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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
リン含有量が２００ｐｐｍ以下の天然ゴムに、メタクリル酸、アクリル酸、及びこれらの
誘導体の少なくとも１種のグラフト共重合処理を施して改質した改質天然ゴムであって、
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処理し、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
ラテックス中のリン含有量を２００ｐｐｍ以下にしたものである
ことを特徴とする改質天然ゴム。
【請求項２】
リン含有量が２００ｐｐｍ以下の天然ゴムに、チオール化合物との付加反応を施して改質
した改質天然ゴムであって、
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処理し、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
ラテックス中のリン含有量を２００ｐｐｍ以下にしたものである
ことを特徴とする改質天然ゴム。
【請求項３】
リン含有量が２００ｐｐｍ以下の天然ゴムに、エポキシ化処理を施して改質した改質天然
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処理し、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
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ラテックス中のリン含有量を２００ｐｐｍ以下にしたものである
ことを特徴とする改質天然ゴム。
【請求項４】
前記グラフト共重合処理において、メタクリル酸、アクリル酸、及びこれらの誘導体の少
なくとも１種の添加量が、天然ゴム１００質量部に対して、５～１００質量部である請求
項１に記載の改質天然ゴム。
【請求項５】
前記付加反応において、チオール化合物の添加量が、天然ゴム１００質量部に対して、０
．１～２０質量部である請求項２に記載の改質天然ゴム。
【請求項６】
前記エポキシ化処理において、有機過酸の添加量が、天然ゴム１００質量部に対して、５
～７０質量部である請求項３に記載の改質天然ゴム。
【請求項７】
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１～６のいずれかに記載の
改質天然ゴム。
【請求項８】
天然ゴムラテックスをアルカリによりケン化処理し、凝集させたゴムを繰り返し洗浄して
天然ゴムラテックス中のリン含有量が２００ｐｐｍ以下となるまでリン化合物を除去した
後、得られた天然ゴムにメタクリル酸、アクリル酸、及びこれらの誘導体の少なくとも１
種をグラフト共重合させることを特徴とする請求項１又は４記載の改質天然ゴムの製造方
法。
【請求項９】
天然ゴムラテックスをアルカリによりケン化処理し、凝集させたゴムを繰り返し洗浄して
天然ゴムラテックス中のリン含有量が２００ｐｐｍ以下となるまでリン化合物を除去した
後、得られた天然ゴムにチオール化合物を付加反応させることを特徴とする請求項２又は
５記載の改質天然ゴムの製造方法。
【請求項１０】
天然ゴムラテックスをアルカリによりケン化処理し、凝集させたゴムを繰り返し洗浄して
天然ゴムラテックス中のリン含有量が２００ｐｐｍ以下となるまでリン化合物を除去した
後、得られた天然ゴムをエポキシ化することを特徴とする請求項３又は６記載の改質天然
ゴムの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、改質天然ゴムおよびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
天然ゴムの改質は、コスト、取扱いの容易さなどから、一般に界面活性剤で安定化したラ
テックス状態で行われるが、場合により固形ゴムの状態や、ゴム溶液中においても行われ
る。しかしながら、通常の天然ゴムラテックス中には、蛋白質などの非ゴム成分が５％程
度存在する。また、市販の濃縮ラテックスにも約３％の非ゴム成分が存在する。そのため
、これらの非ゴム成分、とくに蛋白質が天然ゴムの改質を阻害する原因となり、例えば、
グラフト共重合の場合には、グラフト率およびグラフト効率が低下し、高い改質効果およ
び改質効率が得られないという問題があった。
【０００３】
そのため、脱蛋白を行い、高い改質効率を得ることが検討されている。たとえば特許文献
１、２では、ラテックスに蛋白質分解酵素を添加して蛋白質を分解する方法、または界面
活性剤で繰り返し洗浄する方法により脱蛋白天然ゴムを製造し、該脱蛋白天然ゴムをエポ
キシ化することにより改質天然ゴムを製造する方法が開示されている。しかしながら、こ
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れらの方法では、蛋白質をある程度低減することが可能であるものの、天然ゴムの改質を
阻害する原因の１つであるリン脂質については、充分に除去できておらず、改善の余地が
ある。
【特許文献１】特開２００４－３５９７７３号公報
【特許文献２】特開２００５－４１９６０号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
本発明は、上記課題を解決し、優れた改質効果を有する改質天然ゴム、および、改質効率
の高い改質天然ゴムの製造方法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】
【０００５】
本発明は、リン含有量が２００ｐｐｍ以下の天然ゴムに、不飽和結合を有する有機化合物
のグラフト共重合処理を施して改質したことを特徴とする改質天然ゴムに関する。
【０００６】
本発明はまた、リン含有量が２００ｐｐｍ以下の天然ゴムに、有機化合物との付加反応を
施して改質したことを特徴とする改質天然ゴムに関する。
【０００７】
本発明はまた、リン含有量が２００ｐｐｍ以下の天然ゴムに、エポキシ化処理を施して改
質したことを特徴とする改質天然ゴムに関する。
【０００８】
上記リン含有量が２００ｐｐｍ以下の天然ゴムは、天然ゴムラテックスをケン化処理して
得られたものであることが好ましい。
【０００９】
上記改質天然ゴムは、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ことが好ま
しい。
【００１０】
本発明はまた、天然ゴムラテックス中のリン含有量が２００ｐｐｍ以下となるまでリン化
合物を除去した後、得られた天然ゴムに不飽和結合を有する有機化合物をグラフト共重合
させることを特徴とする上記改質天然ゴムの製造方法に関する。
【００１１】
本発明はまた、天然ゴムラテックス中のリン含有量が２００ｐｐｍ以下となるまでリン化
合物を除去した後、得られた天然ゴムに有機化合物を付加反応させることを特徴とする上
記改質天然ゴムの製造方法に関する。
【００１２】
本発明はまた、天然ゴムラテックス中のリン含有量が２００ｐｐｍ以下となるまでリン化
合物を除去した後、得られた天然ゴムをエポキシ化することを特徴とする上記改質天然ゴ
ムの製造方法に関する。
【００１３】
上記改質天然ゴムの製造方法において、上記リン化合物の除去が天然ゴムラテックスをケ
ン化処理して行われることが好ましい。
【発明の効果】
【００１４】
本発明によれば、天然ゴムラテックスをケン化処理し、ケン化処理後に洗浄処理を行うこ
と等の手法により、天然ゴムが元来含有するリン化合物（例えば、リン脂質）を極力除去
した天然ゴムに対して、改質（不飽和結合を有する有機化合物のグラフト共重合処理、有
機化合物との付加反応、エポキシ化処理）を行うため、優れた改質効果を有する改質天然
ゴム（例えば、グラフト共重合の場合には、グラフト率が高い改質天然ゴム）を得ること
ができるとともに、高い改質効率（例えば、グラフト共重合の場合には、高グラフト効率
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）で天然ゴムの改質を行うことができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
本発明の改質天然ゴムは、リン含有量が２００ｐｐｍ以下の天然ゴムに、改質を施したも
のである。上記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、天然ゴムから改質天然ゴムを製造する際の改質
効果および改質効率（例えば、グラフト共重合の場合には、グラフト効率）が低下する傾
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（リン化合物）に由来するものである。
【００１６】
上記天然ゴムは、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。－３
ｐｐｍ～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。
【００１７】
リン含有量が２００ｐｐｍ以下の天然ゴムは、例えば、天然ゴムラテックスをアルカリに
よりケン化処理し、凝集させたゴムを洗浄することにより製造できる。採取した天然ゴム
ラテックスを新鮮な状態でケン化処理し、ケン化処理後に水での洗浄を十分に行い、天然
ゴムラテックス粒子表面の非ゴム成分であるリン脂質が除去されることにより、高効率で
の改質が可能となると推察される。
【００１８】
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、必要に応じて攪拌等を行っても良
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
然ゴムのリン含有量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できるが、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。
【００１９】
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を使用できる。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。生ゴムの製造に
供するゴムラテックスは、採取してから１０日以内であることが好ましい。１０日を超え
てゴムラテックスを放置しておくとゲル分が増大していくためである。
【００２０】
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または水酸化カリウムを用いることが好ましい。
【００２１】
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質量部に対
して、下限は０．１質量部以上が好ましく、０．３質量部以上がより好ましく、上限は１
２質量部以下が好ましく、５質量部以下がより好ましい。アルカリの添加量が０．１質量
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１２質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。
【００２２】
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
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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
性界面活性剤が挙げられる。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挙げられる
。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
両性界面活性剤が挙げられる。
【００２３】
界面活性剤の添加量は、天然ゴムラテックスの固形分１００質量部に対して、下限は０．
０１質量部以上が好ましく、０．１質量部以上がより好ましく、上限は６質量部以下が好
ましく、３質量部以下がより好ましい。界面活性剤の添加量が０．０１質量部未満では、
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。また逆に界面活性剤の
添加量が６質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。
【００２４】
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
２０～７０℃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３～４８時間であるのが好ましい。
【００２５】
ケン化反応終了後、凝集させたゴムを破砕し、洗浄処理を行う。洗浄処理としては、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
１～６０分間遠心分離すればよい。洗浄処理終了後、ケン化処理天然ゴムラテックスが得
られる。
【００２６】
リン含有量が２００ｐｐｍ以下の天然ゴムに対する改質は、例えば、ケン化処理天然ゴム
ラテックスに対して、天然ゴムラテックスの公知の改質方法と同様の方法を適用すること
により行うことができる。
【００２７】
本発明の改質天然ゴムのうち、不飽和結合を有する有機化合物をグラフト共重合させた改
質天然ゴムは、不飽和結合を有する有機化合物をケン化処理天然ゴムラテックスに加え、
適当な重合開始剤を加えて反応させることにより得られる。不飽和結合を有する有機化合
物としては、例えば、メタクリル酸、アクリル酸、メタクリル酸メチル、アクリル酸メチ
ル、２－ヒドロキシエチルメタクリレート等のメタクリル酸やアクリル酸またはその誘導
体、アクリロニトロル、酢酸ビニル、スチレン、アクリルアミド、ビニルピロリドン等の
グラフト共重合可能なモノマーが挙げられる。不飽和結合を有する有機化合物のラテック
スへの添加に際しては、あらかじめラテックス中に乳化剤を加えておくか、あるいは不飽
和結合を有する有機化合物を乳化した後、ラテックスに加える。乳化剤としては、特に限
定されないが、ノニオン系の界面活性剤が好適に使用される。
【００２８】
不飽和結合を有する有機化合物の添加量は、通常、天然ゴム１００質量部に対して、下限
は５質量部以上が好ましく、１０質量部以上がより好ましく、上限は１００質量部以下が
好ましく、８０質量部以下がより好ましい。不飽和結合を有する有機化合物の添加量が５
質量部未満では、不飽和結合を有する有機化合物のグラフト量が少なくなり改質効果が小
さくなるおそれがある。また逆に不飽和結合を有する有機化合物の添加量が１００質量部
を超えると、ホモポリマーの生成が増加してしまいグラフト効率が低下するおそれがある
。
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【００２９】
重合開始剤としては、例えば、過酸化ベンゾイル、過酸化水素、クメンハイドロパーオキ
サイド、ｔｅｒｔ－ブチルハイドロパーオキサイド、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルパーオキサイ
ド、２，２－アゾビスイソブチロチトリル、過硫酸カリウム等の過酸化物が挙げられ、と
くにレドックス系の重合開始剤を使用するのが重合温度を低減させる上で好ましい。かか
るレドックス系の重合開始剤において、過酸化物と組み合わされる還元剤としては、例え
ば、テトラエチレンペンタミン、メルカプタン類、酸性亜硫酸ナトリウム、還元性金属イ
オン、アスコルビン酸等が挙げられる。レドックス系の重合開始剤における好ましい組み
合わせ例としては、ｔｅｒｔ－ブチルハイドロパーオキサイドとテトラエチレンペンタミ
ン、過酸化水素とＦｅ２＋塩、Ｋ２ＳＯ２Ｏ８とＮａＨＳＯ３等がある。なお、これらは
、単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００３０】
重合開始剤の添加量は、不飽和結合を有する有機化合物１００モルに対して、下限は０．
３モル％以上が好ましく、０．５モル％以上がより好ましく、上限は１０モル％以下が好
ましく、１モル％以下がより好ましい。これらの成分を反応容器に仕込み、３０～８０℃
で２～１０時間反応を行わせることにより、グラフト共重合体が得られる。使用するリン
含有量が２００ｐｐｍ以下の天然ゴムはラテックス状態のものでもよく、ゴム溶液や固形
ゴムであってもよい。
【００３１】
上記により得られるグラフト共重合体（改質天然ゴム）は、高いグラフト率（主鎖ポリマ
ーの重量に対するグラフト重合したモノマーの重量の割合）と高いグラフト効率（モノマ
ーの全重合重量に対するグラフト重合したモノマーの重量の割合）を有するため、強度を
維持したまま接着性などの特性に優れており、接着材などの用途に好適に使用できる。
【００３２】
本発明におけるリン含有量が２００ｐｐｍ以下の天然ゴムに対する有機化合物の付加反応
は、例えば、ケン化処理天然ゴムラテックスにチオール化合物等の有機化合物を添加し、
該有機化合物を天然ゴムに付加して行われる。チオール化合物としては、例えば、エチル
メルカプタン、１－プロパンチオール、ｎ－ブチルメルカプタン、１－ヘキサンチオール
、１－ドデンカンチオール、１－オクタンチオール、ベンゼンチオール、１，２－エタン
ジチオール、１，３－プロパンジチオール、１，４－ブタンチオール、１，２－ベンゼン
チオール、１，４－ベンゼンチオール、２－アミノエタンチオール、２－アミノベンゼン
チオール、４－アミノベンゼンチオール、メルカプト酢酸、ｏ－メルカプト安息香酸等が
挙げられる。
【００３３】
チオール化合物のラテックスへの添加に際しては、予めラテックス中に乳化剤を加えても
よいし、チオール化合物を乳化剤で乳化した後にラテックスに加えてもよい。また、必要
に応じて、更に有機過酸化物を添加することもできる。乳化剤としては、特に限定されな
いが、ノニオン系の界面活性剤が好適に使用される。
【００３４】
チオール化合物の添加量は、通常、天然ゴム１００質量部に対して、下限は０．１質量部
以上が好ましく、０．５質量部以上がより好ましく、上限は２０質量部以下が好ましく、
１０質量部以下がより好ましい。チオール化合物の添加量が０．１質量部未満であると、
チオール化合物付加による効果が小さい傾向がある。また逆にチオール化合物の添加量が
２０質量部を超えると、ゴムの加工性が悪化するおそれがある。
【００３５】
付加反応は、攪拌しながら行うことが好ましく、例えば、ラテックスおよびチオール化合
物等の上記成分を反応容器に仕込み、５００～１０００Ｗのマイクロ波を１０分～１時間
照射することにより、ケン化処理天然ゴム分子にチオール化合物が付加した改質天然ゴム
が得られる。
また、例えば、ラテックスおよびチオール化合物等の上記成分を反応容器に仕込み、３０
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～８０℃で１０分～２４時間反応を行わせることにより、ケン化処理天然ゴム分子にチオ
ール化合物が付加した改質天然ゴムが得られる。
【００３６】
使用するリン含有量が２００ｐｐｍ以下の天然ゴムは、上述したグラフト化と同様に、ラ
テックス状態のものでもよく、ゴム溶液や固形ゴムで行うこともできる。かくして得られ
るケン化処理天然ゴムの有機化合物付加体は、高い付加反応率（付加した有機化合物重量
／主鎖ポリマー重量）を有するため、高補強性を示し、タイヤのトレッド等の用途に好適
に使用できる。
【００３７】
本発明におけるリン含有量が２００ｐｐｍ以下の天然ゴムに対するエポキシ化処理は、例
えば、ケン化処理天然ゴムラテックスに有機過酸を添加し、天然ゴムをエポキシ化して行
われる。有機過酸としては、例えば、過安息香酸、過酢酸、過蟻酸、過フタル酸、過プロ
ピオン酸、トリフルオロ過酢酸、過酪酸等が挙げられる。これらの有機過酸はラテックス
に直接添加してもよいが、有機過酸を形成する２成分をラテックスに加え、生成した有機
過酸がラテックス中の天然ゴムと反応させるようにするのが好ましい。例えば、過蟻酸を
生成させる場合は蟻酸および過酸化水素を順次加えればよい。また、過酢酸の場合には、
氷酢酸および過酸化水素を順次加えて反応させればよい。
【００３８】
有機過酸の添加量は、通常、天然ゴム１００質量部に対して、下限は５質量部以上が好ま
しく、１０質量部以上がより好ましく、上限は７０質量部以下が好ましく、６０質量部以
下がより好ましい。有機過酸を生成する２成分を加える場合も、生成する有機過酸がこの
範囲内にあるように添加量を調整する。有機過酸の添加量が５質量部未満では、改質効果
が小さくなるおそれがある。また逆に有機過酸の添加量が６０質量部を超えると副反応な
どにより物性の低下が大きくなるおそれがある。
【００３９】
ラテックスにこれらの有機過酸またはその反応成分を加えるに先立って、ラテックスには
、ノニオン系などの乳化剤を加え、かつラテックスのｐＨを中性付近である約５～７に保
って安定化しておくのが好ましい。エポキシ化反応は、通常、温度２０～６０℃で３～１
０時間反応させることによって行われる。
【００４０】
使用するリン含有量が２００ｐｐｍ以下の天然ゴムは、上述したグラフト化と同様に、ラ
テックス状態のものでもよく、ゴム溶液や固形ゴムで行うこともできる。上記により得ら
れる天然ゴムのエポキシ化物は、高いエポキシ化率（不飽和結合のエポキシ基への変化率
）を有するため、強度を維持したまま耐油性、耐ガス透過性などの特性にすぐれ、ホース
、タイヤのインナーライナーなどの用途に好適に使用できる。
【００４１】
本発明により得られた改質天然ゴムに、更に必要に応じて他のジエン系ゴム等のゴム成分
、カーボンブラック、シリカ等の充填剤、シランカップリング剤、酸化亜鉛、ステアリン
酸、加硫剤、加硫助剤、加硫促進剤、老化防止剤などの添加剤を配合することにより、タ
イヤ等のゴム工業に適用できるゴム組成物を製造することができる。
【実施例】
【００４２】
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。
【００４３】
まず、製造例、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。
界面活性剤：花王（株）製のＥｍａｌ－Ｅ
ＮａＯＨ：和光純薬製のＮａＯＨ
ノニオン系乳化剤：花王（株）製のエマルゲン１０６、エマルゲン４３０
【００４４】
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製造例１
（ケン化工程）
農園より入手したフィールドラテックスを固形分濃度（ＤＲＣ）３０％（ｗ／ｖ）に調整
した後、天然ゴムラテックス１０００ｇに対し、Ｅｍａｌ－Ｅ　１０ｇとＮａＯＨ１０ｇ
を加え、７０℃にて２４時間ケン化反応を行った。得られたラテックスに水を添加してＤ
ＲＣ１５％（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、凝集させた。凝集したゴムを粉砕し、水１０００ｍｌで洗浄
を繰り返し、ケン化処理天然ゴムラテックスを得た。
【００４５】
製造例２
（ケン化工程）
農園より入手したフィールドラテックスを固形分濃度（ＤＲＣ）３０％（ｗ／ｖ）に調整
した後、天然ゴムラテックス１０００ｇに対し、Ｅｍａｌ－Ｅ　１０ｇとＮａＯＨ２０ｇ
を加え、７０℃にて４８時間ケン化反応を行った。得られたラテックスに水を添加してＤ
ＲＣ１５％（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、凝集させた。凝集したゴムを粉砕し、水１０００ｍｌで洗浄
を繰り返し、ケン化処理天然ゴムラテックスを得た。
【００４６】
製造例３
（ケン化工程）
農園より入手したフィールドラテックスを固形分濃度（ＤＲＣ）３０％（ｗ／ｖ）に調整
した後、天然ゴムラテックス１０００ｇに対し、Ｅｍａｌ－Ｅ　１０ｇとＮａＯＨ１０ｇ
を加え、室温にて２４時間ケン化反応を行った。得られたラテックスに水を添加してＤＲ
Ｃ１５％（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、凝集させた。凝集したゴムを粉砕し、水１０００ｍｌで洗浄を
繰り返し、ケン化処理天然ゴムラテックスを得た。
【００４７】
製造例１～３の各天然ゴムについて以下に示す方法により、リン含有量などを測定した。
・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。
【００４８】
実施例１
（グラフト共重合した天然ゴムの製造）
攪拌棒、滴下漏斗、窒素導入管およびコンデンサーを備えた４つ口フラスコに製造例１で
得たケン化処理天然ゴムラテックス（固形分２５％）６００ｇを投入し、窒素雰囲気下で
ゆっくりと撹拌しながら、蒸留水２５０ｍｌに溶解したノニオン系乳化剤（花王株式会社
製の「エマルゲン４３０」）０．９２ｇを一度に加えた。次に、メタクリル酸メチル９１
．６ｇを加え、数秒間激しく攪拌してそれぞれの薬品をよく混合させた。ついで、蒸留水
５０ｍｌに溶かした重合開始剤ｔｅｒｔ－ブチルハイドロパーオキサイド１．４３ｇとテ
トラエチレンペンタミン１５．０ｇとを加え、３０℃で３時間反応させた。反応後のラテ
ックスは凝固していたので、石油エーテルで抽出を行った後、アセトンとメタノールの２
：１混合溶媒で抽出することにより、未反応天然ゴム、ホモポリマーおよびグラフト共重
合体を分離した。これらはＦＴ－ＩＲ、ＮＭＲ分析装置でそれぞれ単独であることを確認
した。
【００４９】
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実施例２～３
（グラフト共重合した天然ゴムの製造）
製造例２で得たケン化処理天然ゴムラテックス（固形分２５％）および製造例３で得たケ
ン化処理天然ゴムラテックス（固形分２５％）をそれぞれ使用したほかは、実施例１と同
様にしてグラフト共重合体を得た。
【００５０】
比較例１
（グラフト共重合した天然ゴムの製造）
ガスリー社（マレイシア）から入手したＨＡタイプのラテックスを固形分２５％になるよ
うに希釈した後に使用したほかは、実施例１と同様にしてグラフト共重合体を得た。
【００５１】
比較例２
（グラフト共重合した天然ゴムの製造）
ガスリー社（マレイシア）から入手した天然ゴムのラテックス（固形分６１％）を固形分
３０％になるように希釈した後、固形分６０％まで濃縮し、固形分２５％に再度希釈して
使用したほかは、実施例１と同様にしてグラフト共重合体を得た。
【００５２】
各実施例および比較例で得たグラフト共重合体について、重合度を評価するグラフト率お
よびグラフト効率を次式で求めた。
グラフト率＝（グラフト重合したモノマーの重量（ｇ））／（主鎖ポリマーの重量（ｇ）
）×１００
グラフト効率＝（グラフト重合したモノマーの重量（ｇ））／（モノマーの全重合重量（
ｇ））×１００
【００５３】
得られたグラフト率およびグラフト効率を、使用した各天然ゴムの含有リン量と共に表１
に示す。
【００５４】
【表１】

【００５５】
表１に示すように、製造例１～３において得られたケン化処理天然ゴムラテックスのリン
含有量は、２００ｐｐｍ以下であった。ケン化処理天然ゴムラテックスを用いた実施例１
～３では、ケン化処理天然ゴムラテックスを用いなかった比較例１、２に比べて、高いグ
ラフト率およびグラフト効率を示した。
また、製造例１～３において得られたケン化処理天然ゴムラテックスから抽出した抽出物
の３１Ｐ　ＮＭＲ測定において、－３ｐｐｍ～１ｐｐｍにリン脂質によるピークを検出し
なかった。
【００５６】
実施例４
（有機化合物を付加した天然ゴムの製造）
攪拌棒、滴下漏斗およびコンデンサーを備えた３つ口フラスコに製造例１で得たケン化処
理天然ゴムラテックス（固形分２５％）６００ｇを投入した。ついで、蒸留水３００ｍｌ
に溶解したノニオン系乳化剤（花王株式会社製の「エマルゲン１０６」）５．４ｇをゆっ
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くりと攪拌しながら加えた。次に、アミノエタンチオールを２０ｇ加えて攪拌後、５００
Ｗでマイクロ波を１時間照射し、付加反応を行った。
【００５７】
実施例５～６
（有機化合物を付加した天然ゴムの製造）
製造例２で得たケン化処理天然ゴムラテックス（固形分２５％）および製造例３で得たケ
ン化処理天然ゴムラテックス（固形分２５％）をそれぞれ使用したほかは、実施例４と同
様にしてアミノエタンチオールの付加を行った。
【００５８】
比較例３
（有機化合物を付加した天然ゴムの製造）
ガスリー社（マレイシア）から入手したＨＡタイプのラテックスを固形分２５％になるよ
うに希釈した後に使用したほかは、実施例４と同様にしてアミノエタンチオールの付加を
行った。
【００５９】
比較例４
（有機化合物を付加した天然ゴムの製造）
ガスリー社（マレイシア）から入手した天然ゴムのラテックス（固形分６１％）を固形分
３０％になるように希釈した後、固形分６０％まで濃縮し、固形分２５％に再度希釈して
使用したほかは、実施例４と同様にしてアミノエタンチオールの付加を行った。
【００６０】
付加反応率（付加した有機化合物重量［ｇ］／主鎖ポリマー重量［ｇ］）を測定した。
測定した付加反応率を、使用した各天然ゴムの含有リン量と共に表２に示す。
【００６１】
【表２】

【００６２】
表２に示すように、ケン化処理天然ゴムラテックスを用いた実施例４～６では、ケン化処
理天然ゴムラテックスを用いなかった比較例３、４に比べて、高い付加反応率を示した。
【００６３】
実施例７
（エポキシ化された天然ゴムの製造）
攪拌棒、滴下漏斗およびコンデンサーを備えた３つ口フラスコに製造例１で得たケン化処
理天然ゴムラテックス（固形分２５％）６００ｇを投入した。ついで、蒸留水３００ｍｌ
に溶解したノニオン系乳化剤（花王株式会社製の「エマルゲン１０６」）５．４ｇをゆっ
くりと攪拌しながら加えた。次に、酢酸を加えて、ｐＨを中性に調整し、４０℃に加熱し
、攪拌しながら３０．６ｇの蟻酸を加えた。さらに、５０℃に加熱し、２０分で１６６．
８ｇの過酸化水素（３９％水溶液）を加え、その後室温で５時間反応させてエポキシ化ゴ
ムを得た。
【００６４】
実施例８～９
（エポキシ化された天然ゴムの製造）
製造例２で得たケン化処理天然ゴムラテックス（固形分２５％）および製造例３で得たケ
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様にしてエポシキ化ゴムを得た。
【００６５】
比較例５
（エポキシ化された天然ゴムの製造）
ガスリー社（マレイシア）から入手したＨＡタイプのラテックスを固形分２５％になるよ
うに希釈した後に使用したほかは、実施例７と同様にしてエポシキ化ゴムを得た。
【００６６】
比較例６
（エポキシ化された天然ゴムの製造）
ガスリー社（マレイシア）から入手した天然ゴムのラテックス（固形分６１％）を固形分
３０％になるように希釈した後、固形分を６０％まで濃縮し、固形分２５％に再度希釈し
て使用したほかは、実施例７と同様にしてエポシキ化ゴムを得た。
【００６７】
各実施例および比較例で得られたエポキシ化ゴムのエポキシ化率は、ＦＴ－ＩＲ、１３Ｃ
－ＮＭＲを用いて測定した。測定はＣｈｅｍｉｃａｌ　Ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｉｏｎ　ｏ
ｆ　ｔｈｅ　Ｒａｎｄｏｍｎｅｓｓ　ｏｆ　Ｅｐｏｘｉｄｉｚｅｄ　Ｎａｔｕｒａｌ　Ｒ
ｕｂｂｅｒ，　Ｂｒ．Ｐｏｌｙｍ．Ｊ．１９８４，１６，１３４（Ｄａｖｅｙ　ｅｔ　ａ
ｌ．）に従って行い、かつ反応速度を比較するために、３時間後の二重結合のエポキシ化
率を測定した。
各実施例および比較例で得られたエポキシ化ゴムのエポキシ化率の測定結果を、使用した
各天然ゴムの含有リン量と共に表３に示す。
【００６８】
【表３】

【００６９】
表３に示すように、ケン化処理天然ゴムラテックスを用いた実施例７～９では、ケン化処
理天然ゴムラテックスを用いなかった比較例５、６に比べて、高いエポキシ化率を示した
。
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