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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　天然ゴムラテックスに極性基含有単量体を添加し、該極性基含有単量体を天然ゴムラテ
ックス中の天然ゴム分子にグラフト重合させてなる、前記極性基含有単量体のグラフト量
が前記天然ゴムラテックス中のゴム成分に対して0.01～5.0質量％である変性天然ゴムラ
テックスと、
　シリカ及び下記一般式(I)：
　　　ｎＭ・ｘＳｉＯy・ｚＨ2Ｏ　・・・　(I)
［式中、Ｍは、アルミニウム、マグネシウム、チタン、カルシウム及びジルコニウムから
なる群から選ばれる金属、これらの金属の酸化物又は水酸化物、及びそれらの水和物、ま
たはこれらの金属の炭酸塩から選ばれる少なくとも一種であり；ｎ、ｘ、ｙ及びｚは、そ
れぞれ１～５の整数、０～１０の整数、２～５の整数、及び０～１０の整数である］で表
される無機化合物からなる群から選択される少なくとも一種の無機充填剤を予め水中に分
散させてなるスラリー溶液とを混合する工程を含むことを特徴とする変性天然ゴムマスタ
ーバッチの製造方法。
【請求項２】
　前記スラリー溶液中の無機充填剤は、体積平均粒子径（ｍｖ）が25μm以下で且つ90体
積％粒径（Ｄ９０）が30μm以下であり、該スラリー溶液から乾燥回収した無機充填剤の
２４Ｍ４ＤＢＰ吸油量が、水中に分散させる前の２４Ｍ４ＤＢＰ吸油量の9 3％以上を保
持していることを特徴とする請求項１に記載の変性天然ゴムマスターバッチの製造方法。
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【請求項３】
　前記極性基含有単量体の極性基がアミノ基、イミノ基、ニトリル基、アンモニウム基、
イミド基、アミド基、ヒドラゾ基、アゾ基、ジアゾ基、ヒドロキシル基、カルボキシル基
、カルボニル基、エポキシ基、オキシカルボニル基、スルフィド基、ジスルフィド基、ス
ルホニル基、スルフィニル基、チオカルボニル基、含窒素複素環基、含酸素複素環基及び
アルコキシシリル基からなる群から選ばれる少なくとも一つであることを特徴とする請求
項１に記載の変性天然ゴムマスターバッチの製造方法。
【請求項４】
　前記変性天然ゴムラテックス及び／又は前記スラリー溶液が更に界面活性剤を含むこと
を特徴とする請求項１に記載の変性天然ゴムマスターバッチの製造方法。
【請求項５】
　前記シリカが、湿式シリカ、乾式シリカ及びコロイダルシリカのいずれかであることを
特徴とする請求項１に記載の変性天然ゴムマスターバッチの製造方法。
【請求項６】
　前記一般式(I)で表される無機化合物が、アルミナ（Ａｌ2Ｏ3）、アルミナ一水和物（
Ａｌ2Ｏ3・Ｈ2Ｏ）、水酸化アルミニウム［Ａｌ(ＯＨ)3］、炭酸アルミニウム［Ａｌ2(Ｃ
Ｏ3)3］、水酸化マグネシウム［Ｍｇ(ＯＨ)2］、酸化マグネシウム（ＭｇＯ）、炭酸マグ
ネシウム（ＭｇＣＯ3）、タルク（３ＭｇＯ・４ＳｉＯ2・Ｈ2Ｏ）、アタパルジャイト（
５ＭｇＯ・８ＳｉＯ2・９Ｈ2Ｏ）、チタン白（ＴｉＯ2）、チタン黒（ＴｉＯ2n-1）、酸
化カルシウム（ＣａＯ）、水酸化カルシウム［Ｃａ(ＯＨ)2］、酸化アルミニウムマグネ
シウム（ＭｇＯ・Ａｌ2Ｏ3）、クレー（Ａｌ2Ｏ3・２ＳｉＯ2）、カオリン（Ａｌ2Ｏ3・
２ＳｉＯ2・２Ｈ2Ｏ）、パイロフィライト（Ａｌ2Ｏ3・４ＳｉＯ2・Ｈ2Ｏ） 、ベントナ
イト（Ａｌ2 Ｏ3・４ＳｉＯ2・２Ｈ2 Ｏ）、ケイ酸アルミニウム（Ａｌ2ＳｉＯ5、Ａｌ4
・３ＳｉＯ4・５Ｈ2Ｏ）、ケイ酸マグネシウム（Ｍｇ2ＳｉＯ4、ＭｇＳｉＯ3）、ケイ酸
カルシウム（Ｃａ2ＳｉＯ4）、ケイ酸アルミニウムカルシウム（Ａｌ2Ｏ3・ＣａＯ・２Ｓ
ｉＯ2）、ケイ酸マグネシウムカルシウム（ＣａＭｇＳｉＯ4）、炭酸カルシウム（ＣａＣ
Ｏ3）、酸化ジルコニウム（ＺｒＯ2）、水酸化ジルコニウム［ＺｒＯ(ＯＨ)2・ｎＨ2Ｏ］
、炭酸ジルコニウム［Ｚｒ(ＣＯ3)2］、及び結晶性アルミノケイ酸塩からなる群から選択
される少なくとも一種であることを特徴とする請求項１に記載の変性天然ゴムマスターバ
ッチの製造方法。
【請求項７】
　前記一般式(I)において、Ｍが、アルミニウム金属、アルミニウムの酸化物又は水酸化
物、及びそれらの水和物、またはアルミニウムの炭酸塩から選ばれる少なくとも一種であ
ることを特徴とする請求項１に記載の変性天然ゴムマスターバッチの製造方法。
【請求項８】
　更に、前記変性天然ゴムラテックスと前記スラリー溶液との混合液を凝固させる工程と
、得られた凝固物を機械的なせん断力をかけながら乾燥させる工程とを含むことを特徴と
する請求項１に記載の変性天然ゴムマスターバッチの製造方法。
【請求項９】
　前記乾燥を連続混練機を用いて行うことを特徴とする請求項８に記載の変性天然ゴムマ
スターバッチの製造方法。
【請求項１０】
　前記連続混練機が二軸混練押出機であることを特徴とする請求項９に記載の変性天然ゴ
ムマスターバッチの製造方法。
【請求項１１】
　請求項１～１０のいずれかに記載の方法で製造された変性天然ゴムマスターバッチ。
【請求項１２】
　請求項１１に記載の変性天然ゴムマスターバッチを用いたゴム組成物。
【請求項１３】
　請求項１２に記載のゴム組成物をタイヤ部材のいずれかに用いたことを特徴とするタイ
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、変性天然ゴムマスターバッチ及びその製造方法、並びに該変性天然ゴムマス
ターバッチを用いたゴム組成物及びタイヤに関し、特にゴム組成物の低ロス性、耐摩耗性
及び耐破壊性を大幅に向上させることが可能な、変性天然ゴムと無機充填剤とを含む変性
天然ゴムマスターバッチに関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　昨今、自動車の低燃費化に対する要求が強くなりつつあり、転がり抵抗の小さいタイヤ
が求められている。そのため、タイヤのトレッド等に使用するゴム組成物として、tanδ
が低く（以下、低ロス性とする）、低発熱性に優れたゴム組成物が求められている。また
、トレッド用のゴム組成物においては、低ロス性に加え、耐摩耗性及び破壊特性に優れる
ことが求められる。これに対して、ゴム成分にシリカ等の無機充填剤を配合することで、
ゴム組成物のtanδを下げ、低発熱化することができるが、一般に、無機充填剤は、ゴム
成分との親和性が低いため、補強性が十分に得られず、ゴム組成物の耐摩耗性及び破壊特
性が低下してしまう。
【０００３】
　これに対して、ゴム組成物中の無機充填剤とゴム成分との親和性を向上させ、無機充填
剤による補強効果を向上させるために、末端変性により無機充填剤との親和性を向上させ
た合成ゴムや、官能基含有単量体を共重合させて無機充填剤との親和性を向上させた合成
ゴム等が開発されている。
【０００４】
　一方、天然ゴムは、その優れた物理特性を生かして多量に使用されているものの、天然
ゴム自体を改良して無機充填剤との親和性を向上させ、無機充填剤による補強効果を大幅
に向上させる技術はない。
【０００５】
　例えば、天然ゴムをエポキシ化する技術が提案されているが、該技術では天然ゴムと無
機充填剤との親和性を十分に向上させることができないため、無機充填剤による補強効果
を十分に向上させることができない。また、天然ゴムラテックスにビニル系単量体を添加
してグラフト重合する技術（特許文献１～６参照）が知られており、該技術で得られたグ
ラフト化天然ゴムは、接着剤用途等で実用化されている。しかしながら、該グラフト化天
然ゴムは、天然ゴム自身の特性を変えるために単量体として多量（20～50質量％）のビニ
ル化合物をグラフト化しているため、無機充填剤と配合すると、大幅な粘度上昇を招き、
加工性が低下する。また、多量のビニル化合物が天然ゴム分子鎖に導入されているため、
天然ゴム本来の優れた物理特性（粘弾性、引張試験等における応力－歪曲線）が損なわれ
てしまう。
【０００６】
　一方、天然ゴムに対するシリカ等の無機充填剤の分散性を改良する技術として、天然ゴ
ムラテックスと、無機充填剤を予め水中に分散させたスラリー溶液とを混合して天然ゴム
マスターバッチを作製する方法が知られているが、該天然ゴムマスターバッチを用いたゴ
ム組成物は、補強性の面で充分でなく、耐摩耗性及び破壊特性の点で依然として改良の余
地がある。
【０００７】
【特許文献１】特開平５－２８７１２１号公報
【特許文献２】特開平６－３２９７０２号公報
【特許文献３】特開平９－２５４６８号公報
【特許文献４】特開２０００－３１９３３９号公報
【特許文献５】特開２００２－１３８２６６号公報
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【特許文献６】特開２００２－３４８５５９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　そこで、本発明の目的は、上記従来技術の問題を解決し、ゴム組成物の低ロス性、耐摩
耗性及び破壊特性を大幅に向上させることが可能なゴムマスターバッチと、該マスターバ
ッチの製造方法を提供することにある。また、本発明の他の目的は、かかるマスターバッ
チを用いた、ゴム成分と無機充填剤との親和性、補強性が高く、低ロス性、耐摩耗性及び
破壊特性に優れたゴム組成物と、該ゴム組成物を用いたタイヤを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者は、上記目的を達成するために鋭意検討した結果、特定の変性天然ゴムラテッ
クスと、無機充填剤のスラリー溶液とを混合する工程を経て得た変性天然ゴムマスターバ
ッチを用いることで、ゴム組成物の低ロス性、耐摩耗性及び破壊特性が大幅に向上するこ
とを見出し、本発明を完成させるに至った。
【００１０】
　即ち、本発明の変性天然ゴムマスターバッチの製造方法は、天然ゴムラテックスに極性
基含有単量体を添加し、該極性基含有単量体を天然ゴムラテックス中の天然ゴム分子にグ
ラフト重合させてなる、前記極性基含有単量体のグラフト量が前記天然ゴムラテックス中
のゴム成分に対して0.01～5.0質量％である変性天然ゴムラテックスと、
　シリカ及び下記一般式(I)：
　　　ｎＭ・ｘＳｉＯy・ｚＨ2Ｏ　・・・　(I)
［式中、Ｍは、アルミニウム、マグネシウム、チタン、カルシウム及びジルコニウムから
なる群から選ばれる金属、これらの金属の酸化物又は水酸化物、及びそれらの水和物、ま
たはこれらの金属の炭酸塩から選ばれる少なくとも一種であり；ｎ、ｘ、ｙ及びｚは、そ
れぞれ１～５の整数、０～１０の整数、２～５の整数、及び０～１０の整数である］で表
される無機化合物からなる群から選択される少なくとも一種の無機充填剤を予め水中に分
散させてなるスラリー溶液とを混合する工程を含むことを特徴とする。
【００１１】
　本発明の変性天然ゴムマスターバッチの製造方法の好適例においては、前記スラリー溶
液中の無機充填剤は、体積平均粒子径（ｍｖ）が25μm以下で且つ90体積％粒径（Ｄ９０
）が30μm以下であり、該スラリー溶液から乾燥回収した無機充填剤の２４Ｍ４ＤＢＰ吸
油量が、水中に分散させる前の２４Ｍ４ＤＢＰ吸油量の93％以上を保持している。
【００１２】
　本発明の変性天然ゴムマスターバッチの製造方法の他の好適例においては、前記極性基
含有単量体の極性基がアミノ基、イミノ基、ニトリル基、アンモニウム基、イミド基、ア
ミド基、ヒドラゾ基、アゾ基、ジアゾ基、ヒドロキシル基、カルボキシル基、カルボニル
基、エポキシ基、オキシカルボニル基、スルフィド基、ジスルフィド基、スルホニル基、
スルフィニル基、チオカルボニル基、含窒素複素環基、含酸素複素環基及びアルコキシシ
リル基からなる群から選ばれる少なくとも一つである。
【００１３】
　本発明の変性天然ゴムマスターバッチの製造方法の他の好適例においては、前記極性基
含有単量体のグラフト量が、前記天然ゴムラテックス中のゴム成分に対して0.01～5.0質
量％である。
【００１４】
　本発明の変性天然ゴムマスターバッチの製造方法の他の好適例においては、前記変性天
然ゴムラテックス及び／又は前記スラリー溶液が更に界面活性剤を含む。
【００１５】
　本発明の変性天然ゴムマスターバッチの製造方法において、前記シリカとしては、湿式
シリカ、乾式シリカ及びコロイダルシリカが好ましく、一方、前記一般式(I)で表される
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無機化合物としては、アルミナ（Ａｌ2Ｏ3）、アルミナ一水和物（Ａｌ2Ｏ3・Ｈ2Ｏ）、
水酸化アルミニウム［Ａｌ(ＯＨ)3］、炭酸アルミニウム［Ａｌ2(ＣＯ3)3］、水酸化マグ
ネシウム［Ｍｇ(ＯＨ)2］、酸化マグネシウム（ＭｇＯ）、炭酸マグネシウム（ＭｇＣＯ3

）、タルク（３ＭｇＯ・４ＳｉＯ2・Ｈ2Ｏ）、アタパルジャイト（５ＭｇＯ・８ＳｉＯ2

・９Ｈ2Ｏ）、チタン白（ＴｉＯ2）、チタン黒（ＴｉＯ2n-1）、酸化カルシウム（ＣａＯ
）、水酸化カルシウム［Ｃａ(ＯＨ)2］、酸化アルミニウムマグネシウム（ＭｇＯ・Ａｌ2

Ｏ3）、クレー（Ａｌ2Ｏ3・２ＳｉＯ2）、カオリン（Ａｌ2Ｏ3・２ＳｉＯ2・２Ｈ2Ｏ）、
パイロフィライト（Ａｌ2Ｏ3・４ＳｉＯ2・Ｈ2Ｏ）、ベントナイト（Ａｌ2Ｏ3・４ＳｉＯ

2・２Ｈ2Ｏ）、ケイ酸アルミニウム（Ａｌ2ＳｉＯ5、Ａｌ4・３ＳｉＯ4・５Ｈ2Ｏ等）、
ケイ酸マグネシウム（Ｍｇ2ＳｉＯ4、ＭｇＳｉＯ3等）、ケイ酸カルシウム（Ｃａ2ＳｉＯ

4等）、ケイ酸アルミニウムカルシウム（Ａｌ2Ｏ3・ＣａＯ・２ＳｉＯ2等）、ケイ酸マグ
ネシウムカルシウム（ＣａＭｇＳｉＯ4）、炭酸カルシウム（ＣａＣＯ3）、酸化ジルコニ
ウム（ＺｒＯ2）、水酸化ジルコニウム［ＺｒＯ(ＯＨ)2・ｎＨ2Ｏ］、炭酸ジルコニウム
［Ｚｒ(ＣＯ3)2］、及び結晶性アルミノケイ酸塩が好ましい。また、前記一般式(I)にお
いて、Ｍは、アルミニウム金属、アルミニウムの酸化物又は水酸化物、及びそれらの水和
物、またはアルミニウムの炭酸塩から選ばれる少なくとも一種であることが好ましい。
【００１６】
　本発明の変性天然ゴムマスターバッチの製造方法は、更に、前記変性天然ゴムラテック
スと前記スラリー溶液との混合液を凝固させる工程と、得られた凝固物を機械的なせん断
力をかけながら乾燥させる工程とを含むことが好ましい。ここで、前記乾燥を連続混練機
を用いて行うことが好ましく、該連続混練機としては、二軸混練押出機が好ましい。
【００１７】
　また、本発明の変性天然ゴムマスターバッチは、上記の方法で製造されたものであるこ
とを特徴とし、本発明のゴム組成物は、該変性天然ゴムマスターバッチを用いたことを特
徴とし、本発明のタイヤは、該ゴム組成物をタイヤ部材のいずれかに用いたことを特徴と
する。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明によれば、特定の変性天然ゴムラテックスと、無機充填剤のスラリー溶液とを混
合することで、変性天然ゴムに対する無機充填剤の分散性が向上した変性天然ゴムマスタ
ーバッチを提供することができる。また、該変性天然ゴムマスターバッチを用いることで
、低ロス性、耐摩耗性及び破壊特性に優れたゴム組成物及び該ゴム組成物を用いたタイヤ
を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
　以下に、本発明を詳細に説明する。本発明の変性天然ゴムマスターバッチの製造方法は
、天然ゴムラテックスに極性基含有単量体を添加し、該極性基含有単量体を天然ゴムラテ
ックス中の天然ゴム分子にグラフト重合させてなる変性天然ゴムラテックスと、シリカ及
び上記一般式(I)で表される無機化合物からなる群から選択される少なくとも一種の無機
充填剤を予め水中に分散させてなるスラリー溶液とを混合する工程を含むことを特徴とし
、また、本発明の変性天然ゴムマスターバッチは、該方法で製造されたものであることを
特徴とする。
【００２０】
　本発明の変性天然ゴムマスターバッチにおいては、無機充填剤がゴム成分（即ち、変性
天然ゴムラテックス中の変性天然ゴム）とマスターバッチ化されているため、無機充填剤
のゴム成分への分散性が改良されている。また、上記極性基含有単量体の極性基は、無機
充填剤に対する親和性に優れるため、上記変性天然ゴムラテックス中の変性天然ゴムは、
未変性の天然ゴムに比べて無機充填剤に対する親和性が高い。そして、本発明の変性天然
ゴムマスターバッチにおいては、ゴム成分と無機充填剤とをマスターバッチ化する効果と
、上記変性天然ゴムラテックスを使用する効果との相乗効果により、ゴム成分に対する無
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機充填剤の分散性が大幅に向上している。そのため、本発明の変性天然ゴムマスターバッ
チは、無機充填剤の補強効果が十分に発揮されて耐摩耗性及び耐破壊性に著しく優れると
共に、低発熱性（低ロス性）も大幅に向上している。また、本発明の変性天然ゴムマスタ
ーバッチを用いることで、ゴム組成物の耐破壊性、耐摩耗性及び低ロス性を大幅に向上さ
せることができ、更に、該ゴム組成物をタイヤ、特にタイヤのトレッドに用いることで、
転がり抵抗を大幅に低減しつつ、耐破壊性及び耐摩耗性を著しく改善することができる。
【００２１】
　上記変性天然ゴムラテックスに用いる天然ゴムラテックスとしては、特に限定されず、
例えば、フィールドラテックス、アンモニア処理ラテックス、遠心分離濃縮ラテックス、
界面活性剤や酵素で処理した脱タンパク質ラテックス、及びこれらを組み合せたもの等を
用いることができる。
【００２２】
　上記天然ゴムラテックスに添加される極性基含有単量体は、分子内に少なくとも一つの
極性基を有し、天然ゴム分子とグラフト重合できる限り特に制限されるものでない。ここ
で、該極性基含有単量体は、天然ゴム分子とグラフト重合するために、分子内に炭素－炭
素二重結合を有することが好ましく、極性基含有ビニル系単量体であることが好ましい。
上記極性基の具体例としては、アミノ基、イミノ基、ニトリル基、アンモニウム基、イミ
ド基、アミド基、ヒドラゾ基、アゾ基、ジアゾ基、ヒドロキシル基、カルボキシル基、カ
ルボニル基、エポキシ基、オキシカルボニル基、スルフィド基、ジスルフィド基、スルホ
ニル基、スルフィニル基、チオカルボニル基、含窒素複素環基、含酸素複素環基及びアル
コキシシリル基等を好適に挙げることができる。これら極性基を含有する単量体は、一種
単独で用いてもよく、二種以上を組み合せて用いてもよい。
【００２３】
　上記アミノ基を含有する単量体としては、１分子中に第１級、第２級及び第３級アミノ
基から選ばれる少なくとも１つのアミノ基を含有する重合性単量体が挙げられる。該アミ
ノ基を有する重合性単量体の中でも、ジアルキルアミノアルキル(メタ)アクリレート等の
第３級アミノ基含有単量体が特に好ましい。これらアミノ基含有単量体は、一種単独で用
いてもよく、二種以上を組み合せて用いてもよい。
【００２４】
　ここで、第１級アミノ基含有単量体としては、アクリルアミド、メタクリルアミド、４
-ビニルアニリン、アミノメチル(メタ)アクリレート、アミノエチル(メタ)アクリレート
、アミノプロピル(メタ)アクリレート、アミノブチル(メタ)アクリレート等が挙げられる
。
【００２５】
　また、第２級アミノ基含有単量体としては、（１）アニリノスチレン、β-フェニル-ｐ
-アニリノスチレン、β-シアノ-ｐ-アニリノスチレン、β-シアノ-β-メチル-ｐ-アニリ
ノスチレン、β-クロロ-ｐ-アニリノスチレン、β-カルボキシ-ｐ-アニリノスチレン、β
-メトキシカルボニル-ｐ-アニリノスチレン、β-(２-ヒドロキシエトキシ)カルボニル-ｐ
-アニリノスチレン、β-ホルミル-ｐ-アニリノスチレン、β-ホルミル-β-メチル-ｐ-ア
ニリノスチレン、α-カルボキシ-β-カルボキシ-β-フェニル-ｐ-アニリノスチレン等の
アニリノスチレン類、（２）１-アニリノフェニル-１,３-ブタジエン、１-アニリノフェ
ニル-３-メチル-１,３-ブタジエン、１-アニリノフェニル-３-クロロ-１,３-ブタジエン
、３-アニリノフェニル-２-メチル-１,３-ブタジエン、１-アニリノフェニル-２-クロロ-
１,３-ブタジエン、２-アニリノフェニル-１,３-ブタジエン、２-アニリノフェニル-３-
メチル-１,３-ブタジエン、２-アニリノフェニル-３-クロロ-１,３-ブタジエン等のアニ
リノフェニルブタジエン類、（３）Ｎ-メチル(メタ)アクリルアミド、Ｎ-エチル(メタ)ア
クリルアミド、Ｎ-メチロールアクリルアミド、Ｎ-(４-アニリノフェニル)メタクリルア
ミド等のＮ-モノ置換(メタ)アクリルアミド類等が挙げられる。
【００２６】
　更に、第３級アミノ基含有単量体としては、Ｎ,Ｎ-ジ置換アミノアルキル(メタ)アクリ
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レート及びＮ,Ｎ-ジ置換アミノアルキル(メタ)アクリルアミド等が挙げられる。
【００２７】
　上記Ｎ,Ｎ-ジ置換アミノアルキル(メタ)アクリレートとしては、Ｎ,Ｎ-ジメチルアミノ
メチル(メタ)アクリレート、Ｎ,Ｎ-ジメチルアミノエチル(メタ)アクリレート、Ｎ,Ｎ-ジ
メチルアミノプロピル(メタ)アクリレート、Ｎ,Ｎ-ジメチルアミノブチル(メタ)アクリレ
ート、Ｎ,Ｎ-ジエチルアミノエチル(メタ)アクリレート、Ｎ,Ｎ-ジエチルアミノプロピル
(メタ)アクリレート、Ｎ,Ｎ-ジエチルアミノブチル(メタ)アクリレート、Ｎ-メチル-Ｎ-
エチルアミノエチル(メタ)アクリレート、Ｎ,Ｎ-ジプロピルアミノエチル(メタ)アクリレ
ート、Ｎ,Ｎ-ジブチルアミノエチル(メタ)アクリレート、Ｎ,Ｎ-ジブチルアミノプロピル
(メタ)アクリレート、Ｎ,Ｎ-ジブチルアミノブチル(メタ)アクリレート、Ｎ,Ｎ-ジヘキシ
ルアミノエチル(メタ)アクリレート、Ｎ,Ｎ-ジオクチルアミノエチル(メタ)アクリレート
、アクリロイルモルフォリン等のアクリル酸又はメタクリル酸のエステル等が挙げられる
。これらの中でも、Ｎ,Ｎ-ジメチルアミノエチル(メタ)アクリレート、Ｎ,Ｎ-ジエチルア
ミノエチル(メタ)アクリレート、Ｎ,Ｎ-ジプロピルアミノエチル(メタ)アクリレート、Ｎ
,Ｎ-ジオクチルアミノエチル(メタ)アクリレート、Ｎ-メチル-Ｎ-エチルアミノエチル(メ
タ)アクリレート等が特に好ましい。
【００２８】
　また、上記Ｎ,Ｎ-ジ置換アミノアルキル(メタ)アクリルアミドとしては、Ｎ,Ｎ-ジメチ
ルアミノメチル(メタ)アクリルアミド、Ｎ,Ｎ-ジメチルアミノエチル(メタ)アクリルアミ
ド、Ｎ,Ｎ-ジメチルアミノプロピル(メタ)アクリルアミド、Ｎ,Ｎ-ジメチルアミノブチル
(メタ)アクリルアミド、Ｎ,Ｎ-ジエチルアミノエチル(メタ)アクリルアミド、Ｎ,Ｎ-ジエ
チルアミノプロピル(メタ)アクリルアミド、Ｎ,Ｎ-ジエチルアミノブチル(メタ)アクリル
アミド、Ｎ-メチル-Ｎ-エチルアミノエチル(メタ)アクリルアミド、Ｎ,Ｎ-ジプロピルア
ミノエチル(メタ)アクリルアミド、Ｎ,Ｎ-ジブチルアミノエチル(メタ)アクリルアミド、
Ｎ,Ｎ-ジブチルアミノプロピル(メタ)アクリルアミド、Ｎ,Ｎ-ジブチルアミノブチル(メ
タ)アクリルアミド、Ｎ,Ｎ-ジヘキシルアミノエチル(メタ)アクリルアミド、Ｎ,Ｎ-ジヘ
キシルアミノプロピル(メタ)アクリルアミド、Ｎ,Ｎ-ジオクチルアミノプロピル(メタ)ア
クリルアミド等のアクリルアミド化合物又はメタクリルアミド化合物等が挙げられる。こ
れらの中でも、Ｎ,Ｎ-ジメチルアミノプロピル(メタ)アクリルアミド、Ｎ,Ｎ-ジエチルア
ミノプロピル(メタ)アクリルアミド、Ｎ,Ｎ-ジオクチルアミノプロピル(メタ)アクリルア
ミド等が特に好ましい。
【００２９】
　上記ニトリル基を含有する単量体としては、(メタ)アクリロニトリル、シアン化ビニリ
デン等が挙げられる。これらニトリル基含有単量体は、一種単独で用いてもよく、二種以
上を組み合せて用いてもよい。
【００３０】
　上記ヒドロキシル基を含有する単量体としては、１分子中に少なくとも１つの第１級、
第２級及び第３級ヒドロキシル基を有する重合性単量体が挙げられる。かかる単量体とし
ては、ヒドロキシル基含有不飽和カルボン酸系単量体、ヒドロキシル基含有ビニルエーテ
ル系単量体、ヒドロキシル基含有ビニルケトン系単量体等が挙げられる。ここで、ヒドロ
キシル基含有単量体の具体例としては、２-ヒドロキシエチル(メタ)アクリレート、２-ヒ
ドロキシプロピル(メタ)アクリレート、３-ヒドロキシプロピル(メタ)アクリレート、２-
ヒドロキシブチル(メタ)アクリレート、３-ヒドロキシブチル(メタ)アクリレート、４-ヒ
ドロキシブチル(メタ)アクリレート等のヒドロキシアルキル(メタ)アクリレート類；ポリ
エチレングリコール、ポリプロピレングリコール等のポリアルキレングリコール（アルキ
レングリコール単位数は、例えば、２～２３である）のモノ(メタ)アクリレート類；Ｎ-
ヒドロキシメチル(メタ)アクリルアミド、Ｎ-(２-ヒドロキシエチル)(メタ)アクリルアミ
ド、Ｎ,Ｎ-ビス(２-ヒドロキシメチル)(メタ)アクリルアミド等のヒドロキシル基含有不
飽和アミド類；ｏ-ヒドロキシスチレン、ｍ-ヒドロキシスチレン、ｐ-ヒドロキシスチレ
ン、ｏ-ヒドロキシ-α-メチルスチレン、ｍ-ヒドロキシ-α-メチルスチレン、ｐ-ヒドロ
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キシ-α-メチルスチレン、ｐ-ビニルベンジルアルコール等のヒドロキシル基含有ビニル
芳香族化合物類等が挙げられる。これらの中でも、ヒドロキシル基含有不飽和カルボン酸
系単量体、ヒドロキシアルキル(メタ)アクリレート類、ヒドロキシル基含有ビニル芳香族
化合物が好ましく、ヒドロキシル基含有不飽和カルボン酸系単量体が特に好ましい。ここ
で、ヒドロキシル基含有不飽和カルボン酸系単量体としては、アクリル酸、メタクリル酸
、イタコン酸、フマル酸、マレイン酸等のエステル、アミド、無水物等の誘導体が挙げら
れ、これらの中でも、アクリル酸、メタクリル酸等のエステルが特に好ましい。これらヒ
ドロキシル基含有単量体は、一種単独で用いてもよく、二種以上を組み合せて用いてもよ
い。
【００３１】
　上記カルボキシル基を含有する単量体としては、(メタ)アクリル酸、マレイン酸、フマ
ル酸、イタコン酸、テトラコン酸、桂皮酸等の不飽和カルボン酸類；フタル酸、コハク酸
、アジピン酸等の非重合性多価カルボン酸と、(メタ)アリルアルコール、２-ヒドロキシ
エチル(メタ)アクリレート等の水酸基含有不飽和化合物とのモノエステルのような遊離カ
ルボキシル基含有エステル類及びその塩等が挙げられる。これらの中でも、不飽和カルボ
ン酸類が特に好ましい。これらカルボキシル基含有単量体は、一種単独で用いてもよく、
二種以上を組み合せて用いてもよい。
【００３２】
　上記エポキシ基を含有する単量体としては、(メタ)アリルグリシジルエーテル、グリシ
ジル(メタ)アクリレート、３,４-オキシシクロヘキシル(メタ)アクリレート等が挙げられ
る。これらエポキシ基含有単量体は、一種単独で用いてもよく、二種以上を組み合せて用
いてもよい。
【００３３】
　上記含窒素複素環基を含有する単量体において、該含窒素複素環としては、ピロール、
ヒスチジン、イミダゾール、トリアゾリジン、トリアゾール、トリアジン、ピリジン、ピ
リミジン、ピラジン、インドール、キノリン、プリン、フェナジン、プテリジン、メラミ
ン等が挙げられる。なお、該含窒素複素環は、他のヘテロ原子を環中に含んでいてもよい
。ここで、含窒素複素環基としてピリジル基を含有する単量体としては、２-ビニルピリ
ジン、３-ビニルピリジン、４-ビニルピリジン、５-メチル-２-ビニルピリジン、５-エチ
ル-２-ビニルピリジン等のピリジル基含有ビニル化合物等が挙げられ、これらの中でも、
２-ビニルピリジン、４-ビニルピリジン等が特に好ましい。これら含窒素複素環基含有単
量体は、一種単独で用いてもよく、二種以上を組み合せて用いてもよい。
【００３４】
　上記アルコキシシリル基を含有する単量体としては、(メタ)アクリロキシメチルトリメ
トキシシラン、(メタ)アクリロキシメチルメチルジメトキシシラン、(メタ)アクリロキシ
メチルジメチルメトキシシラン、(メタ)アクリロキシメチルトリエトキシシラン、(メタ)
アクリロキシメチルメチルジエトキシシラン、(メタ)アクリロキシメチルジメチルエトキ
シシラン、(メタ)アクリロキシメチルトリプロポキシシラン、(メタ)アクリロキシメチル
メチルジプロポキシシラン、(メタ)アクリロキシメチルジメチルプロポキシシラン、γ-(
メタ)アクリロキシプロピルトリメトキシシラン、γ-(メタ)アクリロキシプロピルメチル
ジメトキシシラン、γ-(メタ)アクリロキシプロピルジメチルメトキシシラン、γ-(メタ)
アクリロキシプロピルトリエトキシシラン、γ-(メタ)アクリロキシプロピルメチルジエ
トキシシラン、γ-(メタ)アクリロキシプロピルジメチルエトキシシラン、γ-(メタ)アク
リロキシプロピルトリプロポキシシラン、γ-(メタ)アクリロキシプロピルメチルジプロ
ポキシシラン、γ-(メタ)アクリロキシプロピルジメチルプロポキシシラン、γ-(メタ)ア
クリロキシプロピルメチルジフェノキシシラン、γ-(メタ)アクリロキシプロピルジメチ
ルフェノキシシラン、γ-(メタ)アクリロキシプロピルメチルジベンジロキシシラン、γ-
(メタ)アクリロキシプロピルジメチルベンジロキシシラン、トリメトキシビニルシラン、
トリエトキシビニルシラン、６-トリメトキシシリル-１,２-ヘキセン、ｐ-トリメトキシ
シリルスチレン等が挙げられる。これらアルコキシシリル基含有単量体は、一種単独で用
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いてもよく、二種以上を組み合せて用いてもよい。
【００３５】
　本発明においては、上記極性基含有単量体の天然ゴム分子へのグラフト重合を、乳化重
合で行う。ここで、該乳化重合においては、一般的に、天然ゴムラテックスに水及び必要
に応じて乳化剤を加えた溶液中に、上記極性基含有単量体を加え、更に重合開始剤を加え
て、所定の温度で撹拌して極性基含有単量体を重合させることが好ましい。なお、上記極
性基含有単量体の天然ゴムラテックスへの添加においては、予め天然ゴムラテックス中に
乳化剤を加えてもよいし、極性基含有単量体を乳化剤で乳化した後に天然ゴムラテックス
中に加えてもよい。なお、天然ゴムラテックス及び／又は極性基含有単量体の乳化に使用
できる乳化剤としては、特に限定されず、ポリオキシエチレンラウリルエーテル等のノニ
オン系の界面活性剤が挙げられる。
【００３６】
　上記重合開始剤としては、特に制限はなく、種々の乳化重合用の重合開始剤を用いるこ
とができ、その添加方法についても特に制限はない。一般に用いられる重合開始剤の例と
しては、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ニ
トリル、２,２-アゾビス(２-ジアミノプロパン)ヒドロクロライド、２,２-アゾビス(２-
ジアミノプロパン)ジヒドロクロライド、２,２-アゾビス(２,４-ジメチルバレロニトリル
)、過硫酸カリウム、過硫酸ナトリウム、過硫酸アンモニウム等が挙げられる。なお、重
合温度を低下させるためには、レドックス系の重合開始剤を用いることが好ましい。かか
るレドックス系重合開始剤において、過酸化物と組み合せる還元剤としては、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。レドックス系重合開始剤における過酸化物と還元剤との
好ましい組み合せとしては、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
タミンとの組み合せ等が挙げられる。
【００３７】
　本発明の変性天然ゴムマスターバッチを用いて、ゴム組成物の加工性を低下させること
なく低ロス性及び耐摩耗性を向上させるには、各天然ゴム分子に上記極性基含有単量体が
少量且つ均一に導入されることが重要であるため、上記重合開始剤の添加量は、上記極性
基含有単量体に対し1～100mol％の範囲が好ましく、10～100mol％の範囲が更に好ましい
。
【００３８】
　上述した各成分を反応容器に仕込み、30～80℃で10分～7時間反応させることで、天然
ゴム分子に上記極性基含有単量体がグラフト共重合した変性天然ゴムラテックスが得られ
る。
【００３９】
　上記変性天然ゴムラテックスにおいて、上記極性基含有単量体のグラフト量は、天然ゴ
ムラテックス中のゴム成分に対して0.01～5.0質量％の範囲が好ましく、0.02～3.0質量％
の範囲が更に好ましく、0.03～2.0質量％の範囲がより一層好ましい。極性基含有単量体
のグラフト量が0.01質量％未満では、ゴム組成物の低ロス性及び耐摩耗性を十分に改良で
きないことがある。また、極性基含有単量体のグラフト量が5.0質量％を超えると、粘弾
性、Ｓ－Ｓ特性（引張試験機における応力－歪曲線）等の天然ゴム本来の物理特性を大き
く変えてしまい、天然ゴム本来の優れた物理特性が損なわれると共に、ゴム組成物の加工
性が大幅に悪化するおそれがある。
【００４０】
　本発明の変性天然ゴムマスターバッチに用いるスラリー溶液は、無機充填剤を予め水中
に分散させてなる。ここで、スラリー溶液の製造は、公知の方法で行うことができ、例え
ば、ローター・ステータータイプのハイシアーミキサー、高圧ホモジナイザー、超音波ホ
モジナイザー、コロイドミル等の混合機を用いることができる。例えば、コロイドミルに
水を入れ、撹拌しながら無機充填剤をゆっとり滴下し、その後、ホモジナイザーにて界面
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活性剤と共に、一定圧力、一定温度で循環させることで、当該スラリー溶液を調製するこ
とができる。この場合の圧力は、通常10～1000kPaの範囲であり、好ましくは200～800kPa
の範囲である。また、無機充填剤と水を一定の割合で混合し、細長い導管の一端からこれ
らの混合液を導入し、激しい水力撹拌の条件下で、均質な組成を有するスラリーの連続し
た流れを生成させることもできる。なお、上記スラリー溶液中の無機充填剤の濃度は、ス
ラリー溶液の0.5～60質量％の範囲が好ましく、1～30質量％の範囲が更に好ましい。
【００４１】
　上記スラリー溶液において、スラリー溶液中の無機充填剤は、体積平均粒子径（ｍｖ）
が25μm以下で且つ90体積％粒径（Ｄ９０）が30μm以下であることが好ましく、体積平均
粒子径（ｍｖ）が20μm以下で且つ90体積％粒径（Ｄ９０）が25μm以下であることが更に
好ましく、スラリー溶液から乾燥回収した無機充填剤の２４Ｍ４ＤＢＰ吸油量は、水中に
分散させる前の２４Ｍ４ＤＢＰ吸油量の93％以上を保持していることが好ましく、96％以
上保持していることが更に好ましい。ここで、２４Ｍ４ＤＢＰ吸油量は、ＩＳＯ ６８９
４に準拠して測定される値であり、体積平均粒子径及び90体積％粒径は、レーザー回折型
粒度分布計を用い、水の屈折率1.33、無機充填剤の屈折率1.57として測定した値である。
スラリー溶液中の無機充填剤の粒径（体積平均粒子径及び90体積％粒径）が大きすぎると
、変性天然ゴムラテックス及びスラリー溶液の混合液中での無機充填剤の分散性が悪化し
、補強性及び耐摩耗性が悪化することがある。また、粒径を小さくするためにスラリー溶
液に過度のせん断力をかけると、無機充填剤のストラクチャーが破壊され、補強性の低下
を引き起こすため、スラリー溶液から乾燥回収した無機充填剤の２４Ｍ４ＤＢＰ吸油量が
、水中に分散させる前の２４Ｍ４ＤＢＰ吸油量の93％以上を保持していることが好ましい
。
【００４２】
　上記変性天然ゴムラテックス及び／又は上記スラリー溶液は、変性天然ゴムラテックス
の安定性を向上させる観点から、更に界面活性剤を含むことが好ましい。ここで、界面活
性剤としては、アニオン系、カチオン系、ノニオン系、両性界面活性剤が挙げられ、これ
らの中でも、アニオン系及びノニオン系界面活性剤が好ましい。界面活性剤の添加量は、
変性天然ゴムラテックスに対して、通常0.01～2質量％であり、0.02～1質量％の範囲が好
ましい。
【００４３】
　本発明で用いる無機充填剤は、シリカ及び上記一般式(I)で表される無機化合物からな
る群から選択される少なくとも一種であり、式(I)中、Ｍは、アルミニウム金属、アルミ
ニウムの酸化物又は水酸化物、及びそれらの水和物、またはアルミニウムの炭酸塩から選
ばれる少なくとも一種であることが好ましい。上記シリカとしては、湿式シリカ、乾式シ
リカ及びコロイダルシリカ等が好適に挙げられ、一方、式(I)の無機化合物としては、γ-
アルミナ、α-アルミナ等のアルミナ（Ａｌ2Ｏ3）；ベーマイト、ダイアスポア等のアル
ミナ一水和物（Ａｌ2Ｏ3・Ｈ2Ｏ）；ギブサイト、バイヤライト等の水酸化アルミニウム
［Ａｌ(ＯＨ)3］；炭酸アルミニウム［Ａｌ2(ＣＯ3)3］、水酸化マグネシウム［Ｍｇ(Ｏ
Ｈ)2］、酸化マグネシウム（ＭｇＯ）、炭酸マグネシウム（ＭｇＣＯ3）、タルク（３Ｍ
ｇＯ・４ＳｉＯ2・Ｈ2Ｏ）、アタパルジャイト（５ＭｇＯ・８ＳｉＯ2・９Ｈ2Ｏ）、チタ
ン白（ＴｉＯ2）、チタン黒（ＴｉＯ2n-1）、酸化カルシウム（ＣａＯ）、水酸化カルシ
ウム［Ｃａ(ＯＨ)2］、酸化アルミニウムマグネシウム（ＭｇＯ・Ａｌ2Ｏ3）、クレー（
Ａｌ2Ｏ3・２ＳｉＯ2）、カオリン（Ａｌ2Ｏ3・２ＳｉＯ2・２Ｈ2Ｏ）、パイロフィライ
ト（Ａｌ2Ｏ3・４ＳｉＯ2・Ｈ2Ｏ）、ベントナイト（Ａｌ2Ｏ3・４ＳｉＯ2・２Ｈ2Ｏ）、
ケイ酸アルミニウム（Ａｌ2ＳｉＯ5、Ａｌ4・３ＳｉＯ4・５Ｈ2Ｏ等）、ケイ酸マグネシ
ウム（Ｍｇ2ＳｉＯ4、ＭｇＳｉＯ3等）、ケイ酸カルシウム（Ｃａ2ＳｉＯ4等）、ケイ酸
アルミニウムカルシウム（Ａｌ2Ｏ3・ＣａＯ・２ＳｉＯ2等）、ケイ酸マグネシウムカル
シウム（ＣａＭｇＳｉＯ4）、炭酸カルシウム（ＣａＣＯ3）、酸化ジルコニウム（ＺｒＯ

2）、水酸化ジルコニウム［ＺｒＯ(ＯＨ)2・ｎＨ2Ｏ］、炭酸ジルコニウム［Ｚｒ(ＣＯ3)

2］、各種ゼオライトのように電荷を補正する水素、アルカリ金属又はアルカリ土類金属
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を含む結晶性アルミノケイ酸塩等を挙げることができる。これら無機充填剤は、一種単独
で用いてもよし、二種以上を混合して用いてもよい。
【００４４】
　上記変性天然ゴムラテックスと上記スラリー溶液との混合方法としては、例えば、ブレ
ンダーミル中にスラリー溶液を入れ、撹拌しながら、上記変性天然ゴムラテックスを滴下
する方法や、逆に上記変性天然ゴムラテックスを撹拌しながら、これに上記スラリー溶液
を滴下する方法が挙げられる。また、一定の流量比の変性天然ゴムラテックス流とスラリ
ー流とを激しい水力撹拌条件下で混合する方法等でもよい。ここで、上記変性天然ゴムラ
テックス中の変性天然ゴムと上記スラリー溶液中の無機充填剤との配合割合は、変性天然
ゴムラテックス中のゴム成分（即ち、変性天然ゴム）100質量部に対してスラリー溶液中
の無機充填剤が5～100質量部の割合になるよう配合されることが好ましく、10～70質量部
の割合になるように配合されることが更に好ましい。無機充填剤の配合量が5質量部未満
では、充分な補強性が得られない場合があり、100質量部を超えると、加工性が悪化する
場合がある。
【００４５】
　上記変性天然ゴムマスターバッチは、上記変性天然ゴムラテックス及び上記スラリー溶
液を混合した後、通常、凝固させ、更に乾燥させてなる。ここで、上記変性天然ゴムラテ
ックス及び上記スラリー溶液との混合溶液の凝固は、通常、ギ酸、硫酸等の酸や、塩化ナ
トリウム等の塩等の凝固剤を用いて行われる。但し、凝固剤を添加せずとも、天然ゴムラ
テックスとスラリー溶液とを混合することによって、凝固がなされる場合もあり、この場
合は、凝固剤を用いなくてもよい。
【００４６】
　上記凝固後の混合物の乾燥には、真空乾燥機、エアドライヤー、ドラムドライヤー、バ
ンドドライヤー等の通常の乾燥機を用いることができるが、無機充填剤の分散性及び均一
性を更に向上させる観点から、機械的せん断力をかけながら乾燥を行うことが好ましい。
機械的なせん断力をかけながら乾燥を行うことにより、加工性、補強性及び低ロス性に優
れた変性天然ゴムマスターバッチを得ることができる。機械的なせん断力をかけながらの
乾燥は、一般的な混練機を用いて行うことができるが、工業的生産性の観点から、スクリ
ュー型連続混練機を用いることが好ましく、同方向回転又は異方向回転の二軸混練押出機
を用いことが更に好ましい。上記スクリュー型連続混練機としては、市販品を利用するこ
とができ、例えば、神戸製鋼製二軸混練押出機等を用いることができる。なお、乾燥前の
変性天然ゴムマスターバッチ中の水分は10％以上であることが好ましい。乾燥前のマスタ
ーバッチ中の水分が10％未満であると、乾燥工程での充填剤の分散性の改良幅が小さくな
ることがある。
【００４７】
　上記変性天然ゴムマスターバッチには、上記変性天然ゴムラテックス、スラリー溶液及
び界面活性剤の他に、加硫剤、老化防止剤、着色剤、分散剤等の添加剤を加えることがで
きる。
【００４８】
　本発明のゴム組成物は、上記変性天然ゴムマスターバッチを用いたことを特徴とし、上
述のように上記変性天然ゴムマスターバッチは、均一性に優れるため、本発明のゴム組成
物は、均一性に優れ、低ロス性、耐摩耗性及び破壊特性に優れる。なお、本発明のゴム組
成物には、上記変性天然ゴムマスターバッチの他に、更に、加硫剤、加硫促進剤、老化防
止剤、スコーチ防止剤、亜鉛華、ステアリン酸、シランカップリング剤等のゴム工業で通
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。本発明のゴム組成
物は、変性天然ゴムマスターバッチに、必要に応じて適宜選択した各種配合剤を混練り、
熱入れ、押出等することにより製造することができる。
【００４９】
　また、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用いたことを特徴
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とする。ここで、本発明のタイヤにおいては、上記ゴム組成物をトレッドゴムに用いるこ
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、耐破壊特性及び耐摩耗
性が高く、転がり抵抗が低く、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。
【００５０】
　以下に、実施例を挙げて本発明を更に詳しく説明するが、本発明は下記の実施例に何ら
限定されるものではない。
【実施例】
【００５１】
＜変性天然ゴムマスターバッチの製造例＞
（変性天然ゴムラテックスの製造例１）
　フィールドラテックスをラテックスセパレーター［斎藤遠心工業製］を用いて回転数75
00rpmで遠心分離して、乾燥ゴム濃度60％の濃縮ラテックスを得た。この濃縮ラテックス1
000gを、撹拌機及び温調ジャケットを備えたステンレス製反応容器に投入し、予め10mLの
水と90mgの乳化剤［エマルゲン１１０８，花王株式会社製］をＮ,Ｎ-ジエチルアミノエチ
ルメタクリレート 3.0gに加えて乳化したものを990mLの水と共に添加し、これらを窒素置
換しながら常温で30分間撹拌した。次に、重合開始剤としてtert-ブチルハイドロパーオ
キサイド 1.2gとテトラエチレンペンタミン 1.2gとを加え、40℃で30分間反応させること
により、変性天然ゴムラテックスＡを得た。
【００５２】
　上記のようにして調製した変性天然ゴムラテックスＡにギ酸を加えｐＨを4.7に調整し
、変性天然ゴムラテックスＡを凝固させた。このようにして得られた固形物をクレーパー
で５回処理し、シュレッダーに通してクラム化した後、熱風式乾燥機により110℃で210分
間乾燥して変性天然ゴムａを得た。このようにして得られた変性天然ゴムａの質量から、
単量体として加えたＮ,Ｎ-ジエチルアミノエチルメタクリレートの転化率が100％である
ことが確認された。また、該変性天然ゴムａを石油エーテルで抽出し、更にアセトンとメ
タノールの２：１混合溶媒で抽出することによりホモポリマーの分離を試みたが、抽出物
を分析したところホモポリマーは検出されず、添加した単量体の100％が天然ゴム分子に
導入されていることが確認された。従って、上記変性天然ゴムａにおける単量体のグラフ
ト量は、天然ゴムラテックス中のゴム成分に対して0.5質量％である。
【００５３】
（変性天然ゴムラテックスの製造例２）
　単量体としてＮ,Ｎ-ジエチルアミノエチルメタクリレート 3.0gの代わりに、２-ヒドロ
キシエチルメタクリレート 2.1gを加える以外は、上記製造例１と同様にして変性天然ゴ
ムラテックスＢを得た。また、同様に変性天然ゴムラテックスＢから変性天然ゴムｂを得
、分析したところ、添加した単量体の100％が天然ゴム分子に導入されていることが確認
された。従って、上記変性天然ゴムｂにおける単量体のグラフト量は、天然ゴムラテック
ス中のゴム成分に対して0.35質量％である。
【００５４】
（変性天然ゴムラテックスの製造例３）
　単量体としてＮ,Ｎ-ジエチルアミノエチルメタクリレート 3.0gの代わりに、４-ビニル
ピリジン 1.7gを加える以外は、上記製造例１と同様にして変性天然ゴムラテックスＣを
得た。また、同様に変性天然ゴムラテックスＣから変性天然ゴムｃを得、分析したところ
、添加した単量体の100％が天然ゴム分子に導入されていることが確認された。従って、
上記変性天然ゴムｃにおける単量体のグラフト量は、天然ゴムラテックス中のゴム成分に
対して0.28質量％である。
【００５５】
（変性天然ゴムラテックスの製造例４）
　単量体としてＮ,Ｎ-ジエチルアミノエチルメタクリレート 3.0gの代わりに、メタクリ
ル酸 1.4gを加える以外は、上記製造例１と同様にして変性天然ゴムラテックスＤを得た
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。また、同様に変性天然ゴムラテックスＤから変性天然ゴムｄを得、分析したところ、添
加した単量体の100％が天然ゴム分子に導入されていることが確認された。従って、上記
変性天然ゴムｄにおける単量体のグラフト量は、天然ゴムラテックス中のゴム成分に対し
て0.23質量％である。
【００５６】
（変性天然ゴムラテックスの製造例５）
　単量体としてＮ,Ｎ-ジエチルアミノエチルメタクリレート 3.0gの代わりに、アクリロ
ニトリル 1.7gを加える以外は、上記製造例１と同様にして変性天然ゴムラテックスＥを
得た。また、同様に変性天然ゴムラテックスＥから変性天然ゴムｅを得、分析したところ
、添加した単量体の100％が天然ゴム分子に導入されていることが確認された。従って、
上記変性天然ゴムｅにおける単量体のグラフト量は、天然ゴムラテックス中のゴム成分に
対して0.28質量％である。
【００５７】
（変性天然ゴムラテックスの製造例６）
　単量体としてＮ,Ｎ-ジエチルアミノエチルメタクリレート 3.0gの代わりに、グリシジ
ルメタクリレート 2.3gを加える以外は、上記製造例１と同様にして変性天然ゴムラテッ
クスＦを得た。また、同様に変性天然ゴムラテックスＦから変性天然ゴムｆを得、分析し
たところ、添加した単量体の100％が天然ゴム分子に導入されていることが確認された。
従って、上記変性天然ゴムｆにおける単量体のグラフト量は、天然ゴムラテックス中のゴ
ム成分に対して0.38質量％である。
【００５８】
（スラリー溶液の調製例１）
　ローター径50mmのコロイドミルに脱イオン水1425g及び湿式シリカ［日本シリカ工業(株
)製, ニップシールＬＰ］75gを投入し、ローター・ステーター間隙0.3mm、回転数7000rpm
で10分間撹拌し、スラリー１を調製した。なお、使用したシリカの２４Ｍ４ＤＢＰ吸油量
をＩＳＯ ６８９４に準拠して測定したところ、水中に分散させる前の２４Ｍ４ＤＢＰ吸
油量が150mL/100gで、スラリー溶液から乾燥回収した後の２４Ｍ４ＤＢＰ吸油量が144mL/
100g（保持率：96.0％）であった。また、スラリー溶液中のシリカの粒度分布を、分散後
直ちにレーザー回折型粒度分布計［ＭＩＣＲＯＴＲＡＣ ＦＲＡ型］を使用し、水の屈折
率1.33、粒子屈折率1.57として測定したところ、体積平均粒子径（ｍｖ）が13.2μmで且
つ90体積％粒径（Ｄ９０）が24.0μmであった。
【００５９】
（スラリー溶液の調製例２）
　ローター径50mmのコロイドミルに脱イオン水1425g及びギブサイト型水酸化アルミニウ
ム［昭和電工(株)製, ハイジライトＨ－４３Ｍ］75gを投入し、ローター・ステーター間
隙0.5mm、回転数1500rpmで10分間撹拌し、スラリー２を調製した。なお、使用した水酸化
アルミニウムの２４Ｍ４ＤＢＰ吸油量を測定したところ、水中に分散させる前の２４Ｍ４
ＤＢＰ吸油量が52mL/100gで、スラリー溶液から乾燥回収した後の２４Ｍ４ＤＢＰ吸油量
が52mL/100g（保持率：100.0％）であった。また、スラリー溶液中の水酸化アルミニウム
の粒度分布を、粒子屈折率1.57として同様に測定したところ、体積平均粒子径（ｍｖ）が
5.1μmで且つ90体積％粒径（Ｄ９０）が8.8μmであった。
【００６０】
（凝固及び乾燥工程）
　ホモミキサー中に、表１又は表２に示す組み合せで上記変性天然ゴムラテックスとスラ
リー溶液とを、ゴム成分100質量部に対してシリカ又は水酸化アルミニウムが50質量部に
なるように添加し、撹拌しながら、ギ酸をｐＨ＝4.7になるまで加え、凝固させた。次に
、凝固物を回収及び水洗し、水分が約40％になるまで脱水を行い、更に、神戸製鋼製二軸
混練押出機［同方向回転スクリュー径＝30mm, Ｌ／Ｄ＝35, ベントホール３ヶ所］を用い
、バレル温度120℃、回転数100rpmで乾燥し、変性天然ゴムマスターバッチを得た。
【００６１】
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＜天然ゴムマスターバッチの製造例＞
　比較として、上記変性反応工程を経ず、水で希釈するのみで上記ラテックスとゴム分濃
度を等しくして、天然ゴムラテックスＧを調製し、該天然ゴムラテックスＧと、上記スラ
リー１又はスラリー２を用い、上記変性天然ゴムマスターバッチの製造例と同様にして天
然ゴムマスターバッチを得た。
【００６２】
（実施例１～１２並びに比較例１及び３）
　上記ゴムマスターバッチ150質量部に対して、シランカップリング剤［デグッサ製, Ｓ
ｉ６９］4質量部、ステアリン酸2質量部、老化防止剤６Ｃ［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］1質量部、亜鉛華3質量部、加硫促進剤ＮＳ［Ｎ-
ｔ-ブチル-２-ベンゾチアゾリルスルフェンアミド］1質量部及び硫黄1.2質量部を配合し
、プラストミルで混練してゴム組成物を得た。
【００６３】
（比較例２及び４）
　ドライ練りにて、上記変性天然ゴムａ 100質量部に対して、シリカ［日本シリカ工業(
株)製, ニップシールＬＰ］50質量部、シランカップリング剤4質量部、ステアリン酸2質
量部、老化防止剤６Ｃ 1質量部、亜鉛華3質量部、加硫促進剤ＮＳ 1質量部及び硫黄1.2質
量部を配合し、プラストミルで混練して比較例２のゴム組成物を得た。また、シリカを水
酸化アルミニウム［昭和電工(株)製, ハイジライトＨ－４３Ｍ］に代える以外は同様にし
て、比較例４のゴム組成物を得た。
【００６４】
＜ゴム組成物の物性評価＞
　上記のようにして得たゴム組成物に対して、下記の方法でムーニー粘度、引張強さ（Ｔ
b）、tanδ及び耐摩耗性を測定・評価した。結果を表１に示す。
【００６５】
（１）ムーニー粘度
　ＪＩＳ Ｋ６３００-１９９４に準拠して、130℃にてゴム組成物のムーニー粘度ＭＬ1+4

(130℃)を測定した。
【００６６】
（２）引張強さ
　上記ゴム組成物を145℃で33分間加硫して得た加硫ゴムに対し、ＪＩＳ Ｋ６３０１-１
９９５に準拠して引張試験を行い、引張強さ（Ｔb）を測定した。引張強さが大きい程、
耐破壊性が良好であることを示す。
【００６７】
（３）tanδ
　上記ゴム組成物を145℃で33分間加硫して得た加硫ゴムに対し、粘弾性測定装置［レオ
メトリックス社製］を用い、温度50℃、歪み5％、周波数15Hzで損失正接（tanδ）を測定
した。tanδが小さい程、低ロス性に優れることを示す。
【００６８】
（４）耐摩耗性
　上記ゴム組成物を145℃で33分間加硫して得た加硫ゴムに対し、ランボーン型摩耗試験
機を用い、室温におけるスリップ率60％での摩耗量を測定し、表１においては比較例１の
摩耗量の逆数を100とし、表２においては比較例３の摩耗量の逆数を100としてそれぞれ指
数表示した。指数値が大きい程、摩耗量が少なく、耐摩耗性に優れることを示す。
【００６９】
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【表１】

【００７０】
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【表２】

【００７１】
　表１の実施例１～６と比較例１との比較、並びに表２の実施例７～１２と比較例３との
比較から、天然ゴムマスターバッチに代えて変性天然ゴムマスターバッチを用いることで
、ゴム組成物の破壊特性、低ロス性及び耐摩耗性を大幅に改善できることが分る。また、
表１の実施例１～６と比較例２との比較、並びに表２の実施例７～１２と比較例４との比
較から、ドライ練りで変性天然ゴムと無機充填剤とを混合するよりも、変性天然ゴムマス
ターバッチを用いた方が、ゴム組成物の加工性、破壊特性、低ロス性及び耐摩耗性を大幅
に改善できることが分る。
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