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(57)【要約】
【課題】分散性に優れた微粒子シリカを調製できるシリカの製造方法、及び該製造方法に
より得られたシリカを含むタイヤ用ゴム組成物を提供する。
【解決手段】ケイ酸ナトリウム水溶液を用いたシリカの製造方法であって、水溶性分子を
用いたシリカの製造方法に関する。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
ケイ酸ナトリウム水溶液を用いたシリカの製造方法であって、
水溶性分子を用いたシリカの製造方法。
【請求項２】
前記ケイ酸ナトリウム水溶液からシード液を調製する工程（Ｉ）と、
前記ケイ酸ナトリウム水溶液からフィード液を調製する工程（ＩＩ）と、
該シード液及び該フィード液を、前記水溶性分子の存在下で酸とともに混合する工程（Ｉ
ＩＩ）とを含む請求項１記載のシリカの製造方法。
【請求項３】
前記水溶性分子がエチレングリコール及び／又はポリエチレングリコールである請求項１
又は２記載のシリカの製造方法。
【請求項４】
平均粒子径が５０ｎｍ以下の湿式法シリカが得られる請求項１～３のいずれかに記載のシ
リカの製造方法。
【請求項５】
請求項１～４のいずれかに記載の製造方法により得られたシリカを含むタイヤ用ゴム組成
物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、シリカの製造方法、及び該製造方法により得られたシリカを含むタイヤ用ゴム
組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
シリカをゴム組成物の補強剤として使用する場合、シリカとゴム成分とをバンバリーミキ
サーなどで混練する、いわゆる混練法が採用されている。しかし、シリカは、自己凝集性
が強いため、ゴム組成物中にシリカを分散させるためには、混練時に大きなエネルギーが
必要となる。特に、水ガラス（ケイ酸ナトリウム水溶液）から調製される粒子径が１０～
６０ｎｍ程度のシリカ（微粒子シリカ）は、補強性が高く、ゴム組成物の物性（破壊強度
など）を向上できるという利点を有する一方で、自己凝集性が非常に強く、分散が困難で
あるという点で改善の余地がある。
【０００３】
特許文献１には、ゴムラテックスと水ガラスをｐＨ調整して得られた微粒子シリカとを混
合し、微粒子シリカを均一に分散させたマスターバッチの製造方法が開示されている。し
かしながら、コストが高くなるデメリットがあり、従来工法によるシリカの分散性につい
ては未だ改善の余地が残されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００９－５１９５５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
本発明は、前記課題を解決し、分散性に優れた微粒子シリカを調製できるシリカの製造方
法、及び該製造方法により得られたシリカを含むタイヤ用ゴム組成物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】
【０００６】
本発明者は、分散性に優れた微粒子シリカを調製する方法について検討したところ、シリ
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カ粒子表面のシラノール基に着目した。ケイ酸ナトリウム水溶液中では、シラノール基の
縮合反応が起こり、共有結合であるＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結合が形成される。本発明者らは、こ
のＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結合がシリカの強い自己凝集性の原因であると考えた。
【０００７】
そして、本発明者が更に検討を行った結果、ケイ酸ナトリウム水溶液に水溶性分子を添加
することで、シリカの自己凝集性が低下することを見出し、本発明を完成した。
すなわち、本発明は、ケイ酸ナトリウム水溶液を用いたシリカの製造方法であって、水溶
性分子を用いたシリカの製造方法に関する。
【０００８】
上記製造方法は、上記ケイ酸ナトリウム水溶液からシード液を調製する工程（Ｉ）と、上
記ケイ酸ナトリウム水溶液からフィード液を調製する工程（ＩＩ）と、該シード液及び該
フィード液を、上記水溶性分子の存在下で酸とともに混合する工程（ＩＩＩ）とを含むこ
とが好ましい。
【０００９】
上記水溶性分子がエチレングリコール及び／又はポリエチレングリコールであることが好
ましい。
【００１０】
上記製造方法は、平均粒子径が５０ｎｍ以下の湿式法シリカが得られることが好ましい。
【００１１】
本発明はまた、上記製造方法により得られたシリカを含むタイヤ用ゴム組成物に関する。
【発明の効果】
【００１２】
本発明によれば、ケイ酸ナトリウム水溶液を用いたシリカの製造方法であって、水溶性分
子を用いたシリカの製造方法であるので、分散性に優れた微粒子シリカを良好に製造でき
る。したがって、本発明により得られた微粒子シリカをゴム組成物に用いることで、加工
性や破壊強度などに優れたタイヤ用ゴム組成物を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】実施例１～３及び比較例１のシリカの光散乱強度の測定結果を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
本発明は、ケイ酸ナトリウム水溶液を用いたシリカの製造方法であって、水溶性分子を用
いたシリカの製造方法である。水溶性分子を用いることで、シリカの自己凝集性が低下し
、平均粒子径がナノオーダーの微粒子シリカであっても、良好な分散性が得られる。これ
は、生成したシリカ粒子の表面に水溶性分子が吸着し、上述のＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結合の形成
が抑制されるためであると考えられる。
【００１５】
本発明のシリカの製造方法は、ケイ酸ナトリウム水溶液を用いたシリカの製造方法であっ
て、水溶性分子を用いたシリカの製造方法であれば特に限定されないが、上記ケイ酸ナト
リウム水溶液からシード液を調製する工程（Ｉ）と、上記ケイ酸ナトリウム水溶液からフ
ィード液を調製する工程（ＩＩ）と、上記シード液及び上記フィード液を、上記水溶性分
子の存在下で酸とともに混合する工程（ＩＩＩ）とを含むことが好ましい。これにより、
分散性に優れた微粒子シリカを効率良く製造できる。
【００１６】
＜工程（Ｉ）＞
シード液は、シリカ前駆物質（シリカの核）を含む溶液であり、その調製方法としては、
例えば、ケイ酸ナトリウム水溶液のｐＨを調整する方法が挙げられる。なかでも、陽イオ
ン交換樹脂を用いてケイ酸ナトリウム水溶液１のｐＨを２～５に調整し、熟成する工程（
Ｉ－ａ）、及び該工程（Ｉ－ａ）で得られた熟成液とケイ酸ナトリウム水溶液２とを混合
した混合液のｐＨを、陽イオン交換樹脂を用いて９～１１に調整し、熟成する工程（Ｉ－
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ｂ）又は該工程（Ｉ－ａ）で得られた熟成液と陽イオン交換樹脂を用いてケイ酸ナトリウ
ム水溶液２のｐＨを９～１１に調整した調整液とを混合し、熟成する工程（Ｉ－ｃ）を含
む方法が好ましい。このように、ｐＨが異なる２段階の熟成過程を経たシード液を用いる
ことで、得られるシリカの分散性をより改善できる。理由は、上記２段階の熟成過程によ
り、シード液中に均一なシリカの核が形成されるためではないかと考えられる。
【００１７】
＜工程（Ｉ－ａ）＞
ケイ酸ナトリウム水溶液１は、通常、下記式で示される組成で表される。
Ｎａ２Ｏ・ｎＳｉＯ２・ｍＨ２Ｏ
上記係数ｎは、ＳｉＯ２／Ｎａ２Ｏの分子比で示される値であって、一般にモル比と呼ば
れるＪＩＳ　Ｋ　１４０８－１９６６に規定の範囲である。この係数ｎは、特に限定され
ないが、好ましくは２．１～３．３であり、より好ましくは３．１～３．３である。上記
係数ｎが３．１～３．３であるときは、ナトリウムイオンの含有量が低く、ｐＨ調整が容
易となる。
【００１８】
なお、一般に、上記係数ｎが３．１～３．３であるケイ酸ナトリウム水溶液１は、水ガラ
ス３号として市販されている。本発明に使用可能なケイ酸ナトリウム水溶液１は、これに
限定されるものではなく、例えば、ＪＩＳ　Ｋ１４０８に規定の１～３号水ガラスや、そ
の他各種のグレード品を使用することができる。
【００１９】
工程（Ｉ－ａ）では、予め水ガラスを純水で希釈する方法などにより、ケイ酸ナトリウム
水溶液１が作製される。ここで、上記ケイ酸ナトリウム水溶液１中に含まれるシリカ成分
（ＳｉＯ２）の濃度は、０．５～７質量％の範囲が好ましい。０．５質量％未満では、効
率が悪く、７質量％を超えると、ゲル化の傾向がある。該シリカ成分の濃度は、より好ま
しくは０．５～５質量％、更に好ましくは０．５～３質量％の範囲である。
【００２０】
工程（Ｉ－ａ）では、ケイ酸ナトリウム水溶液１のｐＨが２～５に調整される。この範囲
から外れると、熟成中に固化する傾向がある。該ｐＨは２～４の範囲が好ましく、２．５
～３．５の範囲がより好ましい。
【００２１】
陽イオン交換樹脂によるｐＨ調整方法としては、例えば、ケイ酸ナトリウム水溶液１と陽
イオン交換樹脂とを接触させる方法が挙げられる。上記接触させる方法としては、ケイ酸
ナトリウム水溶液１中に陽イオン交換樹脂を直接投入して撹拌、接触させるバッチ方式（
ケイ酸ナトリウム水溶液１と陽イオン交換樹脂とを混合してｐＨ調整する方法）、陽イオ
ン交換樹脂を充填したカラムにケイ酸ナトリウム水溶液１を通液する方式（陽イオン交換
樹脂を充填したカラムにケイ酸ナトリウム水溶液１を通液してｐＨ調整する方法）が挙げ
られる。バッチ方式では、ｐＨ調整後、ろ過により陽イオン交換樹脂を除去できる。カラ
ムを利用した方式は操作が簡便であり、好ましい。また、ｐＨ調整において、バッチ方式
ではろ過時にシリカのロスが発生するが、カラムを利用した方式では、ｐＨ調整段階での
シリカロスを抑制することができる。
【００２２】
陽イオン交換樹脂としては、Ｈ型の強酸性陽イオン交換樹脂、弱酸性陽イオン交換樹脂な
どが使用でき、市販品として、オルガノ（株）製のアンバーライトＩＲ１２０Ｂ、ＩＲ１
２４、２００ＣＴ、ＩＲＣ７６、ＦＰＣ３５００が挙げられる。
【００２３】
工程（Ｉ－ａ）ではｐＨ調整後に熟成し、熟成液が調製されるが、熟成温度は、好ましく
は５０℃以上、より好ましくは６０℃以上、更に好ましくは７０℃以上である。該熟成温
度は、好ましくは９５℃以下、より好ましくは９０℃以下、更に好ましくは８５℃以下で
ある。また、熟成時間は、０．５～２４時間が好ましく、２～１０時間がより好ましい。
熟成温度や熟成時間が下限未満では、熟成が不十分で、シリカの核の発生が十分でないお
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それがある。上限を超えると、ゲル化し易くなる傾向がある。
【００２４】
＜工程（Ｉ－ｂ）、（Ｉ－ｃ）＞
工程（Ｉ－ａ）に続く工程として、「上記工程（Ｉ－ａ）で得られた熟成液とケイ酸ナト
リウム水溶液２とを混合した混合液のｐＨを、陽イオン交換樹脂を用いて９～１１に調整
し、熟成する工程（Ｉ－ｂ）」、又は「上記工程（Ｉ－ａ）で得られた熟成液と陽イオン
交換樹脂を用いてケイ酸ナトリウム水溶液２のｐＨを９～１１に調整した調整液とを混合
し、熟成する工程（Ｉ－ｃ）」が行われる。これにより、シリカ前駆体を含むシード液が
調製される。
【００２５】
上記ケイ酸ナトリウム水溶液２としては、上記ケイ酸ナトリウム水溶液１と同様のものを
使用できる。
工程（Ｉ－ｂ）及び（Ｉ－ｃ）において、ケイ酸ナトリウム水溶液２中に含まれるシリカ
成分（ＳｉＯ２）の濃度は、２～３０質量％の範囲が好ましい。２質量％未満では、効率
が悪く、３０質量％を超えると、ゲル化する傾向がある。該シリカ成分の濃度は、より好
ましくは２～１０質量％、更に好ましくは３～８質量％の範囲である。
【００２６】
工程（Ｉ－ｂ）で陽イオン交換樹脂を用いて混合液のｐＨを９～１１に調整する方法、及
び工程（Ｉ－ｃ）で陽イオン交換樹脂を用いてケイ酸ナトリウム水溶液２のｐＨを９～１
１に調整する方法は、工程（Ｉ－ａ）のｐＨ調整と同様の方法を用いることができる。ｐ
Ｈは９．０～１０．０に調整することがより好ましい。このｐＨ調整を上記バッチ式で行
う場合においても、ろ過時にシリカロスが発生する。そこで、混合順序について、工程（
Ｉ－ｂ）から工程（Ｉ－ｃ）に変更することにより、シリカロスを低減することができ、
シリカ収率が高められる。
なお、工程（Ｉ－ｂ）及び（Ｉ－ｃ）での混合は公知の方法により行える。
【００２７】
ｐＨ調整後に熟成されるが、熟成温度は、好ましくは５０℃以上、より好ましくは６０℃
以上、更に好ましくは７０℃以上である。該熟成温度は、好ましくは９５℃以下、より好
ましくは９０℃以下、更に好ましくは８５℃以下である。また、熟成時間は、４～５０時
間が好ましく、８～３５時間がより好ましい。熟成温度や熟成時間が下限未満では、熟成
が不十分で、所望の粒径のシリカが生成しないおそれがある。上限を超えると、ゲル化（
固化）する可能性が高くなる。
【００２８】
＜工程（ＩＩ）＞
フィード液は、シード液中のシリカ前駆物質を成長させる成分（ケイ酸ナトリウムなど）
を含む溶液であり、その調製方法としては、例えば、ケイ酸ナトリウム水溶液の濃度を調
整する方法が挙げられる。濃度の調整方法としては特に限定されず、ケイ酸ナトリウム水
溶液を希釈する方法など、公知の方法を使用できる。
【００２９】
フィード液の調製に使用するケイ酸ナトリウム水溶液としては、シード液の場合と同様の
ものを使用できる。
【００３０】
フィード液中に含まれるシリカ成分（ＳｉＯ２）の濃度は、６～４０質量％の範囲が好ま
しい。６質量％未満では、効率が悪く、４０質量％を超えると、ゲル化する傾向がある。
該シリカ成分の濃度は、より好ましくは６～２０質量％、更に好ましくは８～１５質量％
の範囲である。
【００３１】
＜工程（ＩＩＩ）＞
工程（ＩＩＩ）は、シード液及びフィード液を、水溶性分子の存在下で酸とともに混合す
る工程であればよく、水溶性分子及びシード液の混合液に、フィード液及び酸を滴下して
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混合する工程であってもよいし（工程（ＩＩＩ－ａ））、シード液に、水溶性分子及びフ
ィード液の混合液と酸とを滴下して混合する工程であってもよいし（工程（ＩＩＩ－ｂ）
）、シード液に、水溶性分子、フィード液及び酸を滴下して混合する工程であってもよい
（工程（ＩＩＩ－ｃ））。なかでも、反応液中での水溶性分子の濃度減少が起こらず、分
散性に優れた微粒子シリカを安定して製造できるという点から、工程（ＩＩＩ－ｂ）、工
程（ＩＩＩ－ｃ）が好ましく、工程（ＩＩＩ－ｃ）がより好ましい。
なお、工程（ＩＩＩ－ａ）～（ＩＩＩ－ｃ）での混合は公知の方法により行える。
【００３２】
水溶性分子としては、水への溶解性の高い分子であれば使用できるが、なかでも安価で、
毒性が低く、かつ、本発明の効果が良好に得られることから、エチレングリコール、プロ
ピレングリコール、ジエチレングリコールなどのグリコール類、その重合体（ポリエチレ
ングリコール、ポリプロピレングリコールなど）が好ましく、エチレングリコール、ポリ
エチレングリコールがより好ましい。これらは単独で用いてもよく、２種以上を組み合わ
せて用いてもよい。
【００３３】
ポリエチレングリコールの重量平均分子量（Ｍｗ）は、好ましくは３００以上、より好ま
しくは５００以上、また、好ましくは１００００以下、より好ましくは１０００以下であ
る。該Ｍｗを上記範囲内とすることにより、本発明の効果が良好に得られる。
なお、本発明において、Ｍｗは、ゲルパーミエーションクロマトグラフ（ＧＰＣ）を用い
、標準ポリスチレンより換算した値である。
【００３４】
水溶性分子の配合量は、本発明の製造方法で使用されるシード液及びフィード液中に含ま
れるシリカ成分（ＳｉＯ２）の合計量１００質量部に対して、好ましくは５質量部以上、
より好ましくは１０質量部以上である。５質量部未満であると、Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ結合の形
成を充分に抑制できないおそれがある。水溶性分子の配合量は、好ましくは５０質量部以
下、より好ましくは３０質量部以下である。５０質量部を超えると、シリカ微粒子の生成
に影響を与え、粒子成長を阻害する可能性がある。
【００３５】
酸としては、反応溶液のｐＨを調整できるものであれば特に限定されず、一般的なものを
使用できる。なかでも、ｐＨ調整を効率良く行えるという点から、硫酸を好適に使用でき
る。
【００３６】
工程（ＩＩＩ）では、フィード液及び酸の滴下速度や濃度を調整するなどの方法により、
反応溶液のｐＨを一定の範囲内に制御することが好ましい。これにより、シリカを均一に
成長させ、分散性をより向上できる。
【００３７】
工程（ＩＩＩ）において、反応溶液のｐＨは８．０～１２．０に調整することが好ましい
。この範囲から外れると、シリカが均一に成長できないおそれがある。ｐＨは８．５～１
１．５に調整することがより好ましい。
【００３８】
工程（ＩＩＩ）において、反応溶液の温度は、好ましくは７０℃以上、より好ましくは８
０℃以上、また、好ましくは１００℃以下、より好ましくは９８℃以下である。この範囲
から外れると、シリカの均一性が悪化する傾向がある。
【００３９】
工程（ＩＩＩ）終了後は、通常の湿式法シリカの製造方法と同様にして、シリカを製造で
きる。例えば、まず、工程（ＩＩＩ）によって得られたシリカ分散液に酸を滴下し、ｐＨ
を３付近に調整して、反応を終了させる。次いで、必要に応じてろ過、洗浄及び乾燥を行
い、平均粒子径がナノオーダーの微粒子シリカが得られる。
【００４０】
上記微粒子シリカの平均粒子径は、好ましくは５０ｎｍ以下、より好ましくは４０ｎｍ以



(7) JP 2012-106912 A 2012.6.7

10

20

30

40

50

下、更に好ましくは３０ｎｍ以下である。また、該平均粒子径は、好ましくは５ｎｍ以上
、より好ましくは８ｎｍ以上、更に好ましくは１０ｎｍ以上である。上記範囲内であれば
、分散性に優れた微粒子シリカが得られる。
ここで、平均粒子径の大きさは、上記製造方法において、シード液やフィード液のシリカ
成分の濃度、上記熟成液や混合液のｐＨ、熟成温度、熟成時間などにより調整できる。
【００４１】
本明細書において、微粒子シリカの平均粒子径の測定方法は、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ
）観察が用いられる。具体的には、微粒子を透過型電子顕微鏡で写真撮影し、微粒子の形
状が球形の場合には球の直径を粒子径とし、針状又は棒状の場合には短径を粒子径とし、
不定型の場合には中心部からの平均粒径を粒子径とし、微粒子１００個の粒径の平均値を
平均粒子径とする。
【００４２】
本発明のシリカは、補強剤として本発明のゴム組成物に使用できる。なお、本発明のゴム
組成物は、カーボンブラック、シランカップリング剤、亜鉛華、ステアリン酸、老化防止
剤、硫黄、加硫促進剤などの、タイヤ工業において一般的に用いられている配合剤を配合
していてもよく、これらの配合剤の含有量も適宜設定できる。
【００４３】
本発明のゴム組成物は、前記各成分をオープンロール、バンバリーミキサー、密閉式混練
機などのゴム混練装置を用いて混練し、その後加硫する方法などにより製造できる。得ら
れるゴム組成物は、低燃費性、耐摩耗性、破断強度、破断時伸びなど、タイヤの要求性能
を備えており、タイヤの各部材（トレッド、サイドウォールなど）に好適に使用できる。
【００４４】
本発明のゴム組成物を用いた空気入りタイヤは通常の方法によって製造できる。すなわち
、ゴム組成物を未加硫の段階でトレッド、サイドウォールなどの各タイヤ部材の形状に合
わせて押し出し加工し、タイヤ成形機上にて通常の方法にて成形し、他のタイヤ部材とと
もに貼り合わせ、未加硫タイヤを形成する。この未加硫タイヤを加硫機中で加熱加圧して
空気入りタイヤを製造できる。
【実施例】
【００４５】
実施例に基づいて、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。
【００４６】
以下に、実施例１～３及び比較例１で用いた各種薬品について説明する。
水ガラス：富士化学（株）製の水ガラス３号（Ｎａ２Ｏ・ｎＳｉＯ２・ｍＨ２Ｏ、ｎ＝３
．２、シリカ成分（ＳｉＯ２換算量）含有量：２８質量％）
陽イオン交換樹脂：オルガノ（株）製のアンバーライトＩＲ－１２０Ｂ（Ｈ）ＨＧ（Ｈ型
強酸性陽イオン交換樹脂）
エチレングリコール：和光純薬工業（株）製特級
ポリエチレングリコール１：和光純薬工業（株）製（Ｍｗ：６００）
ポリエチレングリコール２：和光純薬工業（株）製（Ｍｗ：６０００）
濃硫酸：和光純薬工業（株）製
【００４７】
（実施例１）
水２３０ｇ及び上記水ガラス１３ｇを混合し、１．５質量％ケイ酸ナトリウム溶液（ケイ
酸ナトリウム溶液１）を調製した。１．５質量％ケイ酸ナトリウム溶液に含まれるナトリ
ウムイオンを、陽イオン交換樹脂を用いて取り除き、ｐＨ３に調整した後、８０℃、３時
間の条件で熟成させた（熟成液Ａ）。
次に、室温に戻した熟成液Ａを、水１５０ｇ及び上記水ガラス３２ｇを混合して調製した
５質量％ケイ酸ナトリウム水溶液（ケイ酸ナトリウム水溶液２）１８２ｇに加えた。この
混合液のｐＨを陽イオン交換樹脂を用いて９．５に調整し、８０℃、１６時間の条件で熟
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成させた（シード液）。
水２９３ｇと上記水ガラス２０７ｇを混合して調製した１２％ケイ酸ナトリウム水溶液（
フィード液）に水溶性分子であるエチレングリコールを１５ｇ加え、混合液Ａを調製した
。
シリカ前駆物質を含む上記シード液を撹拌機を付属させた２Ｌ反応容器に移し、液温を８
０℃に加熱してから、上記混合液Ａと濃硫酸とを同時に滴下し、８０℃に維持しながら中
和反応を行った。上記混合液Ａの滴下速度は１０ｍｌ／ｍｉｎとし、濃硫酸は、反応溶液
のｐＨが８．５～１０．５となるように流量を調節した。中和反応の途中から反応溶液が
白濁し始め、粘度が上昇してきたため、一定の混合状態を維持するために、撹拌速度を１
２０～２１０ｒｐｍの範囲で調整した。
中和反応を５０分間行った時点で上記混合液Ａの滴下を止め、反応溶液のｐＨが３になる
まで濃硫酸だけを滴下し続け、ケイ酸スラリーを得た。得られたケイ酸スラリーを減圧ろ
過した後、水洗を行い、湿潤ケーキを得た。得られた湿潤ケーキを８０℃で乾燥させて実
施例１のシリカ７５ｇを得た。
なお、本実施例において、エチレングリコールの配合量は、使用したシード液及びフィー
ド液中のシリカ成分の合計量１００質量部に対して、２０質量部とした。
【００４８】
（実施例２）
エチレングリコールの代わりにポリエチレングリコール１（Ｍｗ＝６００）を用いた点以
外は実施例１と同様の方法により、実施例２のシリカ７５ｇを得た。
なお、本実施例において、ポリエチレングリコール１の配合量は、使用したシード液及び
フィード液中のシリカ成分の合計量１００質量部に対して、２０質量部とした。
【００４９】
（実施例３）
エチレングリコールの代わりにポリエチレングリコール２（Ｍｗ＝６０００）を用いた点
以外は実施例１と同様の方法により、実施例３のシリカ７５ｇを得た。
なお、本実施例において、ポリエチレングリコール２の配合量は、使用したシード液及び
フィード液中のシリカ成分の合計量１００質量部に対して、２０質量部とした。
（比較例１）
エチレングリコールを加えなかった点以外は実施例１と同様の方法により、比較例１のシ
リカ７５ｇを得た。
【００５０】
実施例及び比較例で調製したシリカについて、ＴＥＭ写真の観察により、それぞれ以下の
平均粒子径を有していることを確認した。
実施例１：２５ｎｍ
実施例２：２５ｎｍ
実施例３：２１ｎｍ
比較例１：３０ｎｍ
また、ＦＴ－ＩＲ測定により、エチレングリコールやポリエチレングリコールが最終生成
物であるシリカに残存していないことを確認した。
【００５１】
上記方法で得られたシリカ（含水ケイ酸）２０ｍｇ及び水１００ｇを１００ｍＬビーカー
内で撹拌し、サンプルを調製した。撹拌は、超音波ホモジナイザー（ＢＲＡＮＳＯＮ社製
Ｓｏｎｉｆｉｅｒ　ＩＩ　ｍｏｄｅｌ４５０Ｄ）用いて行い、撹拌時間は、１５ｓ、３０
ｓ、６０ｓ、１８０ｓとした。次に、サンプルを孔径５μｍのフィルター（ザルトリウス
製ミニザルト）に通過させ、得られたろ液成分を光学測定用セルに入れ、光散乱光度計（
大塚電子株式会社製ＥＬＳＺ－２）を用いて光散乱強度を測定した。測定は１００回行い
、その平均値をとった。測定結果を図１に示す。光散乱強度が高いほど、シリカが良好に
分散していることを示す。
【００５２】
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試験結果から、エチレングリコールやポリエチレングリコール（水溶性高分子）を添加し
て得られた実施例のシリカは、光散乱強度が高く、分散性が向上した（シリカの凝集が抑
制された）ことがわかった。そのため、ゴム組成物内で良好な分散性が得られ、加工性、
破壊強度などの性能の向上が期待できた。
【００５３】
以下に、実施例４～６及び比較例２で用いた各種薬品について説明する。
スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）：日本ゼオン（株）製のＮｉｐｏｌ １５０２（スチ
レン量：２３．５質量％）
シリカ１：上記実施例１
シリカ２：上記実施例２
シリカ３：上記実施例３
シリカ４：上記比較例１
シランカップリング剤：ＥＶＯＮＩＫ－ＤＥＧＵＳＳＡ社製のＳｉ６９（ビス（３－トリ
エトキシシリルプロピル）テトラスルフィド）
亜鉛華：三井金属鉱業（株）製の亜鉛華２種
ステアリン酸：日油（株）製の椿
老化防止剤：大内新興化学工業（株）製のノクラック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）
硫黄：鶴見化学工業（株）製の粉末硫黄
加硫促進剤ＮＳ：大内新興化学工業（株）製のノクセラ－ＮＳ（Ｎ－ｔｅｒｔ－ブチル－
２－ベンゾチアゾリルスルフェンアミド）
【００５４】
（実施例４～６、比較例２）
表１に示す配合に従って、１．７Ｌバンバリーミキサーを用いて、硫黄及び加硫促進剤以
外の薬品を混練りした。次に、ロールを用いて、得られた混練り物に硫黄及び加硫促進剤
を添加して練り込み、未加硫ゴム組成物を得た。得られた未加硫ゴム組成物を１５０℃で
３０分間プレス加硫して加硫物を得た。得られた加硫物を下記により評価し、結果を表１
に示した。
【００５５】
（転がり抵抗）
粘弾性スペクトロメーターＶＥＳ（（株）岩本製作所製）を用いて、温度５０℃、初期歪
み１０％、動歪み２％、周波数１０Ｈｚの条件下で各配合（加硫物）のｔａｎδを測定し
、比較例２のゴム試験片（基準試験片）のｔａｎδを１００として、下記計算式により指
数表示した（転がり抵抗指数）。指数が大きいほど転がり抵抗特性（低燃費性）が優れる
。
（転がり抵抗指数）＝（基準試験片のｔａｎδ）／（各配合のｔａｎδ）×１００
【００５６】
（摩耗試験）
ランボーン摩耗試験機を用いて、温度２０℃、スリップ率２０％及び試験時間２分間の条
件下で各配合（加硫物）のランボーン摩耗量を測定した。更に、測定したランボーン摩耗
量から容積損失量を計算し、比較例２のゴム試験片（基準試験片）の摩耗指数を１００と
し、下記計算式により、各配合の容積損失量を指数表示した。指数が大きいほど、耐摩耗
性に優れることを示す。
（摩耗指数）＝（基準試験片の容積損失量）／（各配合の容積損失量）×１００
【００５７】
（破断強度・破断時伸び）
加硫物を用いて３号ダンベル型ゴム試験片を作製し、ＪＩＳ Ｋ６２５１「加硫ゴム及び
熱可塑性ゴム－引張特性の求め方」に準じて引張試験を行い、破断強度（ＴＢ）、破断時
伸び（ＥＢ）を測定した。比較例２のゴム試験片（基準試験片）のＴＢ指数、ＥＢ指数を
それぞれ１００とし、下記計算式により、各配合のＴＢ、ＥＢを指数表示した。ＴＢ指数
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とを示す。
（ＴＢ指数）＝（各配合のＴＢ）／（基準試験片のＴＢ）×１００
（ＥＢ指数）＝（各配合のＥＢ）／（基準試験片のＥＢ）×１００
【００５８】
【表１】

【００５９】
表１から、シリカ１～３（実施例１～３のシリカ）を用いた実施例４～６は、比較例２と
比較して、タイヤに要求される低燃費性、耐摩耗性、破断強度、破断時伸びに優れていた
。また、加工性も良好に得られた。これは、実施例１～３のシリカが、ケイ酸ナトリウム
水溶液を用いたシリカの製法であって、水溶性分子を用いたシリカの製法で調製されたも
のであり、分散が良好になった結果と考えられる。
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