
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
シランカップリング剤によってゴム分子がグラフト改質されたジエンゴムラテックス中に
、一般式 (1)：
【化１】
　
　
　
　
　
　
〔式中、Ｒ１ 、Ｒ２ 、Ｒ３ およびＲ４ は、同一または異なる１価の有機基を示す。ただし
、Ｒ１ 、Ｒ２ 、Ｒ３ およびＲ４ のうち少なくとも１つはアルコキシ基である。〕
で表されるアルコキシシラン化合物

分散させた混合物か
らなることを特徴とするゴム組成物。
【請求項２】
シランカップリング剤によってゴム分子がグラフト改質されたジエンゴムラテックス中に
、一般式 (1)：
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を添加し、ゾル－ゲル法によって、ジエンゴムラテッ
クス中でシリカ微粒子を生成させて、当該ジエンゴムラテックス中に



【化２】
　
　
　
　
　
　
〔式中、Ｒ１ 、Ｒ２ 、Ｒ３ およびＲ４ は、同一または異なる１価の有機基を示す。ただし
、Ｒ１ 、Ｒ２ 、Ｒ３ およびＲ４ のうち少なくとも１つはアルコキシ基である。〕
で表されるアルコキシシラン化合物を添加し、ゾル－ゲル法によって、ジエンゴムラテッ
クス中でシリカ微粒子を生成させて、当該ジエンゴムラテックス中に分散させることを特
徴とするゴム組成物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
この発明は、たとえばゴルフボール用糸ゴム等の、強度と低エネルギーロス性と高反発性
との高度なバランスが要求されるゴム製品を製造しうる、新規なゴム組成物

に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
ゴム製品を補強する場合、加硫前のゴムと、カーボンブラックやシリカ（ホワイトカーボ
ン）等の補強材とを、たとえばインターナルミキサ等を用いて混練して、そのせん断力に
よって、ゴム中に補強材を練り込むのが一般的である。
かかる従来の補強方法（混練法）においては、補強材粒子の粒径が小さいほど補強効果が
向上して、加硫後のゴム製品の強度が向上することが知られている。
【０００３】
しかし、粒径の小さい補強材粒子ほど、ゴム中に練り込むのが困難であるため、上記混練
法では、ゴム製品の補強効果に自ずと限界があった。
また上記混練法では、ゴムに対する補強材の添加量を多くするほど、加硫後のゴム製品の
強度は向上するが、それにともなって損失係数ｔａｎδが大きくなって、ゴム製品の低エ
ネルギーロス性が低下するとともに、ゴム製品の反発性が低下してしまういわゆるペイン
効果が増大するという問題もあった。
【０００４】
補強材としてシリカを使用する場合に、少量のシランカップリング剤を添加すると、当該
シランカップリング剤を添加しない場合と比べてゴム製品の強度をさらに向上でき、かつ
低エネルギーロス性を向上できることが知られているが、基本的に混練法によっている以
上、その効果にも限界があった。またシランカプリング剤の添加では、ゴム製品の反発性
の低下を防止できなかった。
【０００５】
そこで近時、従来の混練法に代わるゴム製品の補強方法として、アルコキシシラン化合物
からの、ゾル－ゲル法によるシリカの生成反応を利用した方法が提案された。
すなわち、ゴム製品を製造するいずれかの段階で、ゴム中にアルコキシシラン化合物を添
加し、これを加水分解したのち重縮合させると、ゴム製品中に、混練法では練り込むこと
が困難な微小粒径のシリカ微粒子を生成、分散できるため、ゴム製品の強度を、混練法で
は実現困難であった高レベルまで向上できると考えられたのである。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
ところが、種々検討がなされているにも拘らず、ゾル－ゲル法によるシリカの生成反応を
利用したゴム製品の補強方法では、現在のところ、必ずしも満足できる補強効果がえられ
ていないのが現状である。
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ゾル－ゲル法による従来のゴム製品の補強方法において、十分な補強効果がえられない原
因としては、アルコキシシラン化合物や水、あるいは生成後のシリカ微粒子の、ゴムに対
する親和性が必ずしも良好でないことが考えられる。
【０００７】
たとえばゾル－ゲル法による従来の補強方法では、一般に、加硫後のゴム製品を、アルコ
キシシラン化合物および水を溶解しうる適当な溶媒で膨潤させて、当該ゴム製品中にアル
コキシシラン化合物と水とを含有させることが行われている。
このため、アルコキシシラン化合物の含有量、ひいてはシリカ微粒子の含有量は、当該ア
ルコキシシラン化合物と、ゴム製品を構成するゴムとの親和性によって大きく左右され、
そのコントロールが容易でない。
【０００８】
そして、とくにアルコキシシラン化合物との親和性が十分でないゴム（ほとんどのゴムが
そうであるが）からなるゴム製品の場合は、アルコキシシラン化合物の含有量を、十分な
補強効果がえられるほど多くできないため、当該ゴム製品に対する補強効果が十分にえら
れないことになる。
そこで、アルコキシシラン化合物の含有量をコントロールすべく、ゴム製品の架橋度を調
整したり、溶媒を工夫したり、あるいは触媒を工夫したりする試みがなされているが、い
ずれも満足のゆくものではなかった。
【０００９】
また、上記のようにアルコキシシラン化合物とゴムとの親和性が十分でない場合は、当該
アルコキシシラン化合物をゴム中に均一かつ安定に含有させることができないため、ゴム
製品に、シリカ微粒子の濃度の高いところと低いところとが生じたり、あるいは生成され
るシリカ微粒子の粒径が大きくなったりするという現象も生じる。
【００１０】
その結果、シリカ微粒子の濃度にばらつきが生じた場合は、濃度の低いところがゴム製品
全体の強度向上の妨げとなり、またシリカ微粒子の粒径が大きくなった場合には、前述し
た小粒径化による補強効果が低下してしまい、いずれの場合にもゴム製品に対する補強効
果が十分にえられないことになる。
さらにシリカ微粒子の、ゴムに対する親和性が十分でない場合には、衝撃によってゴムと
シリカ微粒子との界面ではく離が生じやすくなる等、シリカ微粒子による補強効果が十分
に発揮されないため、やはりゴム製品に対する補強効果が十分にえられないことになる。
【００１１】
あるいはまた前述したように、あらかじめ加硫したゴム製品を、アルコキシシラン化合物
および水を溶解しうる適当な溶媒で膨潤させて、当該ゴム中にアルコキシシラン化合物と
水とを含有させる方法では、膨潤によるゴム中へのアルコキシシラン化合物と水との含有
に時間がかかり、作業性に問題がある。
またとくに肉厚のゴム製品の場合は、たとえアルコキシシラン化合物や水の、ゴムに対す
る親和性が改善されたとしても、表層部と内部で、生成されるシリカ微粒子の濃度に差が
生じてしまうという問題もある。
【００１２】
このシリカ微粒子の濃度差を利用して、たとえば強度が厚み方向に傾斜したゴム製品や、
表面のみが補強されたゴム製品等を製造できるという利点もあるが、逆に、シリカ微粒子
の濃度が内部まで均質なゴム製品の製造は容易でない。
そこで吉海は、エマルジョン状態のジエンゴムラテックス中に、アルコキシシラン化合物
と水とを添加して、ゾル－ゲル反応によりシリカ微粒子を生成することで、当該シリカ微
粒子を、ジエンゴムラテックス中に分散させることを提案した〔（社）日本ゴム協会、１
９９５年　年次大会、研究発表講演会、講演要旨　〕。
【００１３】
この方法によれば、シリカ微粒子の、ゴム中へのより均質でかつ迅速な分散が可能となり
、とくに補強効果の向上と作業性の改善が期待されたが、発明者らが検討したところによ
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ると、かかる方法で製造されたゴム製品は、低エネルギーロス性ならびに反発性の向上効
果がいま一つ、十分でないことがわかった。
この発明の目的は、強度と低エネルギーロス性と高反発性との高度なバランスが要求され
るゴム製品を製造しうる、新規なゴム組成物 を提供することにある。
【００１４】
【課題を解決するための手段】
上記課題を解決するための、この発明のゴム組成物は、シランカップリング剤によってゴ
ム分子がグラフト改質されたジエンゴムラテックス中に、一般式（１）　：
【００１５】
【化２】
　
　
　
　
　
　
【００１６】
〔式中、Ｒ１ 、Ｒ２ 、Ｒ３ およびＲ４ は、同一または異なる１価の有機基を示す。ただし
、Ｒ１ 、Ｒ２ 、Ｒ３ およびＲ４ のうち少なくとも１つはアルコキシ基である。〕
で表されるアルコキシシラン化合物

分散させた混合物か
らなることを特徴としている。

【００１７】
シランカップリング剤によってゴム分子がグラフト改質されたジエン

ゴムラテックス中に、ゾル－ゲル法によってシリカ微粒子を生成して分散させているため
、当該シリカ微粒子の原料であるアルコキシシラン化合物や水、あるいは生成したシリカ
微粒子の、ゴム分子に対する親和性が向上し、その結果、上記シリカ微粒子のゴム中への
分散性や、ゴムに対する親和性がさらに向上する。
【００１８】

この発明 、混練法では実現できなかった高強度と低エネルギーロス性
とを兼ね備えたゴム製品を製造 。
また発明者らが検討したところ、この発明 ゴム組成物は、たとえシリカの含
有量が増加しても、ゴム製品の高反発性を維持できることが明らかとなった。ペイン効果
の主たる原因は、ゴム製品が衝撃を受けた際に、補強材の高次構造の崩壊が生じることに
ある。
【００１９】
ところがこの発明 ゴム組成物からなるゴム製品は、前記のようにゴム中に、
微小でかつ平均した粒径のシリカ微粒子が均一に分散された特有の構造を有しており、衝
撃によって崩壊する高次構造を有しないため、ペイン効果による反発性の低下が生じない
のである。
したがってこの発 よれば、高強度、低エネルギーロス性で、しかも高反発性を有する
ゴム製品をえることができる。
【００２０】
【発明の実施の形態】
以下に、この発明を説明する。
この発明のゴム組成物は、ゴム分子がシランカップリング剤によってグラフト改質された
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と、その製造方法

を添加し、ゾル－ゲル法によって、ジエンゴムラテッ
クス中でシリカ微粒子を生成させて、当該ジエンゴムラテックス中に

また、この発明のゴム組成物の製造方法は、シランカップリング剤によってゴム分子がグ
ラフト改質されたジエンゴムラテックス中に、上記一般式 (1)で表されるアルコキシシラ
ン化合物を添加し、ゾル－ゲル法によって、ジエンゴムラテックス中でシリカ微粒子を生
成させて、当該ジエンゴムラテックス中に分散させることを特徴としている。

この発明によれば、

したがって によれば
することができる

で製造される

で製造される

明に



ジエンゴムラテックス中に、前記一般式 (1)で表されるアルコキシシラン化合物から、ゾ
ル－ゲル法によってシリカ微粒子を生成して分散させた後、真空乾燥等の方法でラテック
スを乾燥させて固形化する 製造される。
【００２１】
詳しくは、シランカップリング剤でゴム分子をグラフト改質したジエンゴムラテックスに
、
▲１▼　アルコキシシラン化合物と水とを添加して、ゾル－ゲル法によってシリカ微粒子
を生成して分散させ、次いで真空乾燥等の方法でラテックスを乾燥させて固形化した後、
固形ゴム配合に用いる充てん剤、軟化剤、可塑剤、加工助剤、架橋剤、老化防止剤、加硫
剤、加硫促進剤、加硫促進助剤、加硫遅延剤等の各種添加剤を添加して混練するか、また
は、
▲２▼　上記ラテックスに、ラテックス配合に用いる各種添加剤を添加して混合した後、
アルコキシシラン化合物と水とを添加して、ゾル－ゲル法によってシリカ微粒子を生成し
て分散させ、次いでラテックスを乾燥させて固形化する
ことにより、この発明のゴム組成物が製造される。
【００２２】
なお▲２▼の方法では、ラテックス配合用でない追加の添加剤を、ラテックスの乾燥後に
添加して混練してもよい。また▲２▼の方法においては、ラテックスにアルコキシシラン
化合物と水とを添加して、ゾル－ゲル法によってシリカ微粒子を生成して分散させた後、
ラテックス配合に用いる各種添加剤を添加して混合してもよい。
【００２３】
上記のようにして製造されたこの発明のゴム組成物を、従来同様に所定の形状に成形する
とともに加硫すれば、高強度、低エネルギーロス性で、しかも高反発性を有するゴム製品
が製造される。
ゴム組成物の原料であるジエンゴムラテックスとしては、天然ゴム（ＮＲ）ラテックス、
解重合天然ゴム（ＤＰＮＲ）ラテックス、イソプレンゴム（ＩＲ）ラテックス、ブタジエ
ンゴム（ＢＲ）ラテックス、スチレン－ブタジエン共重合ゴム（ＳＢＲ）ラテックス、ア
クリロニトリル－ブタジエン共重合ゴム（ＮＢＲ）ラテックス、クロロプレンゴム（ＣＲ
）ラテックス等があげられる。
【００２４】
上記のうちＩＲゴムラテックス以下の合成ゴムラテックスは、合成ゴム粒子の乳濁液であ
り、乳化重合により直接に製造されるものと、溶液重合でえた合成ゴムを水系に転相して
製造されるもののいずれを使用してもよい。
上記ジエンゴムラテックス中のゴム分子をグラフト改質するために用いるシランカップリ
ング剤としては、分子中に、ゴム分子とグラフト反応しうるアルコキシ基を有するととも
に、その添加によってラテックスを不安定化させるおそれのないものが好適に使用される
。
【００２５】
より詳しくは、ジエンゴムラテックスが安定するｐＨ値の領域が、ゴムの種類によって異
なるが、およそｐＨ３～４程度の酸性、あるいはｐＨ９～１０程度のアルカリ性であるた
め、その添加ならびにゴム分子へのグラフト化によってラテックスのｐＨ値を上記領域外
にずらすおそれのないシランカップリング剤が、好適に使用される。
【００２６】
かかるシランカップリング剤としては、たとえメルカプトアルコキシシラン類、ビニルア
ルコキシシラン類、メタクリロキシアルコキシシラン類、アミノアルコキシシラン類、グ
リシドキシアルコキシシラン類等があげられる。
これらの中から、ラテックスのゴムの種類に応じて、前記の条件に適う、好適なシランカ
ップリング剤が適宜選択される。たとえばＳＢＲラテックスの場合は、メルカプトアルコ
キシシラン類が好適である。
【００２７】
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この発明の製造方法によって



ジエンゴムラテックス中のゴム分子を、シランカップリング剤にてグラフト改質するには
、ジエンゴムラテックスとシランカップリング剤とを、窒素等の不活性ガス雰囲気中で、
水、重合触媒、界面活性剤等とともに、かく拌しつつ加熱して反応させればよい。この処
理により、ジエンゴムラテックス中のゴム分子に、シランカップリング剤がグラフト結合
して、上記ゴム分子がグラフト改質される。
【００２８】
シランカップリング剤の添加量は、この発明ではとくに限定されないが、ジエンゴムラテ
ックス中の固形分（すなわちゴム分子）１００重量部に対して、２～３０重量部であるの
が好ましい。
シランカップリング剤の添加量が上記範囲未満では、その添加効果が十分にえられず、高
強度、低エネルギーロス性で、かつ高反発性のゴム製品を製造しうるゴム組成物がえられ
ないおそれがある。また逆に、シランカップリング剤の添加量が上記範囲を超えても、そ
れ以上の添加効果がえられず、添加したシランカップリング剤がむだになるおそれがある
だけでなく、過剰のシランカップリング剤がラテックスを不安定化させるおそれもある。
【００２９】
なおシランカップリング剤の添加量は、上記範囲内でもとくに５～２０重量部であるのが
さらに好ましい。
上記シランカップリング剤にて、ゴム分子がグラフト処理されたジエンゴムラテックスに
添加されるアルコキシシラン化合物は、前述したように、一般式（１）　：
【００３０】
【化３】
　
　
　
　
　
　
【００３１】
〔式中、Ｒ１ 　 、Ｒ２ 　 、Ｒ３ 　 およびＲ４ 　 は、同一または異なる１価の有機基を示す
。ただし、Ｒ１ 　 、Ｒ２ 　 、Ｒ３ 　 およびＲ４ 　 のうち少なくとも１つはアルコキシ基で
ある。〕
で表されるものである。
上記一般式（１）　において、基Ｒ１ 　 ～Ｒ４ 　 に相当するアルコキシ基としては、たと
えばメトキシ、エトキシ、ノルマルプロポキシ、イソプロポキシ、ノルマルブトキシ、イ
ソブトキシ、第２級ブトキシ、第３級ブトキシ、ペンチルオキシ、ヘキシルオキシ等の、
炭素数１～６のアルコキシ基があげられる。
【００３２】
またアルコキシ基以外の１価の有機基としては、たとえばアルキル基、アリール基、アラ
ルキル基等があげられる。
なお上記基Ｒ１ 　 ～Ｒ４ 　 は、前述したようにそのうちの少なくとも１つがアルコキシ基
であれば、ゾル－ゲル反応によってシリカ微粒子を生成しうるが、生成されるシリカ微粒
子の構造を、補強効果にすぐれた緻密なものとするには、基Ｒ１ 　 ～Ｒ４ 　 がいずれもア
ルコキシ基であるテトラアルコキシシラン化合物が、より好適に使用される。
【００３３】
かかるテトラアルコキシシラン化合物の具体例としては、これに限定されないがたとえば
、基Ｒ１ 　 ～Ｒ４ 　 がいずれもエトキシ基である、下記式（１－１）　：
【００３４】
【化４】
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【００３５】
で表されるテトラエトキシシラン（以下「ＴＥＯＳ」とする）が、製造や取り扱いの容易
さ、あるいは水との反応性等の点から、好適に使用される。
アルコキシシラン化合物の添加量は、ゴム製品に要求される物性、とくに強度、エネルギ
ーロス性、反発性等に応じて、最適な値を設定すればよい。
水は、アルコキシシラン化合物の加水分解反応を開始しうる程度の、少量の添加でよい。
【００３６】
またこの発明では、アルコキシシラン化合物の加水分解、重縮合反応を促進する触媒とし
て、アンモニア（ＮＨ３ 　 ）等を少量、添加することもできる。
アルコキシシラン化合物から、ゾル－ゲル法によって生成するシリカ微粒子の粒径は、と
くに限定されないが、高強度、低エネルギーロス性でしかも高反発性のゴム製品をえるに
は、シリカ微粒子の粒径は１２０Å以下であるのが好ましい。シリカ微粒子の粒径を上記
範囲内にするには、ゾル－ゲル反応を実施する際に、アルコキシシラン化合物をジエンゴ
ムラテックス中にできるだけ均一に分散させておくことが必要である。このために、たと
えばジエンゴムラテックスのかく拌速度を調整する等の方法が好ましい。
【００３７】
なおシリカ微粒子の粒径は、上記範囲内でもとくに１０～１００Åであるのが好ましく、
２０～８０Åであるのがさらに好ましい。
【００３８】
【実施例】
以下にこの発明を、実施例、比較例に基づいて説明する。
実施例１
ＳＢＲゴムラテックス（固形分含量５７重量％）と、当該ラテックス中の固形分（すなわ
ちゴム分子）１００重量部に対して１２２．３重量部の水と、２０重量部のγ－メルカプ
トプロピルトリメトキシシラン〔シランカップリング剤、信越化学（株）製の商品名ＫＢ
Ｃ１００３〕とを、５重量部の界面活性剤とともに、窒素雰囲気下でかく拌しつつ、６０
℃で５時間、反応させて、ラテックス中のゴム分子をグラフト改質した。
【００３９】
つぎに、この改質されたＳＢＲゴムラテックスに、１７１．４重量部のＴＥＯＳと、５１
．８重量部の水と、０．５５重量部のアンモニアとを加え、かく拌しつつ、４０℃で２４
時間、ゾル－ゲル反応させて、ラテックス中にシリカ微粒子を生成、分散させた。
そして上記ＳＢＲゴムラテックスを８０℃で８時間、真空乾燥させて固形化した後、当該
固形物１００重量部に対して１重量部のジクミルパーオキサイド（架橋剤）を添加、混練
して実施例１のゴム組成物を製造した。
比較例１
ＳＢＲゴムラテックスをシランカップリング剤でグラフト改質処理しなかったこと以外は
実施例１と同様にして、比較例１のゴム組成物を製造した。
実施例２
実施例１でえたのと同じ、シランカップリング剤でグラフト改質処理されたＳＢＲゴムラ
テックスに、当該ラテックス中の固形分１００重量部に対して１重量部のコロイド硫黄（
加硫剤）と、１重量部の酸化亜鉛（充てん剤）と、１重量部の加硫促進剤とを添加して混
合した後、さらに１７１．４重量部のＴＥＯＳと、５１．８重量部の水と、０．５５重量
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部のアンモニアとを加え、かく拌しつつ、４０℃で２４時間、ゾル－ゲル反応させて、ラ
テックス中にシリカ微粒子を生成、分散させた。
【００４０】
そして上記ＳＢＲゴムラテックスを８０℃で８時間、真空乾燥させて固形化して、実施例
２のゴム組成物を製造した。
比較例２
ＳＢＲゴムラテックスをシランカップリング剤でグラフト改質処理しなかったこと以外は
実施例２と同様にして、比較例２のゴム組成物を製造した。
比較例３
ＳＢＲゴムラテックスをシランカップリング剤でグラフト改質処理しなかったことと、Ｔ
ＥＯＳ、水およびアンモニア加えず、したがってゾル－ゲル反応によりラテックス中にシ
リカ微粒子を生成、分散させなかったこと以外は実施例２と同様にして、比較例３のゴム
組成物を製造した。
【００４１】
上記各実施例、比較例のゴム組成物から作製した厚み２ｍｍのスラブシートを、１６０℃
、３０分の条件でプレス加硫して加硫ゴムシートを製造した後、この加硫ゴムシートにつ
いて、以下の各試験を行って、その特性を評価した。
物理特性試験
ＪＩＳ　Ｋ　６３０１「加硫ゴム物理試験方法」所載の引張試験方法に則って、引張強さ
ＴＢ 　 （ＭＰａ）、伸びＥＢ 　 （％）、および３００％伸長時の応力Ｍ３ ０ ０ 　 （ＭＰａ
）を測定した。
損失係数測定
実施例、比較例のゴム組成物から製造した加硫ゴムシートの損失係数ｔａｎδを、岩本製
作所製の粘弾性スペクトロメータを用いて測定した。測定の条件は、２５℃、１０Ｈｚ、
せん断歪率±０．５％とした。
【００４２】
以上の結果を表１に示す。
【００４３】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００４４】
表１の結果より、ＳＢＲゴムラテックスをグラフト改質処理せず、かつゾル－ゲル法によ
りシリカ微粒子を生成、分散させなかった比較例３のゴム組成物から製造された加硫ゴム
シートは、強度が低く、低エネルギーロス性が不十分で、かつ反発性が低いことがわかっ
た。
また、ゾル－ゲル法によりシリカ微粒子を生成、分散させたものの、ＳＢＲゴムラテック
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スをグラフト改質処理しなかった比較例１、２のゴム組成物から製造された加硫ゴムシー
トは、高強度でかつ高反発性であるが、低エネルギーロス性が十分でないことがわかった
。
【００４５】
これに対し実施例１、２のゴム組成物から製造された加硫ゴムシートはいずれも、高強度
、低エネルギーロス性で、しかも高反発性を有することが確認された。
【００４６】
【発明の効果】
以上、詳述したようにこの発明のゴム組成物は、シランカップリング剤によってゴム分子
がグラフト改質されたジエンゴムラテックス中に添加したアルコキシシラン化合物から、
ゾル－ゲル法によってシリカ微粒子を生成、分散させたものゆえ、高強度、低エネルギー
ロス性で、しかも高反発性を有している。よってこの発明のゴム組成物は、たとえばゴル
フボール用糸ゴム等の、強度と低エネルギーロス性と高反発性との高度なバランスが要求
されるゴム製品に広く使用できるという特有の作用効果を奏する。
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