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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　シランカップリング剤４０～８０質量％と、カーボンブラック１５～５５質量％と、コ
ーティング剤５～３０質量％とを含有し、
　前記コーティング剤は、天然ワックス及び合成ワックスからなる群の中から選ばれる少
なくとも１種であり、
　前記シランカップリング剤の含有量Ｘ（ｍｌ）と、前記カーボンブラックのＤＢＰ吸油
量Ｙ（ｍｌ）との関係が以下の式（１）を満たすシランカップリング剤組成物。
Ｙ＞Ｘ　・・・・・（１）
【請求項２】
　前記シランカップリング剤は、一分子中に有機官能基とケイ素上にアルコキシ基を併せ
持つ構造を有する化合物である請求項１に記載のシランカップリング剤組成物。
【請求項３】
　前記シランカップリング剤は、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－グリシドキシプロピルメチルジメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリエ
トキシシラン、オクチルトリエトキシシラン、３－オクタノイルチオ－１－プロピルトリ
エトキシシラン、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、ビス（トリエトキシシリ
ルプロピル）テトラスルフィド及びビス（トリエトキシシリルプロピル）ジスルフィドか
らなる群から選ばれる少なくとも１種である請求項１または２に記載されたシランカップ
リング剤組成物。
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【請求項４】
　前記コーティング剤は、石油由来ワックス、合成ワックス及び植物由来ワックスからな
る群の中から選ばれる少なくとも１種である請求項１～３のいずれか１項に記載されたシ
ランカップリング剤組成物。
【請求項５】
　シランカップリング剤４０～８０質量％と、カーボンブラック１５～５５質量％と、コ
ーティング剤５～３０質量％とを含有し、前記カーボンブラックによって吸着された前記
シランカップリング剤が前記コーティング剤で被覆されてなり、
　前記コーティング剤は、天然ワックス及び合成ワックスからなる群の中から選ばれる少
なくとも１種であり、
　前記シランカップリング剤の含有量Ｘ（ｍｌ）と、前記カーボンブラックのＤＢＰ吸油
量Ｙ（ｍｌ）との関係が以下の式（１）を満たすシランカップリング剤組成物。
Ｙ＞Ｘ　・・・・・（１）
【請求項６】
　前記シランカップリング剤は、一分子中に有機官能基とケイ素上にアルコキシ基を併せ
持つ構造を有する化合物である請求項５に記載のシランカップリング剤組成物。
【請求項７】
　前記シランカップリング剤は、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－グリシドキシプロピルメチルジメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリエ
トキシシラン、オクチルトリエトキシシラン、３－オクタノイルチオ－１－プロピルトリ
エトキシシラン、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、ビス（トリエトキシシリ
ルプロピル）テトラスルフィド及びビス（トリエトキシシリルプロピル）ジスルフィドか
らなる群から選ばれる少なくとも１種である請求項５または６に記載されたシランカップ
リング剤組成物。
【請求項８】
　前記コーティング剤は、石油由来ワックス、合成ワックス及び植物由来ワックスからな
る群の中から選ばれる少なくとも１種である請求項５～７のいずれか１項に記載されたシ
ランカップリング剤組成物。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれか１項に記載のシランカップリング剤組成物を含有するゴム用配
合剤。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、シランカップリング剤組成物及びゴム用配合剤に関する。更に詳しくは、耐
加水分解性、貯蔵安定性を向上させ、更に、取り扱い上のハンドリング性を向上させるこ
とが可能なシランカップリング剤組成物及びゴム用配合剤に関する。
【背景技術】
【０００２】
　シランカップリング剤は、一分子内に有機官能基とケイ素上にアルコキシ基を併せ持つ
構造を有する化合物である。そして、シランカップリング剤は、その構造からゴムや合成
樹脂などの有機材料と無機充填剤やガラス、金属などの無機材料とを結合させる機能を有
している。このことからシランカップリング剤は、様々な材料の接着性の向上、耐久性の
向上、表面改質などを目的として利用されている。
【０００３】
　シランカップリング剤の作用機構としては、分子内にあるケイ素上のアルコキシ基の加
水分解によりシラノールとなり、このシラノールと無機材料とのカップリング反応やシラ
ノール同士の脱水縮合反応へ進むことが知られている。このケイ素上のアルコキシ基の加
水分解は、空気中の水分でも容易に進むことからシランカップリング剤の性能維持のため
には貯蔵安定性に気を配る必要がある。
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【０００４】
　一般的なシランカップリング剤の多くは室温で液体であり、計量容器に付着するため必
要量の材料への添加が不可能であり、また、シランカップリング剤と材料を混合機などで
混合する際にシランカップリング剤が飛び散り、必要量の材料への添加が不可能であると
いう不具合が発生していた。
【０００５】
　それらの問題を解決すべく、例えば、カーボンブラックとビス（３－トリエトキシシリ
ルプロピル）テトラスルフィドを複合化させる技術が開示されている（特許文献１参照）
。また、パラフィンワックスや酸化ポリエチレンワックスを使用してシランカップリング
剤を固形化させる技術が開示されている（特許文献２参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】米国特許第４１２８４３８号明細書
【特許文献２】米国特許第５６２１０３２号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、特許文献１に記載の技術では、ゴムへの配合性を向上させることが可能
となったが、貯蔵安定性に関してはカーボンブラックに担持されることで表面積が増え、
空気と接触する機会が増えるため貯蔵安定性に劣り、特別な保管環境に保管し、保管期間
も短くする必要があり、完全には改善されていないという問題がある。
【０００８】
　また、特許文献２に記載の技術では、製造直後は固形化させることが可能だが、液体を
吸着させているわけではないため経時的にシランカップリング剤がブリードアウトしてし
まうという問題がある。
【０００９】
　そのため、貯蔵安定性や使用時のハンドリング性を向上させるシランカップリング剤組
成物の開発が切望されていた。
【００１０】
　本発明は、このような従来技術の有する問題点に鑑みてなされたものである。本発明の
シランカップリング剤組成物の目的は、コーティング剤によってシランカップリング剤を
被覆してシランカップリング剤の外気との接触機会を遮断させることで貯蔵安定性を向上
させると共に、通常、液体状態にあるシランカップリング剤を固形化させることにより、
その使用時のハンドリング性を向上させたシランカップリング剤組成物及びゴム用配合剤
を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者らは、特定のＤＢＰ吸油量を有するカーボンブラックと、シランカップリング
剤とコーティング剤とを、各々特定濃度含有するシランカップリング剤組成物が前記課題
を解決し得ることを見出した。即ち、本発明によれば、以下に示すシランカップリング剤
組成物及びゴム用配合剤が提供される。
【００１２】
［１］シランカップリング剤４０～８０質量％と、カーボンブラック１５～５５質量％と
、コーティング剤５～３０質量％とを含有し、前記コーティング剤は、天然ワックス及び
合成ワックスからなる群の中から選ばれる少なくとも１種であり、前記シランカップリン
グ剤の含有量Ｘ（ｍｌ）と、前記カーボンブラックのＤＢＰ吸油量Ｙ（ｍｌ）との関係が
以下の式（１）を満たすシランカップリング剤組成物。
Ｙ＞Ｘ　・・・・・（１）
【００１４】
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［２］前記シランカップリング剤は、一分子中に有機官能基とケイ素上にアルコキシ基を
併せ持つ構造を有する化合物である前記［１］に記載のシランカップリング剤
組成物。
【００１５】
［３］前記シランカップリング剤は、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－グリシドキシプロピルメチルジメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルト
リエトキシシラン、オクチルトリエトキシシラン、３－オクタノイルチオ－１－プロピル
トリエトキシシラン、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、ビス（トリエトキシ
シリルプロピル）テトラスルフィド及びビス（トリエトキシシリルプロピル）ジスルフィ
ドからなる群から選ばれる少なくとも１種である前記［１］または［２］に記載されたシ
ランカップリング剤組成物。
【００１６】
［４］前記コーティング剤は、石油由来ワックス、合成ワックス及び植物由来ワックスか
らなる群の中から選ばれる少なくとも１種である前記［１］～［３］のいずれかに記載さ
れたシランカップリング剤組成物。
【００１７】
［５］シランカップリング剤４０～８０質量％と、カーボンブラック１５～５５質量％と
、コーティング剤５～３０質量％とを含有し、前記カーボンブラックによって吸着された
前記シランカップリング剤が前記コーティング剤で被覆されてなり、前記コーティング剤
は、天然ワックス及び合成ワックスからなる群の中から選ばれる少なくとも１種であり、
前記シランカップリング剤の含有量Ｘ（ｍｌ）と、前記カーボンブラックのＤＢＰ吸油量
Ｙ（ｍｌ）との関係が以下の式（１）を満たすシランカップリング剤組成物。
Ｙ＞Ｘ　・・・・・（１）
【００１９】
［６］前記シランカップリング剤は、一分子中に有機官能基とケイ素上にアルコキシ基を
併せ持つ構造を有する化合物である前記［５］に記載のシランカップリング剤組成物。
【００２０】
［７］前記シランカップリング剤は、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－グリシドキシプロピルメチルジメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルト
リエトキシシラン、オクチルトリエトキシシラン、３－オクタノイルチオ－１－プロピル
トリエトキシシラン、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、ビス（トリエトキシ
シリルプロピル）テトラスルフィド及びビス（トリエトキシシリルプロピル）ジスルフィ
ドからなる群から選ばれる少なくとも１種である前記［５］または［６］に記載されたシ
ランカップリング剤組成物。
【００２１】
［８］前記コーティング剤は、石油由来ワックス、合成ワックス及び植物由来ワックスか
らなる群の中から選ばれる少なくとも１種である前記［５］～［７］のいずれかに記載さ
れたシランカップリング剤組成物。
【００２２】
［９］前記［１］～［８］のいずれかに記載のシランカップリング剤組成物を含有するゴ
ム用配合剤。
【発明の効果】
【００２３】
　本発明のシランカップリング剤組成物及びゴム用配合剤は、耐加水分解性が向上すると
共に貯蔵安定性も向上し、更に固形化されることによって取り扱い上のハンドリング性も
向上させることが可能なものである。また、成分としてカーボンブラックを含有している
ため、本発明のシランカップリング剤組成物を配合する対象材料において、後に添加する
カーボンブラック量を減少させることが可能となる。
【図面の簡単な説明】
【００２４】
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【図１】本発明のシランカップリング剤組成物の一の実施形態におけるシランカップリン
グ剤組成物粒子の模式的断面図である。
【図２】本発明のシランカップリング剤組成物の一の実施形態である実施例１におけるシ
ランカップリング剤組成物粒子の断面のＳＥＭ画像写真である。
【発明を実施するための形態】
【００２５】
　以下、本発明を実施するための形態について説明するが、本発明は以下の実施の形態に
限定されるものではない。即ち、本発明の趣旨を逸脱しない範囲で、当業者の通常の知識
に基づいて、以下の実施の形態に対し適宜変更、改良等が加えられたものも本発明の範囲
に属することが理解されるべきである。
【００２６】
［１］シランカップリング剤組成物：
　本発明のシランカップリング剤組成物の第一の実施形態は、シランカップリング剤４０
～８０質量％と、カーボンブラック１５～５５質量％と、コーティング剤５～３０質量％
とを含有し、前記コーティング剤は、天然ワックス及び合成ワックスからなる群の中から
選ばれる少なくとも１種であり、前記シランカップリング剤の含有量Ｘ（ｍｌ）と、前記
カーボンブラックのＤＢＰ吸油量Ｙ（ｍｌ）との関係が以下の式（１）を満たすものであ
る。
Ｙ＞Ｘ　・・・・・（１）
【００２７】
　このようなシランカップリング剤組成物によれば、耐加水分解性、貯蔵安定性が向上し
、更に固形化されることにより取り扱い上のハンドリング性も向上させることが可能とな
る。
【００２８】
　なお、本実施形態の効果を損なわない範囲であれば、他の成分が含まれていてもよい。
【００２９】
　本実施形態で使用されるシランカップリング剤とは、無機材料（シリカ等）と有機材料
（高分子材料等）の両者と化学結合できる官能基を有する有機ケイ素化合物のことをいい
、一般式Ｙ～ＣＨ２ＳｉＸ３（Ｘはアルコキシ基等の加水分解性の置換基で無機材料と反
応し、Ｙは有機材料と反応しやすいビニル基、エポキシ基、アミノ基等である）で表され
るものをいう。このようなシランカップリング剤としては、ビニル系シランカップリング
剤、エポキシ系シランカップリング剤、メルカプト系シランカップリング剤、ポリスルフ
ィド系シランカップリング剤等が挙げられる。シランカップリング剤は、一種を単独で使
用されても、二種以上を組み合わせて使用されても良い。
【００３０】
　ビニル系シランカップリング剤としては、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエト
キシシラン等が例示される。エポキシ系シランカップリング剤としては、３－グリシドキ
シプロピルトリメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン等が例示
される。メルカプト系シランカップリング剤としては、３－メルカプトプロピルトリメト
キシシラン、３－オクタノイルチオ－１－プロピルトリエトキシシラン等が例示される。
ポリスルフィド系シランカップリング剤としては、ビス（トリエトキシシリルプロピル）
テトラスルフィド、ビス（トリエトキシシリルプロピル）ジスルフィド等が例示される。
【００３１】
　本実施形態で用いられるシランカップリング剤としては、一般的に一分子中に有機物と
の反応や相互作用が期待できる有機官能基と無機物等と結合するアルコキシ基をケイ素上
に併せ持つ構造を有する化合物が好ましい。このようなシランカップリング剤としては、
例えば、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－グリシドキシプロ
ピルメチルジメトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、オクチル
トリエトキシシラン、３－オクタノイルチオ－１－プロピルトリエトキシシラン、３－メ
ルカプトプロピルトリメトキシシラン、ビス（トリエトキシシリルプロピル）テトラスル
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フィド、ビス（トリエトキシシリルプロピル）ジスルフィドなどが挙げられる。
【００３２】
　本実施形態において、シランカップリング剤組成物全体に対するシランカップリング剤
の含有量は、４０～８０質量％であり、４０～７０質量％が好ましく、４０～６０質量％
がより好ましく、４０～５０質量％が更に好ましい。シランカップリング剤組成物全体に
対するシランカップリング剤の含有量が４０質量％未満では、有効成分であるシランカッ
プリング剤が少なく、他成分の割合が多くなるため、所望のシランカップリング剤量を配
合するためにはシランカップリング剤組成物全体の配合量が増加してしまい、配合先であ
る材料の物性等に影響を与えてしまうため好ましくない。また、その含有量が８０質量％
を超えると、液体であるシランカップリング剤を吸着させるカーボンブラックに吸着しき
れず、滲み出てしまうため好ましくない。
【００３３】
　本実施形態で使用されるカーボンブラックとして、ＳＲＦ（Ｓｅｍｉ－Ｒｅｉｎｆｏｒ
ｃｉｎｇ　Ｆｕｒｎａｃｅ）、ＧＰＦ（Ｇｅｎｅｒａｌ　Ｐｕｒｐｏｓｅ　Ｆｕｒｎａｃ
ｅ）、ＦＥＦ（Ｆａｓｔ　Ｅｘｔｒｕｄｉｎｇ　Ｆｕｒｎａｃｅ）、ＨＡＦ（Ｈｉｇｈ　
Ａｂｒａｓｉｏｎ　Ｆｕｒｎａｃｅ）、ＩＳＡＦ（Ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ　Ｓｕｐｅ
ｒ　Ａｂｒａｓｉｏｎ　Ｆｕｒｎａｃｅ）、ＳＡＦ（Ｓｕｐｅｒ　Ａｂｒａｓｉｏｎ　Ｆ
ｕｒｎａｃｅ）、ＦＴ（Ｆｉｎｅ　Ｔｈｅｒｍａｌ）、ＭＴ（Ｍｅｄｉｕｍ　Ｔｈｅｒｍ
ａｌ）等が挙げられる。これらのカーボンブラックは、一種を単独で使用されても、二種
以上を組み合わせて使用されても良い。
【００３４】
　本実施形態で使用されるカーボンブラックとしては、原料油を不完全燃焼させることで
得られるものが好ましく、比表面積やジブチルフタレート（ＤＢＰ）の吸油量で様々な品
種に分けられる。本実施形態においては、その中でも、ＤＢＰ吸油量の大きいものがシラ
ンカップリング剤を吸着させるために使用される。
【００３５】
　また、本実施形態において、シランカップリング剤組成物全体に対するカーボンブラッ
クの含有量は、１５～５５質量％であり、２０～５０質量％が好ましく、３０～５０質量
％がより好ましく、３０～４０質量％が更に好ましい。シランカップリング剤組成物全体
に対するカーボンブラックの含有量が１５質量％未満では、シランカップリング剤の吸着
が不十分で固形化が困難であり、また、その含有量が５５質量％を超えると有効成分であ
るシランカップリング剤の含有量が少なくなるため好ましくない。
【００３６】
　本実施形態では、シランカップリング剤の含有量Ｘ（ｍｌ）と、前記カーボンブラック
のＤＢＰ吸油量Ｙ（ｍｌ）との関係が以下の式（１）を満たすものである。
Ｙ＞Ｘ　・・・・・（１）
【００３７】
　すなわち、特定のＤＢＰ吸油量を有するカーボンブラックがシランカップリング剤を吸
着するのである。ＤＢＰ吸油量Ｙ（ｍｌ）がシランカップリング剤の含有量Ｘ（ｍｌ）よ
りも少ないカーボンブラックは、シランカップリング剤を十分に吸着させることができな
い。なお、シランカップリング剤の含有量（ｍｌ）は、シランカップリング剤の比重を用
いて算出される。例えば、比重１．１ｇ／ｍｌのカップリング剤１６０ｇは、１４５ｍｌ
となる。一方、ＤＢＰ吸油量１０１ｍｌ／１００ｇのカーボンブラック１６０ｇは、ＤＢ
Ｐ吸油量が１６１．６ｍｌとなる。このようにカーボンブラックのＤＢＰ吸油量（ｍｌ）
がシランカップリング剤の含有量（ｍｌ）よりも大きい場合、カーボンブラックは、シラ
ンカップリング剤全量を吸着することができる。
【００３８】
　なお、本実施形態において、ＤＢＰ吸油量が異なる二種以上のカーボンブラックを組み
合わせて使用されることも好ましい。この場合、二種以上のカーボンブラック各々のＤＢ
Ｐ吸油量（ｍｌ）の合計をＤＢＰ吸油量とする。
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【００３９】
　本実施形態で使用されるコーティング剤としては、天然ワックス、合成ワックス等が挙
げられる。天然ワックスとしては、動植物系ワックス、石油系ワックス、鉱物系ワックス
等が挙げられる。
【００４０】
　動植物系ワックスのうち、動物由来のワックスとして、蜜蝋、ウールワックス、鯨蝋、
シェラック蝋、いぼた蝋等が挙げられる。植物由来のワックスとしては、カルナバワック
ス、キャンデリラワックス、木蝋、米ぬか蝋等が挙げられる。石油系ワックスとしては、
パラフィンワックス、マイクロクリスタリンワックス等が挙げられる。鉱物系ワックスと
しては、モンタンワックス、オゾケライト、セレシン、オイルシェルから抽出されたワッ
クス等が挙げられる。
【００４１】
　合成ワックスとしては、ポリエチレンワックス、ポリプロピレンワックス、フィッシャ
ートロプシュワックス等が挙げられる。
【００４２】
　本実施形態において、シランカップリング剤組成物全体に対するコーティング剤の含有
量は、５～３０質量％であり、７～２５質量％が好ましく、１０～２５質量％がより好ま
しく、１０～２０質量％が更に好ましい。その含有量が５質量％未満では、カップリング
剤を吸着させたカーボンブラックを十分に被覆できず、その含有量が３０質量％を超える
とシランカップリング剤組成物を配合した材料の物性や外観に影響が及ぶため好ましくな
い。
【００４３】
［２］シランカップリング剤組成物：
　本発明のシランカップリング剤組成物の第二の実施形態は、シランカップリング剤４０
～８０質量％と、ＤＢＰ吸油量（２種以上使用の場合：平均値）が９０ｍｌ／１００ｇ～
５００ｍｌ／１００ｇであるカーボンブラック１５～５５質量％と、コーティング剤５～
３０質量％とを含有するものである。
【００４４】
　本実施形態において、シランカップリング剤は、第一の実施形態と同じものを使用でき
る。なお、シランカップリング剤組成物全体に対するシランカップリング剤の含有量は、
第一の実施形態と同じである。
【００４５】
　本実施形態において、カーボンブラックは、第一の実施形態と同じものを使用できる。
本実施形態において、カーボンブラックのＤＢＰ吸油量は、９０ｍｌ／１００ｇ～５００
ｍｌ／１００ｇであり、９０ｍｌ／１００ｇ～４３０ｍｌ／１００ｇであるのが好ましく
、９０ｍｌ／１００ｇ～２３０ｍｌ／１００ｇであるのがより好ましく、９０ｍｌ／１０
０ｇ～１５０ｍｌ／１００ｇであるのが更に好ましい。
【００４６】
　本実施形態において、ＤＢＰ吸油量が異なる二種以上のカーボンブラックを組み合わせ
て使用されることも好ましい。この場合、二種以上の組み合わせを構成するカーボンブラ
ック各々のＤＢＰ吸油量の平均をＤＢＰ吸油量とする。
【００４７】
　本実施形態において、ＤＢＰ吸油量が９０ｍｌ／１００ｇ未満のカーボンブラックは、
シランカップリング剤組成物全体に対して４０～８０質量％含有するシランカップリング
剤を十分に吸着させることができないため好ましくない。ＤＢＰ吸油量が５００ｍｌ／１
００ｇを超えるカーボンブラックは、カーボンブラック構造のストラクチャーの発達が大
きくなるため、シランカップリング剤組成物を配合した材料の物性等に影響が出てしまう
ため好ましくない。
【００４８】
　本実施形態において、シランカップリング剤組成物全体に対するカーボンブラックの含
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有量は、第一の実施形態と同じである。
【００４９】
　本実施形態において、コーティング剤は、第一の実施形態と同じものを使用できる。シ
ランカップリング剤組成物全体に対するコーティング剤の含有量は、第一の実施形態と同
じである。
【００５０】
［３］シランカップリング剤組成物：
　本発明のシランカップリング剤組成物の第三の実施形態は、シランカップリング剤４０
～８０質量％と、カーボンブラック１５～５５質量％と、コーティング剤５～３０質量％
とを含有し、前記カーボンブラックによって吸着された前記シランカップリング剤が前記
コーティング剤で被覆されてなり、前記コーティング剤は、天然ワックス及び合成ワック
スからなる群の中から選ばれる少なくとも１種であり、前記シランカップリング剤の含有
量Ｘ（ｍｌ）と、前記カーボンブラックのＤＢＰ吸油量Ｙ（ｍｌ）との関係が以下の式（
１）を満たすものである。
Ｙ＞Ｘ　・・・・・（１）
【００５１】
　本実施形態において、シランカップリング剤、カーボンブラック及びコーティング剤は
、第一の実施形態と同じものを使用できる。シランカップリング剤組成物全体に対する、
それぞれの成分の含有量の関係も第一の実施形態と同じである。本実施形態では、シラン
カップリング剤は、カーボンブラックによって吸着され、カーボンブラックとともにコー
ティング剤によって被覆されるものである。また、第一の実施形態と同じように、シラン
カップリング剤の含有量Ｘ（ｍｌ）と、前記カーボンブラックのＤＢＰ吸油量Ｙ（ｍｌ）
との関係が以下の式（１）を満たすものである。
Ｙ＞Ｘ　・・・・・（１）
【００５２】
　すなわち、本実施形態では、特定のＤＢＰ吸油量を有するカーボンブラックがシランカ
ップリング剤を吸着するのである。すなわち、ＤＢＰ吸油量Ｙ（ｍｌ）がシランカップリ
ング剤の含有量Ｘ（ｍｌ）よりも少ないカーボンブラックは、シランカップリング剤を十
分に吸着させることができない。
【００５３】
　なお、本実施形態において、ＤＢＰ吸油量が異なる二種以上のカーボンブラックを組み
合わせて使用されることも好ましい。この場合、二種以上のカーボンブラック各々のＤＢ
Ｐ吸油量（ｍｌ）の合計をＤＢＰ吸油量とする。
【００５４】
［４］シランカップリング剤組成物：
　本発明のシランカップリング剤組成物の第四の実施形態は、ＤＢＰ吸油量（２種以上使
用の場合：平均値）が９０ｍｌ／１００ｇ～５００ｍｌ／１００ｇであるカーボンブラッ
クによって吸着されたシランカップリング剤がコーティング剤で被覆されてなり、前記シ
ランカップリング剤を４０～８０質量％、前記カーボンブラックを１５～５５質量％、前
記コーティング剤を５～３０質量％を含有するものである。
【００５５】
　本実施形態において、シランカップリング剤、カーボンブラック及びコーティング剤は
、第一の実施形態と同じものを使用できる。また、シランカップリング剤組成物全体に対
する、それぞれの成分の含有量の関係も第一の実施形態と同じである。本実施形態では、
シランカップリング剤は、ＤＢＰ吸油量（２種以上使用の場合：平均値）が９０ｍｌ／１
００ｇ～５００ｍｌ／１００ｇであるカーボンブラックによって吸着され、カーボンブラ
ックとともにコーティング剤によって被覆されるものである。
【００５６】
［５］シランカップリング剤組成物の製造方法：
　本実施形態のシランカップリング剤組成物は、シランカップリング剤、特定のＤＢＰ吸
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油量を有するカーボンブラック、コーティング剤を機械的手法により複合化することで製
造することができる。本実施形態の目的である貯蔵安定性の向上や固形化によるハンドリ
ング性の向上を得るために、最初に液体であるシランカップリング剤をカーボンブラック
に吸着させる。カーボンブラックにシランカップリング剤を吸着させて一体化した後に、
コーティング剤でシランカップリング剤を被覆処理する。このような操作を行うことで、
シランカップリング剤がコーティング剤で被覆されているため、シランカップリング剤と
外気との接触機会を減少させることが可能となり、貯蔵安定性が向上し、更にシランカッ
プリング剤の滲みも抑えることが可能となる。
【００５７】
　具体的には、例えば、スーパーミキサー（カワタ株式会社）、ＦＭミキサー（日本コー
クス工業株式会社）、ニューグラマシン（株式会社セイシン企業）、ＮＭＧ（株式会社奈
良機械製作所）、アグロマスター（ホソカワミクロン株式会社）などを用いて、液体であ
るシランカップリング剤とカーボンブラックを混合し、造粒し、必要に応じて、乾燥、整
粒、分級等を行う。その後、コーティング剤を投入し、コーティング剤を加温し、コーテ
ィング剤を溶融させてシランカップリング剤を被覆する。コーティング剤の加温温度は、
溶融温度以上分解温度未満であるのが好ましく、加温時間と併せて適宜設定するのが好ま
しい。
【００５８】
　上述の製造方法によって得られた本実施形態のシランカップリング剤組成物は、図１に
示されるように、ゴムや高分子材料との接着性の向上作用、耐久性の向上作用、表面改質
作用を有する有効成分であるシランカップリング剤１を吸着するカーボンブラック２がコ
ーティング剤３で被覆されてなるものである。シランカップリング剤複合組成物の形状や
大きさについては特に限定されるものではなく、粉末、粒状、フレークなどハンドリング
性の良い形状や大きさにすればよい。
【００５９】
　本実施形態のシランカップリング剤複合組成物は、このような構造を有するので、カー
ボンブラックに吸着されたシランカップリング剤が、コーティング剤によって被覆されて
、外気との接触機会が減少させられる。従って、シランカップリング剤の貯蔵安定性が向
上し、更にシランカップリング剤の滲みも抑えることが可能となる。
【００６０】
［６］ゴム用配合剤：
　本実施形態のゴム用配合剤は、シランカップリング剤と、特定範囲のＤＢＰ吸油量を有
するカーボンブラックと、コーティング剤とを含有するのが好ましい。配合対象のゴムと
しては、従来からゴム工業の分野において使用されているものが挙げられる。例えば、天
然ゴム（ＮＲ）、ポリイソプレンゴム（ＩＲ）、各種ポリブタジエンゴム（ＢＲ）、各種
スチレン－ブタジエンゴム（ＳＢＲ）、アクリロニトリル－ブタジエン共重合体ゴム（Ｎ
ＢＲ）、ブチルゴム（ＩＩＲ）、クロロプレンゴム（ＣＲ）等を挙げることができる。こ
れらは、単独又は任意のブレンドとして使用することができる。なお、充填剤等の添加剤
は、本実施形態の効果を損なわない範囲において配合することが可能である。
【実施例】
【００６１】
　以下、本実施形態を実施例に基づいて具体的に説明するが、本実施形態はこれらの実施
例に限定されるものではない。
【００６２】
（実施例１）
　シランカップリング剤（ビス（トリエトキシシリルプロピル）テトラスルフィド：製品
名　Ｓｉ６９；エボニックジャパン製、比重　１．１ｇ／ｍｌ）：１６０ｇ（１４５ｍｌ
）、カーボンブラック（製品名　旭＃７０：ＤＢＰ吸油量１０１ｍｌ／１００ｇ；旭カー
ボン株式会社製）：１６０ｇ（ＤＢＰ吸油量：１６１．６ｍｌ）を、ニューグラマシンに
投入し２００ｒｐｍで３分間混合した後、コーティング剤（パラフィンワックスとマイク
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ロクリスタリンワックスの混合物：製品名　サンタイトＹ；精工化学株式会社製）：８０
ｇを投入し、混合物の温度が６５℃になるまで混合することでコーティング処理し、シラ
ンカップリング剤組成物を得た。なお、得られたシランカップリング剤組成物において、
シランカップリング剤、カーボンブラック及びコーティング剤の含有量は、それぞれ４０
質量％、４０質量％、２０質量％であった。
【００６３】
　得られたシランカップリング剤組成物の粒子を鋭利な刃物で切断し、その断面を走査型
電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察することで図２のようなカーボンブラック表面にコーティン
グ剤がコートされている複合体を確認した。
【００６４】
　実施例１のシランカップリング剤組成物について、以下の方法で、「製造後の状態」、
「貯蔵安定性」、「ゴム表面の状態」の評価を行った。各評価の評価結果を表１に示す。
【００６５】
（製造後の状態）
　本実施形態の目的は液体のカップリング剤を固形化することにより貯蔵時のブリードア
ウトを抑制させることにある。その評価方法として製造した組成物を３日間室温に放置し
、その時の表面状態を目視で観察して評価した。目視の評価は、以下の評価基準で行った
。
【００６６】
　３：表面に滲みが見られない状態を、優とし、評価「３」とする。
　２：表面に僅かに滲みが見られる状態を、可とし、評価「２」とする。
　１：明確に滲みが見られる状態を、不可とし、評価「１」とする。
【００６７】
（貯蔵安定性）
　シランカップリング剤は外気との接触によりアルコキシ基部分が加水分解によりアルコ
ールとシラノールになる。実施例で使用したビス（トリエトキシシリルプロピル）テトラ
スルフィドでは、加水分解によりエタノールが発生する。これより耐加水分解性の評価と
して、シランカップリング剤組成物の製造直後と４０℃に２週間放置した後のエタノール
量についてヘッドスペース法によるガスクロマトグラフィー分析で評価した。製造直後の
エタノール量を１００とした指数で表示し、１００に近ければ保存中の加水分解が少なく
保存安定性が良好である。
【００６８】
（ゴム表面の状態）
　シランカップリング剤組成物の成分であるコーティング剤の含有量によっては、組成物
が添加される材料に対して外観に影響を及ぼす可能性がある。その評価のため組成物を使
った次に示す配合のゴム試料を作製し、加硫後３日後の外観を目視で評価した。目視の評
価は、以下の評価基準で行った。評価に使用したゴム試料は、溶液重合ポリスチレンブタ
ジエンゴム（Ｓ－ＳＢＲ）（品種　ＪＳＲ　ＳＬ５５２　ＪＳＲ株式会社製）　８０ｐｈ
ｒ、ブタジエンゴム（ＢＲ）（製品名　Ｎｉｐｏｌ　ＢＲ１２２０　日本ゼオン株式会社
製）２０ｐｈｒ、亜鉛華（正同化学工業株式会社製）３ｐｈｒ、ステアリン酸（製品名　
ルナックＳ－４０　花王株式会社製）２ｐｈｒ、シリカ（製品名　ニップシールＡＱ　東
ソーシリカ株式会社製）８０ｐｈｒ、老化防止剤６Ｃ（製品名　オゾノン６Ｃ　精工化学
株式会社製）１．５ｐｈｒ、ナフテン系油（製品名　ＳＮＨ２２０　三共油化工業株式会
社製）２０ｐｈｒ、加工助剤（製品名　ニューエイドＥＧ－ＲＯＬＬ　精工化学株式会社
製）３ｐｈｒ、促進剤ＣＺ（製品名　サンセラーＣＭ　三新化学工業株式会社製）２ｐｈ
ｒ、促進剤Ｄ（製品名　サンセラーＤ　三新化学工業株式会社製）２ｐｈｒ、硫黄（微粉
硫黄　細井化学工業株式会社製）２ｐｈｒ、その他にシランカップリング剤が６．４ｐｈ
ｒになるように実施例１～３、比較例１～７を各々配合する。これらの配合でバンバリー
ミキサーを用いて混練りし、所定時間で加硫して評価用ゴム試料を得た。
【００６９】
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　３：外観にブルームが見られない状態を、優とし、評価「３」とする。
　２：僅かにブルームが見られ薄く白色に見える状態を、可とし、評価「２」とする。
　１：明確にブルームが見られ強く白色に見える状態を、不可とし、評価「１」とする。
【００７０】
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【表１】

【００７１】
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（実施例２）
　シランカップリング剤（ビス（トリエトキシシリルプロピル）テトラスルフィド：製品
名　Ｓｉ６９；エボニックジャパン製、比重　１．１ｇ／ｍｌ）：２００ｇ（１８１．８
ｍｌ）、カーボンブラック（製品名　旭＃８０：ＤＢＰ吸油量１１３ｍｌ／１００ｇ；旭
カーボン株式会社製）：８０ｇ（ＤＢＰ吸油量：９０．４ｍｌ）、カーボンブラック（製
品名　ケッチェンブラックＥＣ３００Ｊ：ＤＢＰ吸油量３６０ｍｌ／１００ｇ；ライオン
・スペシャリティ・ケミカルズ株式会社製）：４０ｇ（ＤＢＰ吸油量：１４４ｍｌ）、カ
ーボンブラック全体のＤＢＰ吸油量：２３４．４ｍｌ、コーティング剤（パラフィンワッ
クスとマイクロクリスタリンワックスの混合物：製品名　サンタイトＹ；精工化学株式会
社製）：８０ｇと変更した以外は実施例１と同様の操作を行い、シランカップリング剤組
成物を得た。なお、得られたシランカップリング剤組成物において、シランカップリング
剤、カーボンブラック及びコーティング剤の含有量は、それぞれ５０質量％、３０質量％
、２０質量％であった。
【００７２】
（実施例３）
　原料成分の配合をシランカップリング剤（ビス（トリエトキシシリルプロピル）テトラ
スルフィド：製品名　Ｓｉ６９；エボニックジャパン製、比重　１．１ｇ／ｍｌ）：３２
０ｇ（２９０．９ｍｌ）、カーボンブラック（製品名　ケッチェンブラックＥＣ６００Ｊ
：ＤＢＰ吸油量４９５ｍｌ／１００ｇ；ライオン・スペシャリティ・ケミカルズ株式会社
製）：６０ｇ（ＤＢＰ吸油量：２９７ｍｌ）、コーティング剤（パラフィンワックスとマ
イクロクリスタリンワックスの混合物：製品名　サンタイトＹ；精工化学株式会社製）：
２０ｇと変更した以外は実施例１と同様の操作を行い、シランカップリング剤組成物を得
た。なお、得られたシランカップリング剤組成物において、シランカップリング剤、カー
ボンブラック及びコーティング剤の含有量は、それぞれ８０質量％、１５質量％、５質量
％であった。
【００７３】
（比較例１）
　シランカップリング剤（ビス（トリエトキシシリルプロピル）テトラスルフィド：製品
名　Ｓｉ６９；エボニックジャパン製、比重　１．１ｇ／ｍｌ）：２００ｇ（１８２ｍｌ
）、カーボンブラック（製品名　旭＃７０：ＤＢＰ吸油量１０１ｍｌ／１００ｇ；旭カー
ボン株式会社製）：２００ｇ（ＤＢＰ吸油量：２０２ｍｌ）をニューグラマシンに投入し
２００ｒｐｍで３分間混合して組成物を得た。なお、得られた組成物において、シランカ
ップリング剤、カーボンブラック及びコーティング剤の含有量は、それぞれ５０質量％、
５０質量％、０質量％であった。
【００７４】
（比較例２）
　シランカップリング剤（ビス（トリエトキシシリルプロピル）テトラスルフィド：製品
名　Ｓｉ６９；エボニックジャパン製、比重　１．１ｇ／ｍｌ）：１６０ｇ（１４５ｍｌ
）、カーボンブラック（製品名　旭＃８：ＤＢＰ吸油量３０ｍｌ／１００ｇ；旭カーボン
株式会社製）：２００ｇ（ＤＢＰ吸油量：６０ｍｌ）、コーティング剤（パラフィンワッ
クスとマイクロクリスタリンワックスの混合物：製品名　サンタイトＹ；精工化学株式会
社製）：４０ｇと変更した以外は実施例１と同様の操作を行い、組成物を得た。なお、得
られた組成物において、シランカップリング剤、カーボンブラック及びコーティング剤の
含有量は、それぞれ４０質量％、５０質量％、１０質量％であった。
【００７５】
（比較例３）
　シランカップリング剤（ビス（トリエトキシシリルプロピル）テトラスルフィド：製品
名　Ｓｉ６９；エボニックジャパン製、比重　１．１ｇ／ｍｌ）：１６０ｇ（１４５ｍｌ
）、カーボンブラック（製品名　ケッチェンブラックＥＣ３００Ｊ：ＤＢＰ吸油量３６０
ｍｌ／１００ｇ；ライオン・スペシャリティ・ケミカルズ株式会社製）：８０ｇ（ＤＢＰ



(14) JP 6820002 B2 2021.1.27

10

20

30

40

50

吸油量：２８８ｍｌ）、コーティング剤（パラフィンワックスとマイクロクリスタリンワ
ックスの混合物：製品名　サンタイトＹ；精工化学製）：１６０ｇと変更した以外は実施
例１と同様の操作を行い、組成物を得た。なお、得られた組成物において、シランカップ
リング剤、カーボンブラック及びコーティング剤の含有量は、それぞれ４０質量％、２０
質量％、４０質量％であった。
【００７６】
（比較例４）
　シランカップリング剤（ビス（トリエトキシシリルプロピル）テトラスルフィド：製品
名　Ｓｉ６９；エボニックジャパン製、比重　１．１ｇ／ｍｌ）：１４０ｇ（１２７ｍｌ
）、カーボンブラック（製品名　旭＃７０：ＤＢＰ吸油量１０１ｍｌ／１００ｇ；旭カー
ボン株式会社製）：１８０ｇ（ＤＢＰ吸油量：１８１．８ｍｌ）、コーティング剤（パラ
フィンワックスとマイクロクリスタリンワックスの混合物：製品名　サンタイトＹ；精工
化学株式会社製）：８０ｇと変更した以外は実施例１と同様の操作を行い、組成物を得た
。なお、得られた組成物において、シランカップリング剤、カーボンブラック及びコーテ
ィング剤の含有量は、それぞれ３５質量％、４５質量％、２０質量％であった。
【００７７】
（比較例５）
　シランカップリング剤（ビス（トリエトキシシリルプロピル）テトラスルフィド：製品
名　Ｓｉ６９；エボニックジャパン製、比重　１．１ｇ／ｍｌ）：３２０ｇ（２９１ｍｌ
）、カーボンブラック（製品名　旭＃７０：ＤＢＰ吸油量１０１ｍｌ／１００ｇ；旭カー
ボン株式会社製）：２０ｇ（ＤＢＰ吸油量：２０．２ｍｌ）、コーティング剤（パラフィ
ンワックスとマイクロクリスタリンワックスの混合物：製品名　サンタイトＹ；精工化学
株式会社製）：６０ｇと変更した以外は実施例１と同様の操作を行い、組成物を得た。な
お、得られた組成物において、シランカップリング剤、カーボンブラック及びコーティン
グ剤の含有量は、それぞれ８０質量％、５質量％、１５質量％であった。
【００７８】
（比較例６）
　シランカップリング剤（ビス（トリエトキシシリルプロピル）テトラスルフィド：製品
名　Ｓｉ６９；エボニックジャパン製、比重　１．１ｇ／ｍｌ）：３２０ｇ（２９１ｍｌ
）、コーティング剤（パラフィンワックスとマイクロクリスタリンワックスの混合物：製
品名　サンタイトＹ；精工化学株式会社製）：８０ｇと変更した以外は実施例１と同様の
操作を行い、シランカップリング剤組成物を得た。なお、得られたシランカップリング剤
組成物において、シランカップリング剤、カーボンブラック及びコーティング剤の含有量
は、それぞれ８０質量％、０質量％、２０質量％であった。
【００７９】
（比較例７）
　シランカップリング剤（ビス（トリエトキシシリルプロピル）テトラスルフィド：製品
名　Ｓｉ６９；エボニック製、比重　１．１ｇ／ｍｌ）：１６０ｇ（１４５ｍｌ）、カー
ボンブラック（製品名　旭＃５５：ＤＢＰ吸油量８７ｍｌ／１００ｇ；旭カーボン株式会
社製）：１６０ｇ（ＤＢＰ吸油量：１３９．２ｍｌ）、コーティング剤（パラフィンワッ
クスとマイクロクリスタリンワックスの混合物：製品名　サンタイトＹ；精工化学株式会
社製）：８０ｇと変更した以外は実施例１と同様の操作を行い、組成物を得た。なお、得
られた組成物において、シランカップリング剤、カーボンブラック及びコーティング剤の
含有量は、それぞれ４０質量％、４０質量％、２０質量％であった。
【００８０】
　実施例２、３、及び比較例１～７のシランカップリング剤組成物について、実施例１と
同様の方法で、「製造後の状態」、「貯蔵安定性」、「ゴム表面の状態」の評価を行った
。各評価の評価結果を併せて表１に示す。
【００８１】
（結果）
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　実施例１、２、３は、「製造後の状態」、「貯蔵安定性」及び「ゴム表面の状態」の全
てにおいて、良好な結果が得られた。比較例１は、コーティング剤を含有していないので
、表面が外気に触れたため加水分解が発生し、貯蔵安定性が実施例と比べて劣っていた。
比較例２は、ＤＢＰ吸油量が本実施形態の下限値９０ｍｌ／１００ｇに満たないカーボン
ブラックを使用し、また、カーボンブラックのＤＢＰ吸油量（６０ｍｌ）がシランカップ
リング剤の含有量（１４５ｍｌ）より少ないので、実施例１とシランカップリング剤の含
有量が同じであっても、シランカップリング剤を十分に吸着しないため製造中から酷くシ
ランカップリング剤の滲みが確認された。比較例３は、コーティング剤の含有量が本実施
形態の上限値３０質量％を超えているので、ゴム表面にブルームが過剰に発生した。比較
例４は、シランカップリング剤の含有量が本実施形態の下限値４０質量％に満たないので
、有効成分であるカップリング剤をゴムへ所定量配合するためには本実施形態である複合
物を多量に配合することになり、結果としてコーティング剤量が過剰になるため外観が悪
化した。比較例５は、カーボンブラックのＤＢＰ吸油量（２０．２ｍｌ）がシランカップ
リング剤の含有量（２９１ｍｌ）より少なく、また、カーボンブラックの含有量が下限値
１５質量％に満たないので、固形化することが不可能であり、貯蔵安定性の評価を行うこ
とができなかった。また、シランカップリング剤を十分に吸着しないため製造中から酷く
シランカップリング剤の滲みが確認された。比較例６は、カーボンブラックを含有してい
ないので、シランカップリング剤がカーボンブラックに吸着せず、固形化することが不可
能であった。比較例７は、ＤＢＰ吸油量が本実施形態の下限値９０ｍｌ／１００ｇに満た
ないカーボンブラックを使用し、また、カーボンブラックのＤＢＰ吸油量（１３９．２ｍ
ｌ）がシランカップリング剤の含有量（１４５ｍｌ）より少ないので、シランカップリン
グ剤を十分に吸着しないため、製造中から酷くシランカップリング剤の滲みが確認された
。
【産業上の利用可能性】
【００８２】
　本発明によれば、貯蔵安定性と使用時のハンドリング性を向上させたシランカップリン
グ剤組成物及びゴム配合剤を提供することができ、ゴム等の材料への配合性も向上させる
ことが可能となる。従って、本発明のシランカップリング剤組成物及びゴム配合剤は、タ
イヤなどのゴム製品等を作製する材料として好適に使用できる。
【符号の説明】
【００８３】
１：シランカップリング剤、２：カーボンブラック、３：コーティング剤。
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