一定の直径ｄ３を示し、
　比ｄ２：ｌ２は１：３．５から１：４．５の範囲内にあるという条件が付される、
　前記方法。
　　条項３．
　前記組成物はさらに、１．２から１．５の四分位比（ＱＲ）Ｄ７５／Ｄ２５を示す、条
項２に記載の方法。
　　条項４．
　前記組成物はさらに、１．３５未満の多分散性指数を示す、条項２に記載の方法。
　　条項５．
　前記組成物は、９０から１８０ｍ２／ｇのＳＴＳＡ値を示す、条項２に記載の方法。
【図面の簡単な説明】
【００３７】
【図１】本発明のファーネス反応器の横断面を示す図。
【図２】実施例１および比較例Ｃ１にしたがったＡＳＤの比較を示す図。
【図３】実施例２および比較例Ｃ２にしたがったＡＳＤの比較を示す図。
【図４】実施例３および比較例Ｃ３にしたがったＡＳＤの比較を示す図。　前記の新規反
応器の形状を図１に示す。円錐形状の燃焼室は、約１，４００から１，８００ｍｍ、好ま
しくは約１，６００ｍｍの全長ｌ１を有するが、直径はｄ１＝約８００から約１，０００
ｍｍ、好ましくは約９００ｍｍからｄ２＝約１００から約２００ｍｍ、好ましくは約１１
０から約１２５ｍｍまで減少する。該直径ｄ２は、反応トンネルと燃焼室とを連結するチ
ョークの直径を表す。
【発明を実施するための形態】
【００３８】
　本発明の重要な特徴は、低流速および高逆流が特に望ましくない大きな粒子の形成に関
する運転パラメーターとして同定されたので、この領域で流速を上げかつカーボンブラッ
クが形成される領域で逆流を回避するか少なくとも減じることである。典型的には、前記
チョークは、約３５０から約６００ｍｍ、好ましくは約４５０ｍｍの長さｌ２を有する。
本発明を首尾よく実施するための重要なパラメーターは、直径ｄ２とチョークの長さｌ２

の比であり、前記比は、約１：２から約１：６であることが特許請求の範囲に開示され、
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好ましくは約１：３．５から約１：４．５である。
【００３９】
　カーボンブラックの形成は、原料導入後前記チョーク内で開始される。このチョークは
その直径ｄ２を有し、カーボンブラックの形成が継続する、ベンチュリ形状のトンネルに
変化する。前記トンネルは３から４°の角度で約２００から約３００ｍｍ、好ましくは約
２５０ｍｍの最終直径ｄ３まで広がる。前記トンネルの長さｌ３は、約９００から約１，
８００ｍｍ、好ましくは約１，０００から約１，３００ｍｍである。
【００４０】
　前記反応器の最後の部分は、円筒形状およびｄ３の直径を有する、急冷部分である。そ
の長さは重要ではなく、約５００から約２，０００ｍｍの間で変化しうる。カーボンブラ
ックの形成を終了させ、かつプロセスガスを伴う望ましくない副反応を避けるために、冷
却トンネルには、反応ガスを急冷するための水または特別な液体類を導入することを可能
にする、ノズル（「チョーク」）が備えられる。
【００４１】
　上記されたような方法は、
（ａ）燃焼工程、
（ｂ）反応工程、および
（ｃ）反応を終了させるための工程
を含み、従来の方法と同様であってもよい。
【００４２】
　具体的には、前記燃焼工程において、高温燃焼ガスを形成するために、酸素含有ガスと
して空気と気体または液体の燃料炭化水素を混合し燃焼させることになる（このゾーンを
燃焼ゾーンと呼ぶ）。燃料炭化水素として、水素、一酸化炭素、天然ガス、石炭ガス、石
油ガス、石油系液体燃料、例えば、重油など、または、石炭系液体燃料、例えば、クレオ
ソート油などを用いることができる。前記燃焼ゾーンは、出発原料の炭化水素が均一に蒸
発し熱分解できるように充分に高い温度雰囲気であることが望ましく、前記温度は、好ま
しくは１，６００°Ｃ以上、より好ましくは１，７００から２，４００℃である。前記燃
焼ゾーンに所望される他の条件は、可能な限り燃焼ガス中の酸素濃度を抑えることである
。酸素が燃焼ガス中に存在すると、出発原料の炭化水素の部分燃焼は、反応ゾーン内で起
こる可能性が高く、それによって反応ゾーン内で不均一性がもたらされる可能性が高い。
【００４３】
　前記燃焼ガス中の酸素濃度は、ｋファクターによって調整される。ｋファクターは、過
剰な空気を特徴付けるために指数として使用される。それは、化学量論的な燃焼に必要な
空気量と燃焼のために使用される空気の実際の量との比を表す。好ましくは、ｋファクタ
ーは、０．３から１．０、より好ましくは０．６から０．８に調整される。燃焼空気の量
は、典型的には約２，５００から約１０，０００Ｎｍ３／ｈ、より好ましくは約２，８０
０から約３，０００Ｎｍ３／ｈであるが、その温度は典型的には約３００から９００℃の
範囲内にある。
【００４４】
　前記反応工程において、出発原料の炭化水素は、高温燃焼ガス流に対して平行にまたは
横断方向に設けたバーナーから噴出されるように、前記燃焼工程でえられた高温燃焼ガス
流に導入され、そこで、前記出発原料の炭化水素が熱分解されカーボンブラックに変換さ
れる（このゾーンを反応ゾーンと呼ぶ）。反応効率を向上させるために、前記反応ゾーン
内にチョークを備えることは一般的であり、チョークの大きさは、チョークの上流部分の
直径に対するチョークの直径の比が０．１～０．８となるような大きさである。
【００４５】
　出発原料の炭化水素は、具体的には、芳香族炭化水素、例えば、アントラセン、ＣＴＤ
（コールタール蒸留物）、ＥＣＲ（エチレンクラッカー残基）など、または石油系重油、
例えば、ＦＣＣ油（流動触媒分解残油）などであってもよい。
【００４６】



(11) JP 6936211 B2 2021.9.15

10

20

30

40

50

　出発原料の炭化水素の油滴を均一に蒸発させかつ熱分解させることができるように前記
出発原料を微細に噴霧しかつファーネス内に均一に分散されるように、反応ゾーンへの前
記出発原料の炭化水素の導入を行うことが好ましい。微細噴霧する方法としては、燃焼ガ
ス流によって霧状にする方法を採用することが有効である。前記出発原料の炭化水素を導
入するための位置での燃焼ガスの流速は、好ましくは２５０ｍ／秒以上、より好ましくは
３００から５００ｍ／秒である。さらに、ファーネス内で前記出発原料を均一に分散させ
るために、前記出発原料の導入は、好ましくは、前記出発原料の炭化水素が、複数のノズ
ル、２つ以上のノズル、より好ましくは３から１２、より具体的には４から１６のノズル
からファーネス内に導入されるように行われる。
【００４７】
　前記凝集体は、前記出発原料の炭化水素を均一に蒸発させかつ熱分解させ、それによっ
て、前駆体の核が生じ、相互に互いと衝突して融合し、炭化されて凝集体を形成すること
になるような方法で形成されると考えられる。したがって、凝集体形成ゾーンは、流路、
例えば、チョークなどにおける、例えば、変化のために非常に乱れた部位がないことが望
ましいと考えられる。これは、前記出発原料の炭化水素を導入した後、０．４秒以上であ
るチョークでの滞留時間を調整することによって達成することができる。
【００４８】
　前記反応を終了させる工程において、前記高温反応ガスは、例えば、水噴霧によって、
１，０００から８００℃以下のレベルまで冷却される（このゾーンを急冷部分と呼ぶ）。
冷却されたカーボンブラックは、従来の方法によって、例えば、ガスから分離する方法に
よって、例えば、収集バッグフィルターを用いて回収することができる。典型的には、前
記反応器の出口での温度は、約５００から約１，０００℃である。
【００４９】
　工業的応用
【００５０】
　本発明の第１の部分は、狭いＡＳＤを有するカーボンブラック組成物および新規または
修飾したファーネス反応器を用いてこのような組成物をえるための方法に向けられる。
【００５１】
　本発明の以下の部分において、より広い、従来のＡＳＤを示す市場由来の標準品と比較
して優れた性能を示す、添加剤または顔料としての新規なカーボンブラック組成物の応用
について専ら記載する。
【００５２】
　ポリマー組成物のための添加剤
【００５３】
　したがって、本発明の別の目的は、以下を示す新規なカーボンブラック組成物を添加す
ることによって、ポリマー組成物の特性を改良するための方法に向けられる。
・約０．５８から約０．６５、好ましくは約０．６０から約０．６３、より好ましくは約
０．６２から約０．６３のΔＤ５０／Ｄモード値、
・約０．５０から約０．８０、好ましくは約０．５５から約０．７５、より好ましくは約
０．６０から約０．７２、最も好ましくは約０．６４から約０．７０の相対スパン、およ
び任意に、
・約１．２から約１．５、好ましくは約１．３０から約１．４８、より好ましくは約１．
３５から約１．４５の四分位比、および／または
・１．３５未満、好ましくは１．３３未満、より好ましくは１．３１未満の多分散性指数
。
【００５４】
　また、ポリマー組成物用の添加剤として前記組成物の使用を特許請求の範囲に開示する
。
【００５５】
　前記ポリマーは、様々な異なるタイプ、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリ
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スチレン、ポリエステル類、ポリウレタン類などを包含しうるが、好ましいポリマーは、
合成または天然ゴムである。
【００５６】
　天然ゴムは、パラゴムノキのラテックスに由来し、タンパク質、土などのような微量の
不純物を含む主としてポリ－ｃｉｓ－イソプレンである。それは、機械的性能の面で多く
の優れた特性を示すが、天然ゴムは、特にその熱安定性および石油製品との互換性に関し
ては、多くの場合、特定の合成ゴムに劣る。
【００５７】
　合成ゴムは、モノマーと呼ばれる様々な石油系前駆体の重合によって製造される。最も
一般的な合成ゴムは、スチレンと１，３－ブタジエンの共重合から誘導されるスチレン－
ブタジエンゴム（ＳＢＲ）である。他の合成ゴムは、架橋のためのわずかな比率のイソプ
レンと共に、イソプレン（２－メチル－１，３－ブタジエン）、クロロプレン（２－クロ
ロ－１，３－ブタジエン）、およびイソブチレン（メチルプロペン）から調製される。こ
れらおよび他のモノマーは、広範な物理的、機械的および化学的特性を有する製品を製造
するために共重合される種々の割合で混合することができる。前記モノマーは、純粋に製
造することができ、不純物または添加剤の添加は、最適な特性を付与するための設計によ
り制御することができる。純粋なモノマーの重合は、所望の割合のシスおよびトランス二
重結合がえられるようによりよく制御することができる。合成または天然ゴム系のポリマ
ーに関して、本発明の他の目的は、耐摩耗性および補強性を向上させるための方法、およ
びそのようなポリマー組成物の前記方法である。
【００５８】
　また、本発明は、ゴム組成物に添加されると前記効果を達成するための、このようなカ
ーボンブラック組成物の使用を包含する。一般にはポリマーに、特にはゴムに添加される
カーボンブラックの量は、約１０から約１２０ｐｈｒ１（１ｐｈｒ＝１００部のゴム当た
りの部）、好ましくは約３５から約１００ｐｈｒ、より好ましくは約４０から６０ｐｈｒ
の範囲内にある。
【００５９】
　顔料の応用
【００６０】
　本発明の別の目的は、様々な目的、例えば、塗料およびラッカーなどのために、顔料と
して、特に、黒色顔料としての新規なカーボンブラック組成物の用途に向けられる。
【００６１】
　カーボンブラックは、耐光性であり、化学的攻撃に耐性があり、他の無機顔料、例えば
、酸化鉄などよりも優れる深い黒色を示すので、理想的な黒色顔料の代表である。それは
、２つの応用、漆黒度が支配的なパラメーターである、純粋な黒色コーティング、および
着色力がより重要である、灰色コーティングおよび塗料に主に使用される。最初のカテゴ
リーは、小さな一次粒子サイズを主に有するカーボンブラック黒色顔料を含み、第２のカ
テゴリーは、中間から大きな粒子サイズを有するカーボンブラック黒色顔料を含む。黒お
よび灰色のコーティングの主な目的は、装飾および保護である。黒のコーティング、即ち
、マストーン着色において、微細な粒子サイズの黒は青みがかったアンダートーンを示す
が、粗い黒は茶色がかったアンダートーンを示す。深い黒のコーティングは、主に自動車
および家具業界からの需要がある。また一方で、顕著な青いアンダートーンを示すカーボ
ンブラックがさらに求められている。これは、青みがかった黒の方が、茶色がかった黒色
のアンダートーンを有するものよりも暗く見えるという事実による。今日まで、これは今
までよりも小さいサイズのカーボンブラックを製造することによってのみ果たすことがで
きていた。凝集体は最小分散単位であるため、ＡＳＤも漆黒度（黒さ）に、特にアンダー
トーン（より青みがかった）に影響を及ぼす。ＡＳＤが狭くなればなるほど、特にＡＳＤ
がより対称になればなるほど、粗大粒子（凝集体）の量は減り、結果的に、アンダートー
ンはより青みがかかる。
【００６２】
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　プラスチックの深い着色用の黒色顔料としては、主にハイカラー（ＨＣ）およびミディ
アムカラー（ＭＣ）クラスのカーボンブラックが使用されている。これらのブラックは、
多種多様な最終製品、例えば、パネル用材、包装材、繊維材、シート材、履き物などに使
用され、それらの多くは、射出成形品である。黒さＭｙにより決定されるポリマーの漆黒
度を増加させるために、一次粒子のより小さいサイズのカーボンブラック、低構造のブラ
ックを用いるか、カーボンブラックの濃度を増加させることができる。最初の２つの選択
肢を使用すると、カーボンブラックの分散がより困難になり、逆効果をもたらしうる。多
くのプラスチック類の機械的特性は、高濃度で通常悪影響があるため、ポリマー中のカー
ボンブラックの濃度は、実際には特定の量しか増加させることができない。狭く、特に、
より対称的なＡＳＤを示すカーボンブラックは、機械的特性を悪化させることなくまたは
分散挙動を低下させることなく、ポリマーにおけるより高い漆黒度をもたらす。
【００６３】
　インクジェット用インクへの応用において、その傾向はより小さな液滴に向かっており
、前記液滴はわずか数マイクロメートルの直径を有するプリントヘッドのノズルが必要と
される。プリントヘッド上のノズルの目詰まりおよび付着物の防止は、長期的な印刷の信
頼性を確保するためには必須である。顔料の粒子の細かさ（凝集体）は、印刷の信頼性に
おいてこれらの要件を満たすために重要な役割の１つである。特に、少量の粗い粒子は、
最終的な着色されたインクジェット用インクの印刷適性に加えて、濾過特性にも影響を与
える。ＡＳＤが狭ければ狭いほど、粗い粒子（凝集体）の量が少なくなるので、印刷の信
頼性が落ちる危険性が低下する。
【００６４】
　カーボンブラックは、該顔料組成物中に、約０．３から約４５重量％、好ましくは約１
から約２５重量％の量で存在しうる。
【００６５】
　ポリマー組成物、ゴム組成物および最終製品
【００６６】
　本発明の別の目的は、以下を示す新規なカーボンブラック組成物を含むポリマーである
。
・約０．５８から約０．６５、好ましくは約０．６０から約０．６３、より好ましくは約
０．６２から約０．６３のΔＤ５０／Ｄモード値、
・約０．５０から約０．８０、好ましくは約０．５５から約０．７５、より好ましくは約
０．６０から約０．７２、最も好ましくは約０．６４から約０．７０の相対スパン、およ
び任意に、
・約１．２から約１．５、好ましくは約１．３０から約１．４８、より好ましくは約１．
３５から約１．４５の四分位比、および／または
・１．３５未満、好ましくは１．３３未満、より好ましくは１．３１未満の多分散性指数
。
【００６７】
　前記ポリマーは、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリスチレン、ポリエステル類、ポ
リウレタン類からなる群より選択されうるが、好ましくは、前記ポリマーは、合成または
天然ゴムのいずれかである。
【００６８】
　前記カーボンブラックは、該顔料組成物中に、約０．３から約４５重量％、好ましくは
約１から約２５重量％の量で存在しうる。
【００６９】
　前記ポリマー組成物が、タイヤを基準として扱うために指定されたゴム組成物である場
合、そのような組成物は一般に、エラストマー組成物、補強充填剤および部分的にシラン
カップリング剤を含む。前記組成物は、硫黄加硫剤および促進剤を含む、種々の加工助剤
を用いて硬化させうる。
【００７０】
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　ゴム
【００７１】
　従来用いられている任意のゴム配合エラストマーは、本発明によってカバーされるゴム
組成物に潜在的に適している。典型的な組成物において潜在的に有用なエラストマーの非
限定的な例としては、個別におよび組み合わせて、前記ゴム組成物の所望する最終的な粘
弾性特性に応じて、以下が含まれる：天然ゴム、ポリイソプレンゴム、スチレンブタジエ
ンゴム、ポリブタジエンゴム、ブチルゴム、ハロブチルゴム、エチレンプロピレンゴム、
架橋ポリエチレン、ネオプレン、ニトリルゴム、塩素化ポリエチレンゴム、シリコーンゴ
ム、特殊熱および油耐性ゴム、他の特殊ゴム、および熱可塑性ゴム、そのような用語は、
Ｔｈｅ　Ｖａｎｄｅｒｂｉｌｔ　Ｒｕｂｂｅｒ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ，Ｔｈｉｒｔｅｅｎｔ
ｈ　Ｅｄｉｔｉｏｎ，（１９９０）で使用される。これらのエラストマーは、以下に限定
されないが、スズ、ケイ素およびアミン含有官能基を含む、様々な官能基を含みうる。
【００７２】
　このようなポリマー配合物の比率は、重合ゴム化合物に関して所望される最終的な粘弾
性特性に応じて、可能な限り広い範囲に及びうる。当業者は、過度の実験を行うことなく
、どのエラストマーおよびどのような相対量が結果として所望される粘弾性特性の範囲に
適切であるかを容易に決定しうる。前記ゴム組成物は以下を含みうる。
・液体ヒドロキシル末端ポリアルキレン、
・イソブチレンとｐ－メチルスチレンのハロゲン化共重合体、またはその両方、
・ＥＰＤＭ系ゴム、
・イソオレフィンとパラ－アルキルスチレンのハロゲン化共重合体、
・高トランス・スチレン－ブタジエンゴムを含む、スチレン－ブタジエンゴム、および／
または
・高ビニルポリブタジエン・エラストマー。
【００７３】
　補強充填剤
【００７４】
　典型的に、前記ゴム組成物は、カーボンブラックおよびシリカを含む、補強充填剤と配
合される。前記カーボンブラックは、約１０から約１２０ｐｈｒ、または約３５から約１
００ｐｈｒ、または約４０から約６０ｐｈｒの範囲の量で存在しうる。前記カーボンブラ
ックは、ペレット化した形態またはペレット化されていない軟凝集塊であってもよい。
【００７５】
　適切なシリカ補強充填剤の例としては、これらに限定されるものではないが、水和非晶
質シリカ、沈殿非晶質シリカ、湿式シリカ（含水ケイ酸）、乾式シリカ（無水ケイ酸）、
ヒュームドシリカ、ケイ酸カルシウムなどが含まれる。
【００７６】
　シランカップリング剤
【００７７】
　シリカカップリング剤は、前記ゴムに前記シリカを化学的に結合させるために使用しう
る。一般的にいえば、シリカカップリング剤の任意の通常のタイプ、例えば、シランおよ
びゴム、特に、硫黄加硫性ゴムと反応しうる構成成分または部分を有するものを、使用す
ることができる。前記カップリング剤は、このように、前記シリカと前記ゴムとの間の接
合ブリッジとして作用する。シランカップリング剤のゴム反応性基には、メルカプト、ポ
リスルフィド、アミノ、ビニルおよびエポキシ基が含まれる。適切なシリカカップリング
剤の例には、Ｎ－β－（アミノエチル）－アミノプロピルトリメトキシシラン、γ－アミ
ノプロピルトリエトキシシラン、ビス（β－ヒドロキシエチル）－γ－アミノプロピルト
リエトキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）－エチルトリメトキシシラ
ン、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピル－トリ
メトキシシラン、ビニルトリクロロシラン、ビニルトリエトキシシランおよびビニルトリ
ス（β－メトキシエチル）シランが含まれる。一般的には、シランカップリング剤は、ポ
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リスルフィド成分または構造、例えば、アルコキシ基におけるアルキル基がメチルおよび
エチル基から選択され、シラン部分のアルキル基がエチル、プロピルおよびブチル基から
選択され、ポリスルフィドのブリッジが（ａ）２から６、および２，１から２，８、硫黄
原子の平均、または（ｂ）２から８、および３，５から４，５、硫黄原子の平均を含む、
ビス（３－アルコキシシリルアルキル）ポリスルフィドなどを含みうる。
【００７８】
　このようなカップリング剤の代表的な例は、（ａ）そのポリスルフィドのブリッジ中に
２から６、および２，１から２，８、硫黄原子の平均、または（ｂ）そのポリスルフィド
のブリッジ中に２から８、および３，５から４，５、硫黄原子の平均、を有するビス－（
３－トリエトキシシリルプロピル）－ポリスルフィドである。典型的なカップリング剤に
は、Ｅｖｏｎｉｋ製のＳｉ６９（登録商標）としても知られている、ビス（３－トリエト
キシシリルプロピル）－テトラスルフィド、およびビス（３－トリエトキシシリルプロピ
ル）－ジスルフィドが含まれる。他の追加のカップリング剤には、３－オクタノイルチオ
－ｌ－プロピルトリエトキシシランおよびメルカプト機能オルガノシランが含まれる。さ
らなる適切なシランカップリング剤は、その全体が参照により本明細書に組み込まれる欧
州特許第０８５７７５２号に記載されている。
【００７９】
　前記シリカカップリング剤の量は変化しうるが、一般的には約３から約２４ｐｈｆ２（
１００部の充填剤に対する部）または約１５から約１３ｐｈｆである。
【００８０】
　ゴム配合成分
【００８１】
　加工助剤。前記ゴム組成物は、様々な硫黄加硫性成分ゴムを、様々な一般的に使用され
る添加材料、例えば、硬化助剤（例えば、硫黄、活性化剤、遅延剤、および促進剤など）
、加工添加剤（例えば、オイル、粘着付与樹脂を含む樹脂、シリカ、および可塑剤など）
、充填剤、顔料、脂肪酸、酸化亜鉛、ワックス、酸化防止剤およびオゾン劣化防止剤、素
練り促進剤、および補強材（例えば、カーボンブラックなど）などと混合するなどして配
合しうる。
【００８２】
　加工助剤の量は、約０から約１０ｐｈｒでありうる。このような加工助剤には、例えば
、芳香族系、ナフテン系および／またはパラフィン系のプロセスオイルが含まれうる。酸
化防止剤の典型的な量は、約１から約５ｐｈｒを含みうる。代表的な酸化防止剤は、例え
ば、ジフェニル－ｐ－フェニレンジアミン、ＴＭＱ、およびその他、例えば、Ｔｈｅ　Ｖ
ａｎｄｅｒｂｉｌｔ　Ｒｕｂｂｅｒ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ（１９７８）、３４４－３４６頁
に開示されているものであってもよい。オゾン劣化防止剤、例えば、Ｎ－（１，３－ジメ
チルブチル）－Ｎ’－フェニル－１，４－ベンゼンジアミン（６ＰＰＤ）などの典型的な
量は、約１から５ｐｈｒを含みうる。脂肪酸の典型的な量は、使用する場合、ステアリン
酸を含むことができ、約０．５から約３ｐｈｒを含みうる。酸化亜鉛の典型的な量は、約
１から約５ｐｈｒを含みうる。ワックスの典型的な量は、約１から約５ｐｈｒを含みうる
。しばしばマイクロクリスタリンワックスが使用される。素練り促進剤の典型的な量は、
約０．１から約１ｐｈｒを含みうる。典型的な素練り促進剤は、例えば、ペンタクロロチ
オフェノールおよびジベンズアミドジフェニルジスルフィドであってもよい。加工助剤、
例えば、フェノール樹脂（約２ｐｈｒ）およびＣ５脂肪族ＨＣ樹脂（約５ｐｈｒ）（粘着
付与剤）なども有用でありうる。
【００８３】
　加硫剤。加硫は、硫黄加硫剤の存在下で行いうる。適切な硫黄加硫剤の例としては、元
素硫黄（遊離硫黄）または硫黄供与性加硫剤、例えば、アミンジスルフィド、高分子ポリ
スルフィドまたは硫黄オレフィン付加物などが挙げられる。硫黄加硫剤は、約０．５から
約８ｐｈｒの範囲の量で使用しうる。
【００８４】
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　促進剤。促進剤は、加硫に必要な時間および／または温度を制御し、加硫物の特性を改
良するために使用される。一実施形態において、単一の促進剤系、すなわち一次促進剤を
使用しうる。一次促進剤は、約０．５から約４ｐｈｒの範囲の合計量で用いられる。別の
実施形態では、一次および二次促進剤の組み合わせが、加硫物の特性を活性化しかつ改良
するためにより少量（約０．０５から約３ｐｈｒの）で使用される二次促進剤と共に使用
される可能性がある。加えて、遅延作用促進剤は、通常の加工温度によって影響されない
が、通常の加硫温度で満足な硬化を生じさせるものを用いうる。加硫遅延剤もまた使用さ
れうる。使用しうる適切なタイプの促進剤は、アミン、ジスルフィド、グアニジン、チオ
尿素、チウラム、スルホンアミド、ジチオカルバメート、キサンテート、およびスルフェ
ンアミドでありうる。前記一次促進剤は、チアゾール、例えば、ベンゾチアゾール系促進
剤などであってもよい。典型的なベンゾチアゾール系促進剤は、Ｎ－シクロヘキシル－２
－ベンゾチアゾールスルホンアミド（ＣＢＳ）、Ｎ－ｔｅｒｔ－ブチル－２－ベンゾチア
ゾールスルフェンアミド、（ＴＢＢＳ）、４－オキシジエチレン－２－ベンゾチアゾール
スルフェンアミド（ＯＢＴＳ）、Ｎ，Ｎ’－ジシクロヘキシル－２－ベンゾチアゾールス
ルフェンアミド（ＯＣＢＳ）、２－メルカプトベンゾチアゾール（ＭＢＴ）およびジベン
ゾチアゾールジスルフィド（ＭＢＴＳ）を含むことができ、かつ約０．８から約１．２ｐ
ｈｒの量で存在しうる。一実施形態では、ベンゾチアゾール促進剤の量は、前記硫黄加硫
剤の約３０から約６０重量％でありうる。
【００８５】
　空気入りタイヤ
【００８６】
　本発明の最終目的は、新規なカーボンブラック組成物を含む空気入りタイヤまたは該カ
ーボンブラック組成物を添加剤として含むゴム組成物に向けられる。好ましくは、該タイ
ヤはバス用タイヤまたはトラック用タイヤである。
【００８７】
　本発明の実施形態にしたがった空気入りタイヤは、前述のカーボンブラック組成物およ
び／または該カーボンブラック組成物を含むゴム組成物をトレッド部分におけるタイヤト
レッドに用いることによって、優れた耐摩耗性および低発熱性を示す。さらに、本実施形
態にしたがった空気入りタイヤは、従来公知の構造を有し、特に限定されず、通常の方法
で製造することができる。また、前記実施形態にしたがった空気入りタイヤに充填される
ガスは、空気、または調節された酸素分圧を有するが、不活性ガス、例えば、窒素、アル
ゴン、ヘリウムなども含む空気を用いることができる。
【００８８】
　空気入りタイヤの一例として、好ましくは、一対のビーズ部分、前記ビーズ部分間に不
活性に延びるカーカス、前記カーカスのクラウン部分を取り巻くベルトおよびトレッドな
どを含む空気入りタイヤが記載される。本発明の実施形態にしたがった空気入りタイヤは
、ラジアル構造またはバイアス構造を有しうる。
【００８９】
　前記トレッドの構造は、特に限定されず、１層構造または多層構造または、路面と直接
接触する上層キャップ部分および空気入りタイヤにおける前記キャップ部分の内側に隣接
して配置される下層ベース部で構成される、いわゆるキャップベース構造を有しうる。本
実施形態では、本発明の実施形態にしたがったゴム組成物を用いて少なくともキャップ部
分を形成することが好ましい。前記実施形態にしたがった空気入りタイヤの製造方法にお
ける制限は特になく、例えば、以下のように、製造することができる。すなわち、前記実
施形態にしたがったゴム組成物を最初に調製し、えられたゴム組成物を、緑色の空気入り
タイヤにおけるケーシングのクラウン部分に既に取り付けられた未硬化のベース部分に付
着させ、その後所定の温度および圧力の下で既定の型内で加硫形成する。
【００９０】
　実施例
【００９１】
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　実施例１から３
【００９２】
　狭いＡＳＤを有するカーボンブラック組成物の調製
【００９３】
　図１に示すような構造を有するファーネス反応器を設置した。具体的には、前記ファー
ネス反応器は、１，６０５ｍｍの長さｌ１を有する燃焼室を有し、前記燃焼室は、９３０
ｍｍの直径ｄ１から１１４ｍｍのくびれへと狭小化した。前記反応器には、空気および燃
料を導入するためのダクトと燃焼バーナーが備えられた。前記燃焼室は、１１４ｍｍの一
定直径ｄ２および４５６ｍｍの長さｌ２を有するチョークに連結された。前記チョークは
、その円周に沿って備えられた出発原料を導入するための複数のノズルを備え、１，１８
０ｍｍの長さｌ３および１１４ｍｍの直径ｄ２（２４０ｍｍの直径ｄ３に開く）を有する
ベンチュリ形状の反応トンネルに連結された。前記反応トンネルは、最終的に約１，５０
０ｍｍの円筒状急冷部分に連結された。両トンネルは急冷装置を備えていた。反応条件の
例を以下の表１に示す。
【００９４】
【表１】

【００９５】
　反応が完了したら、生成物を前記反応器から回収し、最終的なカーボンブラック製造過
程に送った。前記生成物のサンプルについて、主要な特性を決定するために分析を行った
。その方法を以下により詳細に説明する。
【００９６】
　凝集体サイズ分布
【００９７】
　凝集体サイズ分布曲線は、赤色発光ダイオードを伴うＢｒｏｏｋｈａｖｅｎ　ＢＩ－Ｄ
ＣＰディスク遠心機を用いて測定する。この機器は、吸光度の測定値から微細に分割され
た固体の凝集体サイズ分布曲線を決定するために特に開発され、凝集体サイズ分布を決定
するための自動測定部および評価プログラムが装備されている。測定を行うには、まず分
散液を以下の方法で調製する：目盛付きの１Ｌフラスコに、２００ｍｌのエタノール、０
．５ｇのＮｏｎｉｄｅｔ　Ｐ４０代替品（Ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅ）、Ｆｌｕｋａおよび７
５０ｍｌの脱イオン水を加える。えられた溶液を、９－１０のｐＨまで０．１ＮのＮａＯ
Ｈ溶液で調整し、その後、１，０００ｍｌまで脱イオン水で満たす。
【００９８】
　さらに、スピン流体を以下のように調製する：０．２５ｇのＮｏｎｉｄｅｔ　Ｐ４０代
替品、Ｆｌｕｋａを９５０ｍｌの脱イオン水に溶解する。その後、ｐＨを９－１０に０．
１ＮのＮａＯＨ溶液で調整する。次いで、前記溶液を脱イオン水で１，０００ｍｌまで満
たす。
【００９９】
　その後、２０ｍｌの分散液を、２０ｍｇのカーボンブラックに添加する。分散流体中の
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カーボンブラックを、５０％の電力と８０％のパルスに調整した先端ＤＨ　１３Ｇを伴う
Ｂａｎｄｅｌｉｎ　ＵＷ２２００　ｓｏｎｉｆｉｅｒを使用して、冷却浴中で４、５分間
にわたり超音波処理によって分散させる。実際の測定を開始する前に、遠心分離機を１１
，０００ｒｐｍの速度で３０分間作動させる。ディスクを停止し、０．８５ｍｌのエタノ
ールを注入する。１１，０００ｒｐｍの回転速度でディスクを起動し、１５ｍｌのスピン
流体を注入し、その後、さらに、０．１５ｍｌのエタノールを加える。約１分後、２５０
μｌのカーボンブラック懸濁液を注入し、機器の測定プログラムを起動し、遠心分離機中
のスピン流体の上に５０μｌのドデカンを積層する。測定開始直後の開始温度（Ｔｓ）を
記録し、試験直後の終了温度（Ｔｅ）を記録する。測定のために、各サンプルに対して重
複して測定を行う。生のデータ曲線について、その後、散乱光の補正を用いかつ自動ベー
スライン適応を用い、機器の演算プログラムを使用して評価する。
【０１００】
　以下のパラメーターは、ソフトウェアに基づいた計算に使用した：
散乱光補正：
補正の種類：ミー（Ｍｉｅ）補正、
ファイル：ＣＡＲＢＯＮ．ＰＲＭ（水中のカーボンブラック）
粒子密度：１．８６ｇ／ｃｃ
スピン流体：水
スピン流体体積：１５ｍｌ
温度：Ｔ＝Ｔｓ＋２／３×（Ｔｅ－Ｔｓ）
【０１０１】
　実施例１から３に関するＡＳＤ分布を図２から４に示す。上記で説明した標準的な条件
の下で、３つの実施例を製造した。
【０１０２】
　ヨウ素吸着
【０１０３】
　ヨウ素吸着は、ＡＳＴＭ　Ｄ－１５１０にしたがって決定する。
【０１０４】
　ＢＥＴ表面積
【０１０５】
　ＢＥＴ表面積は、ＡＳＴＭ　Ｄ－６５５６にしたがって決定する。
【０１０６】
　ＳＴＳＡ表面積
【０１０７】
　ＳＴＳＡ表面積は、ＡＳＴＭ　Ｄ－６５５６にしたがって決定する。
【０１０８】
　着色
【０１０９】
　着色力は、ＡＳＴＭ　Ｄ－３２６５にしたがって決定する。
【０１１０】
　吸油数（ＯＡＮ）
【０１１１】
　吸油数は、ＡＳＴＭ　Ｄ－２４１４にしたがって決定する。
【０１１２】
　圧縮されたサンプルの吸油数（ＣＯＡＮ）
【０１１３】
　圧縮されたサンプルの吸油数は、ＡＳＴＭ　Ｄ－３４９３にしたがって決定する。
【０１１４】
　比較例Ｃ１からＣ３
【０１１５】
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　従来のＡＳＤを示す市場で入手可能で、標準ファーネス反応器で調製した３つのカーボ
ンブラック組成物を、比較のために使用した。比較例Ｃ１からＣ３のＡＳＤ分布を、図２
から４に示す。表２は、実施例１から３と比較例Ｃ１からＣ３の主な分析データの比較を
表す。
【０１１６】
【表２】

【０１１７】
　比較により、本発明のカーボンブラック組成物は、より小さな凝集体の数が少なく、こ
のことは分散および再軟凝集に対してプラスの効果を有し、また、より大きな凝集体の数
も少なく、このことはゴム補強および摩耗性能にプラスの効果を有することが示される。
また、着色が大幅に向上した。
【０１１８】
　ゴム化合物中のカーボンブラック組成物の特性
【０１１９】
　ゴム化合物は、当該技術分野から知られ、そして、例えば、“Ｒｕｂｂｅｒ　Ｔｅｃｈ
ｎｏｌｏｇｙ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ”，Ｗ．　Ｈｏｆｍａｎｎ，Ｈａｎｓｅｒ　Ｖｅｒｌａ
ｇ，１９９４において公開されている一般的な指示にしたがって調製した。本発明にした
がった３つの試験組成物と３つの標準的な調合物について、以下の表３にまとめる。すべ
ての量はｐｈｒとして示す。前記配合物は、二工程方法で調製した。工程１の基本混合物
を１４５から１５５℃のバッチ温度でかつ５０ｒｐｍで内部ミキサー（Ｗｅｒｎｅｒ　＆
　Ｐｆｌｅｉｄｅｒｅｒ　ＧＫ　１．５　Ｅ）を使用し５分以内に調製した。工程２の最
終混合物をえるために、前記基本混合物を硫黄および安定化剤で処理し、さらに２分間、
５０ｒｐｍで１００から１１０℃で混合した。最後に、前記配合物は、ゴムシートを製造
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【０１２０】
【表３】

【０１２１】
　ゴム試験の結果を以下の表４にまとめる。
【０１２２】
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【表４】

【０１２３】
　比較することにより、本発明のカーボンブラックを含むゴム組成物の優れた性能が、特
に、補強に関して、明確に実証される。
【０１２４】
　耐摩耗性
【０１２５】
　摩耗抵抗性とも呼ばれる、耐摩耗性は、Ｇｒｏｓｃｈ，　Ｋ．Ａ．，　ｔｈｅ　１３１
ｔｈ　ＡＣＳ　Ｒｕｂｂｅｒ　Ｄｉｖ．　Ｍｅｅｔｉｎｇ，　Ｎｏ．　９７　（１９８７
）およびＧｒｏｓｃｈ，　Ｋ．Ａ．　ｅｔ　ａｌ．，　Ｋａｕｔｓｃｈｕｋ　Ｇｕｍｍｉ
　Ｋｕｎｓｔｓｔｏｆｆｅ，　５０，　８４１　（１９９７）に記載された方法にしたが
って測定した。
【０１２６】
　実施例１から３および比較例Ｃ１からＣ３にしたがったゴム組成物に関する結果を、以
下の表５に示す。各実施例の摩耗抵抗性指数を、参考として対応する比較例（摩耗抵抗性
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指数＝１００％）と比較して、示す。
【０１２７】
【表５】

【０１２８】
　前記データにより、狭いＡＳＤを有する新規なカーボンブラックを含むゴム組成物が、
標準的な組成物と比較して優れた耐摩耗性を示すことが明確に実証される。
【０１２９】
　以下に本発明の実施態様を示す。
条項１：
　以下の部材、
　（ｉ）燃焼室、
　（ｉｉ）原料を導入するための円筒状管、
　（ｉｉｉ）前記円筒状菅から離れるにつれて拡径するカーボンブラック形成のための反
応トンネルおよび
　（ｉｖ）急冷によりカーボンブラック形成を終了させるための円筒状トンネル
　を含むファーネス反応器であって、
　前記反応器において、
　（ａ）前記燃焼室はその長さｌ１にわたって直径ｄ１から直径ｄ２まで円錐状に狭くな
り、
　（ｂ）前記管はその長さｌ２にわたって一定の直径ｄ２を示し、
　（ｃ）前記反応トンネルはその長さｌ３にわたって直径ｄ２から直径ｄ３まで３から４
°の角度で拡張しかつ
　（ｄ）前記円筒状トンネルはその長さｌ４にわたって一定の直径ｄ３を示し、
　比ｄ２：ｌ２は１：３．５から１：４．５の範囲内にあるという条件が付される、
　前記反応器。
条項２：
　０．５８から０．６５のΔＤ５０／Ｄモードおよび０．５から０．８の相対スパン（Ｄ
９０－Ｄ１０）／Ｄ５０を示すカーボンブラック組成物。
条項３：
　さらに、１．２から１．５の四分位比（ＱＲ）Ｄ７５／Ｄ２５を示す、条項２に記載の
前記組成物。
条項４：
　さらに、１．３５未満の多分散性指数を示す、条項２に記載の前記組成物。
条項５：
　９０から１８０ｍ２／ｇのＳＴＳＡ値を示す条項２に記載の前記組成物。



(23) JP 6936211 B2 2021.9.15

10

20

30

40

50

条項６：
　０．５８から０．６５のΔＤ５０／Ｄモード比および０．５から０．８の相対スパン（
Ｄ９０－Ｄ１０）／Ｄ５０を示すカーボンブラック組成物をえるための方法であって、以
下の工程、
　（Ａ）熱分解を達成するために、炭化水素出発原料を高温燃焼ガス流にさらす工程、
　（Ｂ）反応ガスを冷却する工程および
　（Ｃ）えられたカーボンブラックを回収する工程
　を含み、
　反応は以下の部材、
　（ｉ）燃焼室、
　（ｉｉ）前記原料を導入するための円筒状管、
　（ｉｉｉ）前記円筒状菅から離れるにつれて拡径するカーボンブラック形成のための反
応トンネルおよび
　（ｉｖ）急冷によりカーボンブラック形成を終了させるための円筒状トンネル
　を含むファーネス反応器において行い、
　かつ
　（ａ）前記燃焼室はその長さｌ１にわたって直径ｄ１から直径ｄ２まで円錐状に狭くな
り、
　（ｂ）前記管はその長さｌ２にわたって一定の直径ｄ２を示し、
　（ｃ）前記反応トンネルはその長さｌ３にわたって直径ｄ２から直径ｄ３まで３から４
°の角度で拡張しかつ
　（ｄ）前記円筒状終了トンネルはその長さｌ４にわたって一定の直径ｄ３を示し、
　比ｄ２：ｌ２は１：３．５から１：４．５の範囲内にあるという条件が付される、
　前記方法。
条項７：
　条項２に記載の又は条項６に記載の方法で得られたカーボンブラック組成物を添加する
ことによりポリマー組成物の特性を改良する方法。
条項８：
　条項２に記載の又は条項６に記載の方法で得られたカーボンブラック組成物を添加する
ことにより、ポリマー組成物の耐摩耗性および補強性を向上させる方法。
条項９：
　前記ポリマーは合成ゴムまたは天然ゴムである、条項７または条項８に記載の前記方法
。
条項１０：
　条項２に記載の又は条項６に記載の方法で得られたカーボンブラック組成物の、ポリマ
ー組成物のための添加剤としての用途。
条項１１：
　条項２に記載の又は条項６に記載の方法で得られたカーボンブラック組成物の、ポリマ
ー組成物の耐摩耗性および補強性を向上させるための用途。
条項１２：
　前記ポリマーは合成ゴムまたは天然ゴムである、条項１０または条項１１に記載の前記
用途。
条項１３：
　条項２に記載の又は条項６に記載の方法で得られたカーボンブラック組成物の、顔料と
しての用途。
条項１４：
　条項２に記載の又は条項６に記載の方法で得られたカーボンブラック組成物を含むポリ
マー組成物。
条項１５：
　条項２に記載の若しくは条項６に記載の方法で得られたカーボンブラック組成物、また
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【図１】 【図２】
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