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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ジエン系ゴムと下記一般式（Ｉ）で表される無機化合物とを含む複合体の製造方法であ
って、
　上記無機化合物及び／又は該無機化合物形成物質と、アニオン性化合物と、上記ジエン
系ゴムの水系分散液とを混合する工程を備え、
　上記無機化合物形成物質が金属塩、金属のオキソ酸塩及び有機金属化合物から選ばれる
少なくとも１種であり、
　上記アニオン性化合物がカルボキシル基、スルホン酸基及びリン酸基から選ばれる少な
くとも１種を有するアニオン性界面活性剤であり、
　上記無機化合物の量は、上記ジエン系ゴムの水系分散液に含有される上記ジエン系ゴム
１００質量部に対し、５～２００質量部であり、
　上記アニオン性化合物の使用量は、上記ジエン系ゴムの水系分散液に含有される上記ジ
エン系ゴム１００質量部に対して、０．５～１０質量部であることを特徴とするジエン系
ゴム・無機化合物複合体の製造方法。
　　　ｗＭ・ｘＳｉＯｙ・ｚＨ２Ｏ　　　　（Ｉ）
（式中、Ｍは、Ａｌ、Ｍｇ、Ｔｉ及びＣａから選ばれる少なくとも１種の金属元素、金属
酸化物又は金属水酸化物であり、ｗ、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。）
【請求項２】
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　上記無機化合物形成物質は、塩化アルミニウム、硝酸アルミニウム、硫酸アルミニウム
、塩基性塩化アルミニウム、塩基性硫酸アルミニウム、ポリ塩化アルミニウム、亜硝酸カ
ルシウム、硝酸カルシウム、塩化カルシウム、塩化マグネシウム（六水和物）、硝酸マグ
ネシウム（六水和物）、硫酸マグネシウム、三塩化チタン、四塩化チタン及びアルミン酸
塩から選ばれる少なくとも１種である請求項１に記載のジエン系ゴム・無機化合物複合体
の製造方法。
【請求項３】
　上記無機化合物が、γ－アルミナ、アルミナ一水和物、水酸化アルミニウム、水酸化マ
グネシウム、酸化チタン、焼成クレー及びカオリンから選ばれる少なくとも１種であり、
　上記無機化合物形成物質が、塩化アルミニウム、硝酸アルミニウム、硫酸アルミニウム
、塩基性塩化アルミニウム、塩基性硫酸アルミニウム、ポリ塩化アルミニウム及びアルミ
ン酸ナトリウムから選ばれる少なくとも１種である請求項１又は２に記載のジエン系ゴム
・無機化合物複合体の製造方法。
【請求項４】
　上記アニオン性化合物が、カルボキシル基を有するアニオン性界面活性剤である請求項
１乃至３のいずれかに記載のジエン系ゴム・無機化合物複合体の製造方法。
【請求項５】
　上記アニオン性化合物が、ロジン酸塩、脂肪酸塩、ナフテン酸塩、エーテルカルボン酸
塩、アルケニルコハク酸塩、Ｎ－アシルサルコシン塩及びＮ－アシルグルタミン酸塩から
選ばれる少なくとも１種である請求項１乃至４のいずれかに記載のジエン系ゴム・無機化
合物複合体の製造方法。
【請求項６】
　上記無機化合物が、γ－アルミナ、アルミナ一水和物、水酸化アルミニウム、水酸化マ
グネシウム、酸化チタン、焼成クレー及びカオリンから選ばれる少なくとも１種であり、
　上記無機化合物形成物質が、硫酸アルミニウム及びアルミン酸ナトリウムから選ばれる
少なくとも１種であり、
　上記アニオン性化合物が、ロジン酸塩であり、
　上記無機化合物の量は、上記ジエン系ゴムの水系分散液に含有される上記ジエン系ゴム
１００質量部に対し、５～６７質量部であり、
　上記アニオン性化合物の使用量は、上記ジエン系ゴムの水系分散液に含有される上記ジ
エン系ゴム１００質量部に対して、１～６質量部である請求項１に記載のジエン系ゴム・
無機化合物複合体の製造方法。
【請求項７】
　上記工程により得られる混合液より、金属塩を含む電解液を用いて、ジエン系ゴムと上
記無機化合物とを共凝固させ、その後これをろ別し、次いで乾燥する工程を備える請求項
１乃至６のいずれかに記載のジエン系ゴム・無機化合物複合体の製造方法。
【請求項８】
　上記ジエン系ゴムは、ヘテロ原子を含有する極性基を有するジエン系ゴムである請求項
１乃至７のいずれかに記載のジエン系ゴム・無機化合物複合体の製造方法。
【請求項９】
　上記極性基は、ヒドロキシル基、オキシ基、アルコキシシリル基、エポキシ基、カルボ
キシル基、カルボニル基、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、イミノ基、アミノ基、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、及びジアゾ基から選ばれる少なく
とも１種である請求項８に記載のジエン系ゴム・無機化合物複合体の製造方法。
【請求項１０】
　上記一般式（Ｉ）で表される無機化合物が、下記一般式（ＩＩ）で表される無機化合物
である請求項１乃至９のいずれかに記載のジエン系ゴム・無機化合物複合体の製造方法。
　　　Ａｌ２Ｏ３・ｍＳｉＯ２・ｎＨ２Ｏ　　　　（ＩＩ）
（式中、ｍは０～４の整数であり、ｎは０～４の整数である。）
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【請求項１１】
　上記ジエン系ゴムの水系分散液は、乳化重合によって合成されたジエン系ゴムラテック
スである請求項１乃至１０のいずれかに記載のジエン系ゴム・無機化合物複合体の製造方
法。
【請求項１２】
　上記工程により得られる混合液に、更に、同一のジエン系ゴムの水系分散液を混合する
工程を備える請求項１乃至１１のいずれかに記載のジエン系ゴム・無機化合物複合体の製
造方法。
【請求項１３】
　請求項１乃至１２のいずれかに記載の製造方法により得られたことを特徴とするジエン
系ゴム・無機化合物複合体。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、ジエン系ゴム・無機化合物複合体及びその製造方法、更に詳しくは、ジエン系
ゴム中への無機化合物の分散性が高く、凝固時のクラム径を比較的大きな複合体とするこ
とによって、ジエン系ゴム・無機化合物複合体の製造時の作業性を向上させることのでき
る製造方法に関する。本発明により得られるジエン系ゴム・無機化合物複合体は、タイヤ
トレッド等のタイヤ用ゴムの他、ベルト、ゴムロール、ホース等の各種ゴム製品の原料ゴ
ムとして利用され、耐摩耗性に優れる。
【０００２】
【従来の技術】
タイヤ用等のゴム組成物を構成する補強剤として、シリカ等の無機充填剤が、カーボンブ
ラック等と組み合わせてよく用いられている。このような補強剤は、ゴム原料等とともに
乾式混練され、得られるゴム組成物を用いてタイヤ等のゴム製品が製造される。
近年、ジエン系ゴム中に無機化合物が均一に分散されるようなジエン系ゴム・無機化合物
複合体の製造方法（特許文献１参照）が開示されているが、この方法では、得られる複合
体のクラム径の大きさが５０μｍ以下と小さく、ジエン系ゴム・無機化合物複合体を得る
ための製造工程において、取り扱いに手間を要し、作業性が悪いという問題がある。
【０００３】
【特許文献１】
特開２００２－２４１５０７号公報
【０００４】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、上記問題を解決するものであり、ジエン系ゴム中への無機化合物の分散性が高
く、比較的大きなクラム径とすることによって、ジエン系ゴム・無機化合物複合体の製造
時の作業性を向上させることのできる製造方法、並びに、耐摩耗性に一段と優れるゴム製
品を与えるジエン系ゴム・無機化合物複合体及びその製造方法を提供することを目的とす
る。
【０００５】
【課題を解決するための手段】
　本発明は以下に示される。
１．ジエン系ゴムと下記一般式（Ｉ）で表される無機化合物とを含む複合体の製造方法で
あって、上記無機化合物及び／又は該無機化合物形成物質と、アニオン性化合物と、上記
ジエン系ゴムの水系分散液とを混合する工程を備え、上記無機化合物形成物質が金属塩、
金属のオキソ酸塩及び有機金属化合物から選ばれる少なくとも１種であり、上記アニオン
性化合物がカルボキシル基、スルホン酸基及びリン酸基から選ばれる少なくとも１種を有
するアニオン性界面活性剤であり、上記無機化合物の量は、上記ジエン系ゴムの水系分散
液に含有される上記ジエン系ゴム１００質量部に対し、５～２００質量部であり、上記ア
ニオン性化合物の使用量は、上記ジエン系ゴムの水系分散液に含有される上記ジエン系ゴ
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ム１００質量部に対して、０．５～１０質量部であることを特徴とするジエン系ゴム・無
機化合物複合体の製造方法。
　　　ｗＭ・ｘＳｉＯｙ・ｚＨ２Ｏ　　　　（Ｉ）
（式中、Ｍは、Ａｌ、Ｍｇ、Ｔｉ及びＣａから選ばれる少なくとも１種の金属元素、金属
酸化物又は金属水酸化物であり、ｗ、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。）
２．上記無機化合物形成物質は、塩化アルミニウム、硝酸アルミニウム、硫酸アルミニウ
ム、塩基性塩化アルミニウム、塩基性硫酸アルミニウム、ポリ塩化アルミニウム、亜硝酸
カルシウム、硝酸カルシウム、塩化カルシウム、塩化マグネシウム（六水和物）、硝酸マ
グネシウム（六水和物）、硫酸マグネシウム、三塩化チタン、四塩化チタン及びアルミン
酸塩から選ばれる少なくとも１種である上記１に記載のジエン系ゴム・無機化合物複合体
の製造方法。
３．上記無機化合物が、γ－アルミナ、アルミナ一水和物、水酸化アルミニウム、水酸化
マグネシウム、酸化チタン、焼成クレー及びカオリンから選ばれる少なくとも１種であり
、上記無機化合物形成物質が、塩化アルミニウム、硝酸アルミニウム、硫酸アルミニウム
、塩基性塩化アルミニウム、塩基性硫酸アルミニウム、ポリ塩化アルミニウム及びアルミ
ン酸ナトリウムから選ばれる少なくとも１種である上記１又は２に記載のジエン系ゴム・
無機化合物複合体の製造方法。
４．上記アニオン性化合物が、カルボキシル基を有するアニオン性界面活性剤である上記
１乃至３のいずれかに記載のジエン系ゴム・無機化合物複合体の製造方法。
５．上記アニオン性化合物が、ロジン酸塩、脂肪酸塩、ナフテン酸塩、エーテルカルボン
酸塩、アルケニルコハク酸塩、Ｎ－アシルサルコシン塩及びＮ－アシルグルタミン酸塩か
ら選ばれる少なくとも１種である上記１乃至４のいずれかに記載のジエン系ゴム・無機化
合物複合体の製造方法。
６．上記無機化合物が、γ－アルミナ、アルミナ一水和物、水酸化アルミニウム、水酸化
マグネシウム、酸化チタン、焼成クレー及びカオリンから選ばれる少なくとも１種であり
、上記無機化合物形成物質が、硫酸アルミニウム及びアルミン酸ナトリウムから選ばれる
少なくとも１種であり、上記アニオン性化合物が、ロジン酸塩であり、上記無機化合物の
量は、上記ジエン系ゴムの水系分散液に含有される上記ジエン系ゴム１００質量部に対し
、５～６７質量部であり、上記アニオン性化合物の使用量は、上記ジエン系ゴムの水系分
散液に含有される上記ジエン系ゴム１００質量部に対して、１～６質量部である上記１に
記載のジエン系ゴム・無機化合物複合体の製造方法。
７．上記工程により得られる混合液より、金属塩を含む電解液を用いて、ジエン系ゴムと
上記無機化合物とを共凝固させ、その後これをろ別し、次いで乾燥する工程を備える上記
１乃至６のいずれかに記載のジエン系ゴム・無機化合物複合体の製造方法。
８．上記ジエン系ゴムは、ヘテロ原子を含有する極性基を有するジエン系ゴムである上記
１乃至７のいずれかに記載のジエン系ゴム・無機化合物複合体の製造方法。
９．上記極性基は、ヒドロキシル基、オキシ基、アルコキシシリル基、エポキシ基、カル
ボキシル基、カルボニル基、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、イミノ基、アミノ基、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、及びジアゾ基から選ばれる少な
くとも１種である上記８に記載のジエン系ゴム・無機化合物複合体の製造方法。
１０．上記一般式（Ｉ）で表される無機化合物が、下記一般式（ＩＩ）で表される無機化
合物である上記１乃至９のいずれかに記載のジエン系ゴム・無機化合物複合体の製造方法
。
　　　Ａｌ２Ｏ３・ｍＳｉＯ２・ｎＨ２Ｏ　　　　（ＩＩ）
（式中、ｍは０～４の整数であり、ｎは０～４の整数である。）
１１．上記ジエン系ゴムの水系分散液は、乳化重合によって合成されたジエン系ゴムラテ
ックスである上記１乃至１０のいずれかに記載のジエン系ゴム・無機化合物複合体の製造
方法。
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１２．上記工程により得られる混合液に、更に、同一のジエン系ゴムの水系分散液を混合
する工程を備える上記１乃至１１のいずれかに記載のジエン系ゴム・無機化合物複合体の
製造方法。
１３．上記１乃至１２のいずれかに記載の製造方法により得られたことを特徴とするジエ
ン系ゴム・無機化合物複合体。
【０００６】
【発明の効果】
本発明によれば、無機化合物の分散性の高いジエン系ゴム・無機化合物複合体を高い生産
性をもって製造することができる。凝固工程によって得られる複合体のクラム径の大きさ
が５ｍｍ以上と大きいため、ジエン系ゴム・無機化合物複合体の製造時の作業性が一層向
上する。また、本製造方法により得られたジエン系ゴム・無機化合物複合体を用いること
によって、耐摩耗性等ゴム特性に優れたゴム製品を与えるゴム組成物を提供することがで
きる。
【０００７】
【発明の実施の形態】
以下、本発明を更に詳しく説明する。
本発明に係わる「ジエン系ゴム」は、ゴムを構成する単量体単位として共役ジエン系単量
体単位を有しているものであり、特に限定はされないが、天然ゴム、ブタジエンゴム、イ
ソプレンゴム、スチレン・ブタジエン共重合ゴム、ブタジエン・イソプレン共重合ゴム、
ブタジエン・スチレン・イソプレン共重合ゴム、アクリロニトリル・ブタジエン共重合ゴ
ム、アクリロニトリル・スチレン・ブタジエン共重合ゴム、クロロプレンゴム等が挙げら
れる。これらは、１種単独であるいは２種以上を組み合わせて用いることができる。
上記ジエン系ゴムとしては、共役ジエン系単量体を単独で、あるいは、共役ジエン系単量
体と、芳香族ビニル単量体及びオレフィン性不飽和ニトリル単量体から選ばれる単量体と
を乳化重合させて得られたものが好ましく、例えば、乳化重合ブタジエンゴム、乳化重合
スチレン・ブタジエン共重合ゴム、乳化重合アクリロニトリル・ブタジエン共重合ゴム、
乳化重合アクリロニトリル・スチレン・ブタジエン共重合ゴム等が挙げられる。
また、上記ジエン系ゴムは油展ゴムであってもよいし、非油展ゴムであってもよい。更に
は、これらを組み合わせて用いてもよい。
【０００８】
本発明の製造方法において用いられる「ジエン系ゴムの水系分散液」は、上記例示したジ
エン系ゴムが、好ましくは水系媒体に分散されたものであり、特に限定されるものではな
い。また、上記例示したジエン系ゴムの分散方法についても同様である。分散媒は通常、
水であるが、水にアルコール等が溶解する水系媒体であってもよい。上記分散液としては
、乳化重合により得られるジエン系ゴムラテックスが好ましい。その形態としては、天然
ゴムラテックス、ジエン系合成ゴムを再乳化させたエマルジョン、水系媒体中で重合する
ことにより生成するジエン系合成ゴムエマルジョン及びジエン系合成ゴム分散液等が挙げ
られる。これらは、それぞれ１種単独で、あるいはジエン系ゴムの種類若しくは水系分散
液の種類を問わず、２種以上を組み合わせて用いることができる。
【０００９】
上記共役ジエン系単量体（以下、「共役ジエン」ともいう。）としては、１，３－ブタジ
エン、２，３－ジメチル－１，３－ブタジエン、２－クロロ－１，３－ブタジエン、１，
３－ペンタジエン、イソプレン等が挙げられる。これらのうち、１，３－ブタジエン、イ
ソプレン等が好ましく、１，３－ブタジエンがより好ましい。また、上記共役ジエンは、
１種単独であるいは２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００１０】
上記芳香族ビニル単量体としては、スチレン、α－メチルスチレン、２－メチルスチレン
、３－メチルスチレン、４－メチルスチレン、２，４－ジイソプロピルスチレン、２，４
－ジメチルスチレン、４－ｔ－ブチルスチレン、５－ｔ－ブチル－２－メチルスチレン、
モノクロロスチレン、ジクロロスチレン、モノフルオロスチレン等が挙げられる。これら
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のうち、スチレンが好ましい。また、上記芳香族ビニル単量体は、１種単独であるいは２
種以上を組み合わせて用いることができる。
【００１１】
上記オレフィン性不飽和ニトリル単量体としては、（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。これらの単量体は、１種単独であるいは２種以上を組み合わ
せて用いることができる。
【００１２】
本発明の製造方法において用いられるジエン系ゴムとしては、上記単量体から形成される
単量体単位からなるジエン系ゴムのみならず、ヘテロ原子を含有する極性基を有するジエ
ン系ゴムを用いることができる。この場合には、得られる複合体に含まれる無機化合物の
分散性及び得られるゴム製品の補強特性がともに向上する。
【００１３】
上記ヘテロ原子としては、周期律表の第２周期ないし第４周期で、且つ第５Ｂ族又は第６
Ｂ族に属する原子、具体的には、窒素原子、酸素原子、硫黄原子、リン原子等が挙げられ
る。これらのうち、窒素原子、酸素原子等が好ましい。このようなヘテロ原子を含有する
極性基としては、ヒドロキシル基、アルコキシシリル基、エポキシ基、カルボキシル基、
カルボニル基、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、イミノ基、アミノ基、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、更には、含酸素複素環基、含窒素
複素環基、含硫黄複素環基等が挙げられる。これらのうち、ヒドロキシル基、カルボキシ
ル基、エポキシ基、スルフィド基、スルホニル基、アミノ基、含窒素複素環基、アルコキ
シシリル基等が好ましく、ヒドロキシル基、アミノ基、カルボキシル基、含窒素複素環基
、アルコキシシリル基等が更に好ましく、ヒドロキシル基、カルボキシル基、アミノ基、
含窒素複素環基、アルコキシシリル基等がより更に好ましく、特にヒドロキシル基又はア
ミノ基が最も好ましい。
【００１４】
上記極性基を有するジエン系ゴムとするためには、通常、共役ジエン等の単量体と、上記
極性基を有するビニル系単量体とを重合することによって得ることができる。
この極性基を有するビニル系単量体は、分子内に少なくとも１つの極性基を有する重合性
単量体であれば特に制限はされない。その例としては、ヒドロキシル基を有するビニル系
単量体、アミノ基を有するビニル系単量体、ニトリル基を有するビニル系単量体、カルボ
キシル基を有するビニル系単量体、アルコキシシリル基を有するビニル系単量体等が挙げ
られる。これらのうち、カルボキシル基を有するビニル系単量体、アルコキシシリル基を
有するビニル系単量体、アミノ基を有するビニル系単量体が好ましい。また、上記ビニル
系単量体は、１種単独であるいは２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００１５】
上記ヒドロキシル基を有するビニル系単量体としては、１分子中に少なくとも１個の第１
級、第２級又は第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。このようなヒ
ドロキシル基を有するビニル系単量体としては、それぞれヒドロキシル基を有する不飽和
カルボン酸系単量体、ビニルエーテル系単量体、ビニルケトン系単量体等が挙げられる。
これらのうち、ヒドロキシル基を有する不飽和カルボン酸系単量体が好ましい。
このヒドロキシル基を有する不飽和カルボン酸系単量体としては、アクリル酸、メタアク
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
挙げられる。これらのうち、アクリル酸、メタアクリル酸等のエステル化合物が好ましい
。
【００１６】
上記ヒドロキシル基を有するビニル系単量体としては、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
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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）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－ヒドロキシエチル）（
メタ）アクリルアミド等のヒドロキシル基を有する不飽和アミド類、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を有するビニル芳香族化合物、（メ
タ）アリルアルコール等が挙げられる。これらのうち、ヒドロキシアルキル（メタ）アク
リレート類、ヒドロキシル基を有するビニル芳香族化合物が好ましい。これらのヒドロキ
シル基を有するビニル系単量体は、１種単独であるいは２種以上を組み合わせて用いるこ
とができる。
【００１７】
上記ニトリル基を有するビニル系単量体としては、（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、これらのニトリル基を有する単量体は、１種単独であるいは２
種以上を組み合わせて用いることができる。
【００１８】
上記アミノ基を有するビニル系単量体としては、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つのアミノ基を有する重合性単量体が挙げられる。これ
らのうち、第３級アミノ基を有するビニル系単量体（ジアルキルアミノアルキル（メタ）
アクリレート類、第３級アミノ基を有するビニル芳香族化合物等）が特に好ましい。また
、上記アミノ基を有するビニル系単量体は、それぞれ１種単独であるいは２種以上を組み
合わせて用いることができる。
【００１９】
　第１級アミノ基を有するビニル系単量体としては、アクリルアミド、メタアクリルアミ
ド、ｐ－アミノスチレン、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。
　第２級アミノ基を有するビニル系単量体としては、（１）アニリノスチレン類、例えば
、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－メチル－β－メトキシカルボニル－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、（２）アニリノフェニルブタジエ
ン類、例えば、アニリノフェニルブタジエン及びその誘導体としては、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、（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）メタアクリルアミド等Ｎ－モノ置換（
メタ）アクリルアミド類等が挙げられる。
【００２０】
第３級アミノ基を有するビニル系単量体としては、Ｎ，Ｎ－ジ置換アミノアルキルアクリ
レート、Ｎ，Ｎ－ジ置換アミノアルキルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジ置換アミノ芳香族ビ
ニル化合物及びピリジル基を有するビニル化合物等が挙げられる。
上記のＮ，Ｎ－ジ置換アミノアクリレートとしては、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノメチル（メ
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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
ル酸又はメタアクリル酸のエステル等が挙げられる。これらのうち、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
等が好ましい。
【００２１】
上記Ｎ，Ｎ－ジ置換アミノアルキル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
物又はメタアクリルアミド化合物等が挙げられる。これらのうち、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好ましい。
【００２２】
上記のＮ，Ｎ－ジ置換アミノ芳香族ビニル化合物としては、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチ
ルスチレン、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノエチルスチレン、Ｎ，Ｎ－ジプロピルアミノエチル
スチレン、Ｎ，Ｎ－ジオクチルアミノエチルスチレン等のスチレン誘導体が挙げられる。
【００２３】
また、アミノ基の代わりに含窒素複素環基であってもよく、この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。これらの含窒素複素環は、他のヘテロ原子を環中に含んで
いてもよい。
含窒素複素環基のうち、ピリジル基を有するビニル化合物としては、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－ビニルピリジン等が挙げられる。これらのうち、２－ビニルピリジン、４－ビ
ニルピリジン等が好ましい。また、これらのピリジル基を有するビニル系単量体は、１種
単独であるいは２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００２４】
上記エポキシ基を有するビニル系単量体としては、（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。これらのエポキシ基を有するビニル系単量体は、１種単独であるいは２
種以上を組み合わせて用いることができる。
【００２５】
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上記カルボキシル基を有するビニル系単量体としては、（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、けい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）アクリレート等のヒドロキシル基を有する不飽和化合物とのモ
ノエステル等の遊離カルボキシル基を有するエステル類及びその塩等が挙げられる。これ
らのうち、不飽和カルボン酸類が好ましい。これらのカルボキシル基を有するビニル系単
量体は、１種単独であるいは２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００２６】
上記アルコキシシリル基を有するビニル系単量体としては、（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
ルジメチルベジロキシシランや、特開平７－１８８３５６号公報等で開示されるトリメト
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。これらのアルコキシシリル基を
有するビニル系単量体は、１種単独であるいは２種以上を組み合わせて用いることができ
る。
【００２７】
上記ジエン系ゴムを構成する各単量体単位の含有量は、要求される特性に応じて適宜選択
され、単量体単位の全量を１００質量％とした場合、共役ジエン単量体単位量が、通常、
４０～１００質量％、好ましくは５０～９０質量％、より好ましくは６０～８５質量％の
範囲であり、芳香族ビニル単量体単位量が、通常、０～６０質量％、好ましくは１０～５
０質量％、より好ましくは１５～４０質量％の範囲である。そして、ヘテロ原子を含有す
る極性基を有するジエン系ゴムの場合には、その極性基を有する単量体の極性の大きさに
応じて適宜選択されるが、その単量体からなる単量体単位の含有量は、通常、０．０１～
２０質量％、好ましくは０．０５～１０質量％である。この単量体単位の含有量が０．０
１質量％未満であると、たとえ大きな極性を有する単量体を用いた場合であっても、複合
体を構成することとなる無機化合物との相互作用が小さくなることがあり、それによって
、本発明の効果を十分に得られないことがある。一方、２０質量％を超えて含有する場合
には、無機化合物と強く凝集し加工が困難となる傾向にある。尚、この各単量体単位の含
有量を有するジエン系ゴムを用いた場合には、その中に無機化合物が均一に分散した複合
体、更には、耐摩耗性に一段と優れるゴム製品を与えるゴム組成物を得ることができる。
【００２８】
上記ジエン系ゴムの重合方法は特に限定されず、ラジカル重合法、アニオン重合法等が挙
げられる。ラジカル重合法としては、塊状重合、懸濁重合、乳化重合等があるが、本発明
においてはジエン系ゴムの水系分散液を用いるため、重合終了時に安定な乳化分散液が得
られる乳化重合が特に好ましい。この乳化重合は、公知の方法を適用でき、所定の単量体
を乳化剤の存在下に水系媒体中で乳化させ、ラジカル重合開始剤により重合を開始し、所
定の重合転化率に達した後、重合停止剤にて重合を停止する等によってジエン系ゴムを得
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ることができる。
【００２９】
上記乳化剤としては、アニオン系界面活性剤、ノニオン系界面活性剤、カチオン系界面活
性剤及び両性界面活性剤等が挙げられる。これらの乳化剤は、１種単独であるいは２種以
上を組み合わせて用いることができる。安定な乳化分散液が得るためには、通常、アニオ
ン系界面活性剤が多用され、例えば、炭素数１０以上の長鎖脂肪酸塩、ロジン酸塩等が用
いられる。具体的には、カプリン酸、ラウリン酸、ミリスチン酸、パルミチン酸、オレイ
ン酸、ステアリン酸のカリウム塩及びナトリウム塩等が挙げられる。また、ふっ素系の界
面活性剤を使用することもできる。
【００３０】
上記ラジカル重合開始剤としては、ベンゾイルパーオキサイド、ラウロイルパーオキサイ
ド、ｔｅｒｔ－ブチルヒドロパーオキサイド、クメンヒドロパーオキサイド、パラメンタ
ンヒドロパーオキサイド、ジ－ｔｅｒｔ－ブチルパーオキサイド及びジクミルパーオキサ
イド等の有機過酸化物を使用することができる。また、アゾビスイソブチロニトリルによ
り代表されるジアゾ化合物、過硫酸カリウムにより代表される無機過酸化物、及びこれら
過酸化物と硫酸第一鉄との組み合せにより代表されるレドックス系触媒等を用いることも
できる。これらのラジカル重合開始剤は、１種単独であるいは２種以上を組み合わせて用
いることができる。
【００３１】
ジエン系ゴムの分子量を調節するために連鎖移動剤を使用することもできる。この連鎖移
動剤としては、ｔｅｒｔ－ドデシルメルカプタン、ｎ－ドデシルメルカプタン等のアルキ
ルメルカプタン、四塩化炭素、チオグリコール類、ジテルペン、タ－ピノーレン、γ－テ
ルピネン類及びα－メチルスチレンダイマー等が挙げられる。
【００３２】
乳化重合によるジエン系ゴムの重合において、各々の単量体、乳化剤、ラジカル重合開始
剤及び連鎖移動剤等は、反応容器に全量を一括して投入して重合を開始してもよいし、反
応継続時に各成分を連続的あるいは間欠的に追加し、添加してもよい。本発明に係わるジ
エン系ゴムの重合は、酸素を除去した反応器を用いて、通常、０～１００℃の温度で、好
ましくは０～８０℃で行うことができる。反応途中で温度あるいは攪拌等の操作条件等を
適宜に変更することもできる。重合方式は連続式でもよいし、回分式であってもよい。
【００３３】
また、重合転化率が大きくなるとゲル化することがあり、重合転化率は８０％以下に抑え
ることが好ましく、特に、重合転化率３０～７０％の範囲で重合を停止することが好まし
い。重合の停止は所定の重合転化率に達した時点で、重合停止剤を添加することによって
行われる。重合停止剤としては、ヒドロキシルアミン、ジエチルヒドロキシルアミン等の
アミン化合物、ヒドロキノン等のキノン化合物等が挙げられる。重合停止後、反応系から
必要に応じて水蒸気蒸留等の方法により未反応単量体を除去し、ジエン系ゴムが分散する
ラテックスとすることができる。
【００３４】
本発明において、上記ジエン系ゴムの水系分散液としては、上記ラテックスをそのまま用
いてもよいし、ゴム用伸展油が添加された油展ゴムとして分散しているものを用いてもよ
い。このゴム用伸展油としては特に限定されず、例えば、ナフテン系、パラフィン系、芳
香族系のプロセスオイル等を用いることができる。油展ゴムとするためのゴム用伸展油の
使用量は、ラテックスに含まれるジエン系ゴムを１００質量部とした場合、好ましくは５
～１００質量部、特に好ましくは１０～６０質量部である。
【００３５】
上記ジエン系ゴムの水系分散液に含有されるジエン系ゴムあるいは油展ゴムのムーニー粘
度［ＭＬ１＋４（１００℃）］は、好ましくは１０～２００であり、より好ましくは３０
～１５０である。このムーニー粘度が１０未満であると、耐摩耗性をはじめとする物性が
十分でなく、２００を超える場合には、作業性が悪く、混練することが困難となる。
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【００３６】
次に、本発明に係わる「一般式（Ｉ）で表される無機化合物」は、通常、微粒子状であり
、上記ジエン系ゴム中に、均一に分散して、複合体を形成しているものである。
ｗＭ・ｘＳｉＯｙ・ｚＨ２Ｏ　　　　（Ｉ）
（式中、Ｍは、Ａｌ、Ｍｇ、Ｔｉ及びＣａから選ばれる少なくとも１種の金属元素、金属
酸化物又は金属水酸化物であり、ｗ、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。）
尚、上記無機化合物には、金属自体は含まれない。
【００３７】
上記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）、酸化マグネシウム（ＭｇＯ）、
水酸化マグネシウム（Ｍｇ（ＯＨ）２）、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）、ルチル、
アナターゼ等のチタン白（ＴｉＯ２）、チタン黒（ＴｉＯ２ｎ－１）、焼成クレー（Ａｌ

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

２Ｏ）、タルク（３ＭｇＯ・４ＳｉＯ２・Ｈ２Ｏ）、アタパルジャイト（５ＭｇＯ・８Ｓ
ｉＯ２・９Ｈ２Ｏ）、ケイ酸マグネシウムカルシウム（ＣａＭｇＳｉＯ４）、ケイ酸アル
ミニウム（Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ５（ＯＨ）４、Ａｌ２Ｏ３・２ＳｉＯ２・２Ｈ２Ｏ等）、ケイ
酸マグネシウム（ＭｇＳｉＯ３）、ケイ酸カルシウム（ＣａＯ・ＳｉＯ２・ｙＨ２Ｏ）、
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を含む
結晶性アルミノケイ酸塩等が挙げられる。これらの無機化合物は、１種単独であるいは２
種以上を組み合わせて用いることができる。
【００３８】
上記無機化合物のうち、下記一般式（ＩＩ）で表される無機化合物であることが好ましい
。
Ａｌ２Ｏ３・ｍＳｉＯ２・ｎＨ２Ｏ　　　　（ＩＩ）
（式中、ｍは０～４の整数であり、ｎは０～４の整数である。）
こ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、ベーマイト、ダイ
アスポア等のアルミナ一水和物、ギブサイト、バイヤライト等の水酸化アルミニウム、焼
成クレー、カオリン、パイロフィライト、ベントナイト等が挙げられる。これらの無機化
合物は、１種単独であるいは２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００３９】
上記無機化合物は、その好ましい粒径は１０μｍ以下であり、更に好ましくは３μｍ以下
である。この無機化合物の粒径が大きすぎると、ゴム製品の耐破壊特性、耐摩耗性が悪化
することがある。
【００４０】
　上記無機化合物の使用量は、上記ジエン系ゴムの水系分散液に含有されるジエン系ゴム
１００質量部に対し、５～２００質量部であり、より好ましくは５～６７質量部、更に好
ましくは７～６０質量部である。この使用量が少なすぎると、タイヤ製品とした場合に、
濡れた路面でのグリップ性能の向上が得られにくい。一方、使用量が多すぎると、複合体
の製造が困難となることがあり、製造できたとしても、ジエン系ゴム中への無機化合物の
分散性が悪化する、複合体が著しく固くなる等の問題が生じるので、好ましくない
【００４１】
上記無機化合物を用いて、ジエン系ゴム・無機化合物複合体を製造するためには、上記無
機化合物は、他の材料と予め混合する等の目的のためにそのまま用いてもよいし、水等の
水性媒体中に溶解あるいは分散させたものを用いてもよい。後者の場合、コロイドミル、
振動ミル、ホモジナイザー、ダイノーミル、ボールミル、チューブミル、スーパーミキサ
ー等を用いることができる。
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【００４２】
本発明においては、複合体を構成する無機化合物を上記一般式（Ｉ）で表される無機化合
物とするために、上記無機化合物を形成可能な物質（以下、「無機化合物形成物質」とも
いう。）を製造原料として用いることもできる。
【００４３】
　上記無機化合物形成物質としては、金属塩、金属のオキソ酸塩及び有機金属化合物から
選ばれる少なくとも１種であり、その他の無機化合物形成物質としては、無機物質、有機
系物質のいずれでもよい。この無機物質としては、金属塩、金属のオキソ酸塩等が挙げら
れ、（１）塩化アルミニウム、硝酸アルミニウム、硫酸アルミニウム、塩基性塩化アルミ
ニウム、塩基性硫酸アルミニウム、ポリ塩化アルミニウム等のアルミニウム塩等、（２）
亜硝酸カルシウム、硝酸カルシウム、塩化カルシウム、塩化マグネシウム（六水和物）、
硝酸マグネシウム（六水和物）、硫酸マグネシウム、三塩化チタン、四塩化チタン等、（
３）アルミン酸ナトリウム等のアルミン酸塩（アルミニウムのオキソ酸塩）等が挙げられ
る。これらの化合物は、１種単独であるいは２種以上を組み合わせて用いることができる
。
　これらの化合物は、水、酸、アルカリ等に溶解又は分散した形で用いることができる。
　また、これらの化合物に、ケイ素塩（塩化ケイ素等）及び／又はケイ素のオキソ酸塩（
ケイ酸ナトリウム等のケイ酸塩）を加えることもできる。その際、ケイ酸塩とアルミニウ
ム塩もしくはアルミン酸塩は、同一の水溶液として用いてもよいし、それぞれ別の水溶液
を調製して用いてもよい。
【００４４】
上記有機系物質としては、有機金属化合物が挙げられ、各金属のアルコキシドが好ましい
。例えば、トリエトキシアルミニウム、トリプロポキシアルミニウム、ジエトキシマグネ
シウム、ジプロポキシマグネシウム、テトラエトキシチタン、テトラプロポキシチタン、
又はそれらの少なくとも１つが塩素等の加水分解可能なハロゲン等が置換された化合物等
が挙げられる。これらの化合物は、１種単独であるいは２種以上を組み合わせて用いるこ
とができる。
また、これらの有機金属化合物は、通常、エタノール、メタノール、イソプロピルアルコ
ール等の水溶性アルコールに例示される有機溶媒に溶解した状態で用いられる。従って、
この有機金属化合物の溶解液に水を加えることにより、有機金属化合物を加水分解させ、
次いで、その加水分解物を縮合することにより、無機化合物形成物質を含む溶液が得られ
る。有機金属化合物と水との反応においては、縮合反応を促進するために、必要に応じて
酸性物質又はアルカリ性物質を添加してもよい。これらは、酸又はアルカリの水溶液とし
て添加することもできる。
上記のようにして得られた有機系物質、あるいはこの有機系物質を含む溶液又は分散液は
、上記無機物質を含む溶液又は分散液と混合して用いることもできる。使用時には、必要
に応じてｐＨ等の調整を行ってもよい。
更に、上記無機化合物形成物質は、上記無機化合物と組み合わせて用いることもできる。
【００４５】
尚、上記無機化合物として、上記一般式（ＩＩ）で表される無機化合物とするためには、
無機酸塩及び／又は有機酸塩のアルミニウム塩、有機アルミニウム塩等が水、酸、アルカ
リ等に溶解あるいは分散したアルミニウム含有溶液を用いることができる。尚、これらの
化合物のほとんどは、上記無機化合物形成物質に相当するものである。
【００４６】
上記無機酸塩及び有機酸塩としては、アルミン酸ナトリウム等のアルミン酸塩、硫酸塩、
亜硫酸塩、次亜硫酸塩、硝酸塩、亜硝酸塩、次亜硝酸塩、塩素酸塩、亜塩素酸塩、次亜塩
素酸塩、臭素酸塩、亜臭素酸塩、次亜臭素酸塩、リン酸塩、亜リン酸塩、次亜リン酸塩、
酢酸塩、コハク酸塩、フタル酸塩、ヘキサン酸塩等のオキソ酸塩や、塩酸塩（塩化物、ポ
リ塩化物）等の水素酸塩、アルミノケイ酸塩等が挙げられる。また、これらは、１種単独
であるいは２種以上を組み合わせて用いることができる。
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【００４７】
上記化合物のうち、水、酸、アルカリ等の媒体に溶解しないものは、これらの媒体中で分
散させた状態で用いることができる。その際には、上記で例示したコロイドミル、ホモジ
ナイザー等を用いることができる。
【００４８】
また、上記化合物の分散液としては、以下のような方法で調製したもの等を用いることも
できる。
（１）塩基性アルミニウム塩を加熱ゲル化し、これを塩基で中和したもの。
（２）塩化アルミニウム等のアルミニウム塩とアルミン酸塩とを加えて中和して得られる
ようなアルミナゲル。
（３）アルミン酸塩を鉱酸類と反応させるか、硫酸アルミニウム等のアルミニウム塩を水
酸化ナトリウム等のアルカリと反応させることにより生成する水酸化アルミニウムの沈殿
を、同様に水等の水性媒体中にせん断攪拌により微細に分散させたもの。
（４）特公昭４０－８４０９公報等に開示されているような、アルミン酸ナトリウムや硫
酸アルミニウム等から調製したアルミナゲルを解膠して調製したアルミナゾル。
【００４９】
また、上記有機アルミニウム塩としては、上記で例示したアルミニウムアルコキシドが好
ましく、例えば、トリメトキシアルミニウム、トリエトキシアルミニウム、トリプロポキ
シアルミニウム、トリブトキシアルミニウム等が挙げられる。また、これら化合物を構成
するアルコキシル基が塩素等のハロゲン原子によって置換されたものであってもよい。こ
れらは、１種単独であるいは２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００５０】
上記のようにして得られたアルミニウム含有溶液は、１種単独であるいは２種以上を組み
合わせて用いることができる。また、上記アルミニウム塩を用いて調製されたものと、上
記有機アルミニウム塩を用いて調製されたものとを組み合わせ（例えば、アルミン酸塩を
用いて調製された溶液と、有機アルミニウム塩を用いて調製された溶液とを任意の割合で
混合したもの）て用いてもよい。
【００５１】
また、上記無機化合物形成物質としては、上記一般式（Ｉ）を構成する金属元素の単体金
属（Ａｌ、Ｍｇ、Ｔｉ又はＣａ）をアルカリ処理して得られたものであってもよい。
【００５２】
　上記無機化合物形成物質の使用量は、上記ジエン系ゴムの水系分散液に含有されるジエ
ン系ゴム１００質量部に対し、形成される一般式（Ｉ）あるいは（ＩＩ）の無機化合物の
生成量が５～２００質量部であり、より好ましくは５～６７質量部、更に好ましくは７～
６０質量部となるように選択される。上記無機化合物形成物質を用いて上記無機化合物を
含有する複合体とする場合には、副生成物を含有することがあるため、それを考慮して使
用量を選択すればよい。また、この無機化合物形成物質と、上記無機化合物と、を併用す
る場合も同様の手法で両者の使用量を選択すればよい。
【００５３】
　本発明のジエン系ゴム・無機化合物複合体の製造方法の特徴は、上記ジエン系ゴムの水
系分散液と、上記無機化合物及び／又は上記無機化合物形成物質と、更にアニオン性化合
物と、を混合する工程を備えることである。
　上記アニオン性化合物は、カルボキシル基、スルホン酸基及びリン酸基から選ばれる少
なくとも１種を有するアニオン性界面活性剤である。本発明においては、カルボキシル基
を有する化合物が特に好ましい。ここで、「カルボキシル基」とは、－ＣＯＯＨ及び－Ｃ
ＯＯ－を示す。また、このカルボキシル基が、この化合物１分子中に有する数も、特に限
定されない。この化合物としては、上記ジエン系ゴムの説明において、アニオン系界面活
性剤（乳化剤）として例示したロジン酸塩や、脂肪酸塩、ナフテン酸塩、エーテルカルボ
ン酸塩、アルケニルコハク酸塩、Ｎ－アシルサルコシン塩、Ｎ－アシルグルタミン酸塩等
を用いることができる。これらは、それぞれ１種単独であるいは２種以上を組み合わせて
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用いることができる。
【００５４】
上記ロジン酸塩としては、ロジン酸のアルカリ金属塩、アルカリ土類金属塩、アンモニウ
ム塩等が挙げられる。アルカリ金属原子としては、リチウム、ナトリウム、カリウム等が
挙げられる。本発明で使用するロジン酸塩としては、カリウム塩が好ましい。
上記脂肪酸塩としては、炭素数１０～２０の脂肪酸のカリウム塩、ナトリウム塩、リチウ
ム塩、アンモニウム塩及び低級アミン塩等が挙げられる。これらのうち、パルミチン酸塩
、ステアリン酸塩、ラウリン酸塩、リノール酸塩、リノレン酸塩が好ましい。
【００５５】
上記アニオン性化合物は、そのままの状態（固形等）で用いてもよいし、上記ジエン系ゴ
ムの水系分散液、上記無機化合物の分散液あるいは溶解液、又は、上記無機化合物形成物
質の分散液あるいは溶解液を構成する水系媒体に溶解あるいは分散させた状態で用いても
よい。
【００５６】
　上記アニオン性化合物の使用量は、上記ジエン系ゴムの水系分散液に含有されるジエン
系ゴム１００質量部に対して、０．５～１０質量部であり、より好ましくは１～６質量部
である。このアニオン性化合物の使用量が少なすぎると、得られるジエン系ゴム・無機化
合物複合体が小さくなりすぎることがある。
　尚、このアニオン性化合物は、上記のように、ジエン系ゴムの水系分散液の製造のため
にも用いられるため、ジエン系ゴムの製造時に過剰のアニオン性化合物を使用する方法で
もよい。
【００５７】
本発明の製造方法における、「上記無機化合物及び／又は上記無機化合物形成物質と、上
記アニオン性化合物と、上記ジエン系ゴムの水系分散液とを混合する工程」では、その混
合方法は特に限定されない。即ち、各成分を一括して混合してもよいし、分割混合したも
のを最後に一括して混合してもよい。好ましい混合方法は、（１）上記無機化合物及び／
又は上記無機化合物形成物質と、上記アニオン性化合物との混合の後、上記ジエン系ゴム
の水系分散液と混合する方法、（２）上記無機化合物及び／又は上記無機化合物形成物質
と、上記ジエン系ゴムの水系分散液の一部との混合の後、この混合物と上記アニオン性化
合物とを混合し、更に、残りのジエン系ゴムの水系分散液と混合する方法、（３）上記ジ
エン系ゴムの水系分散液と上記アニオン性化合物とを混合の後、上記無機化合物及び／又
は上記無機化合物形成物質を更に混合する方法等が挙げられる。
【００５８】
次いで、上記混合物から、ジエン系ゴム・無機化合物複合体を取り出すには、ラテックス
からゴム成分を凝固させる一般的な方法を適用して凝固物として取り出すことができ、ま
た、加熱、減圧等の方法により水系媒体を除去して取り出してもよい。より均一なジエン
系ゴム・無機化合物複合体とするためには前者の方法が好ましい。ジエン系ゴムの水系分
散液に予めゴム用伸展油が配合されている場合には、この凝固によって、油展ゴム・無機
化合物複合体として取り出すことができる。
【００５９】
凝固方法は、例えば、電解液構成成分である（１）塩化ナトリウム、塩化カリウム、（２
）カルシウム、マグネシウム、亜鉛、アルミニウム等の多価金属の塩、例えば塩化カルシ
ウム、塩化マグネシウム、塩化亜鉛、塩化アルミニウム、硝酸カルシウム、硝酸マグネシ
ウム、硝酸亜鉛、硝酸アルミニウム、硫酸マグネシウム、硫酸亜鉛、硫酸アルミニウム等
の水溶液、及び／又は（３）必要に応じ塩酸、硝酸、硫酸等を添加するものであり、これ
によって、ジエン系ゴム・無機化合物複合体をクラムとして凝固させることができる。こ
れらは、１種単独であるいは２種以上を組み合わせて用いることができる。この際に、微
細の無機化合物を高分子凝集剤（アニオン系、ノニオン系及びカチオン系のうち特にアニ
オン系、ノニオン系）等を用いて凝固させることもできる。この共凝固の際の温度、ｐＨ
等は特に限定されないが、製造されるジエン系ゴム・無機化合物複合体に残留する無機塩
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を低減するためには、温度を１０℃以上、好ましくは１０～８０℃、より好ましくは１０
～５０℃とし、ｐＨ値を２～１４（好ましくはｐＨ４～１１）の範囲内に制御することが
好ましい。１０℃未満では、工業的に適さない傾向にあり、一方、温度が高すぎると、大
きなクラムが得られないことがある。上記好ましい温度範囲のうち、より低い温度範囲内
で共凝固することにより、大きな複合体を得ることができる。
【００６０】
ジエン系ゴム及び無機化合物を共凝固させた後、通常、凝固物を水洗する等により、乳化
剤、電解質等を除去し、次いで、熱風乾燥、真空乾燥等により水分を除去して乾燥を行う
。以上より、ジエン系ゴム中に無機化合物が均一に分散した複合体が得られる。
【００６１】
本発明によって製造されたジエン系ゴム・無機化合物複合体の数平均粒子径は、通常、１
～５０ｍｍであり、好ましくは３～２０ｍｍである。このジエン系ゴム・無機化合物複合
体の粒径が上記範囲であれば、製造時の作業性を向上させるクラムを得ることができる。
【００６２】
本発明によって製造されたジエン系ゴム・無機化合物複合体を、添加剤等とともに用いて
ゴム組成物を調製することができる。添加剤としては、加硫剤を含む架橋剤、補強用充填
剤、他の充填剤、カップリング剤、加硫促進剤、脂肪酸類等が配合される。更に、必要に
応じて、他のゴム成分、他のジエン系ゴム・無機化合物複合体を配合することができる。
【００６３】
上記架橋剤には、硫黄、含硫黄化合物等の加硫剤、又は過酸化物等の非硫黄系架橋剤が含
まれ、前者の加硫剤、そのうち特に硫黄が好ましい。この加硫剤の配合量は、ゴム成分の
全量を１００質量部とした場合、通常、０．５～１０質量部であり、特に好ましくは１～
６質量部である。
【００６４】
上記補強用充填剤としては、カーボンブラック、シリカ等が挙げられる。
カーボンブラックとしては、製造方法によりチャンネルブラック、ファーネスブラック、
アセチレンブラック及びサーマルブラック等があるが、いずれのものも使用することがで
きる。また、このカーボンブラックは窒素吸着比表面積（ＡＳＴＭ　Ｄ３０３７－８８に
準拠して測定したＢＥＴ値）が７０ｍ２／ｇ以上であり、且つジブチルフタレート吸油量
（ＪＩＳ　Ｋ６２２１－１９８２（Ａ法）に準拠して測定したＤＢＰ値）が９０ミリリッ
トル／１００ｇ以上のものが好適である。
上記ＢＥＴ値が７０ｍ２／ｇ未満では十分な耐摩耗性が発現しにくく、ＢＥＴ値が大きす
ぎるとタイヤとした場合に低燃費性が悪化する原因となる。耐摩耗性及び低燃費性を考慮
すると、このＢＥＴ値のより好ましい範囲は、９０～１８０ｍ２／ｇである。
また、上記ＤＢＰ値が９０ミリリットル／１００ｇ未満では十分な耐摩耗性が得られにく
く、ＤＢＰ値が大きすぎるとゴム製品の破断時の伸びが悪化する原因となる。耐摩耗性及
び低燃費性を考慮すると、このＤＢＰ値のより好ましい範囲は、１００～１８０ミリリッ
トル／１００ｇである。
【００６５】
シリカとしては、従来からゴム補強用として使用されているもの、例えば、乾式法シリカ
、湿式法シリカ（含水ケイ酸）等を用いることができるが、湿式法シリカが好適である。
このシリカは、耐摩耗性及び低燃費性等を考慮すると、窒素吸着比表面積（ＢＥＴ値）が
１００～３００ｍ２／ｇの範囲にあるものが好適である。尚、このＢＥＴ値は、３００℃
で１時間乾燥後、ＡＳＴＭ　Ｄ４８２０－９３に準拠して測定した値である。
【００６６】
上記補強用充填剤としては、カーボンブラックのみを用いてもよいし、シリカのみを用い
てもよい。更には、カーボンブラックとシリカを併用してもよい。また、上記補強用充填
剤の配合量は、耐摩耗性、ウェット性能及び低燃費性のバランス等の面から、ゴム成分の
全量を１００質量部とした場合、好ましくは５～１００質量部、より好ましくは３０～８
５質量部である。
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【００６７】
上記他の充填剤としては、クレー、炭酸カルシウム及び炭酸マグネシウム等が挙げられる
。これらは、１種単独であるいは２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００６８】
上記カップリング剤としては特に限定されないが、シランカップリング剤が好ましい。シ
ランカップリング剤としては、ビニルトリクロロシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビ
ニルトリス（β－メトキシ－エトキシ）シラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル
）－エチルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、γ－グ
リシドキシプロピルメチルジエトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシ
シラン、Ｎ－（β－アミノエチル）－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、 Ｎ－（
β－アミノエチル）－γ－アミノプロピルトメチルジメトキシシラン、Ｎ－フェニル－γ
－アミノプロピルトリメトキシシラン、γ－クロロプロピルトリメトキシシラン、γ－メ
ルカプトプロピルトリメトキシシラン、γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、ビス－
（３－（トリエトキシシリル）プロピル）テトラスルフィド、ビス－（３－（トリエトキ
シシリル）プロピル）ジスルフィド、γ－トリメトキシシリルプロピルジメチルチオカル
バミルテトラスルフィド、γ－トリメトキシシリルプロピルベンゾチアジルテトラスルフ
ィド等が挙げられる。これらは、１種単独であるいは２種以上を組み合わせて用いること
ができる。これらのカップリング剤を配合すると、耐摩耗性あるいはｔａｎδがより向上
する。
上記カップリング剤の配合量は、ゴム組成物に含有される無機化合物の全量を、又は補強
用充填剤等の無機充填剤が追加して配合される場合にはこれとの合計量を１００質量部と
した場合に、好ましくは２０質量部以下、特に好ましくは１５質量部以下（通常、１質量
部以上）である。
【００６９】
上記加硫促進剤としては、アルデヒドアンモニア系、グアニジン系、チオウレア系、チア
ゾール系、ジチオカルバミン酸系の各化合物等が挙げられる。これらは、１種単独である
いは２種以上を組み合わせて用いることができる。また、上記加硫促進剤の配合量は、ゴ
ム成分の全量を１００質量部とした場合、好ましくは０．５～１５質量部、特に好ましく
は１～１０質量部である。
【００７０】
上記脂肪酸類としては、脂肪酸、そのエステル化合物等が挙げられる。これらは、１種単
独であるいは２種以上を組み合わせて用いることができる。
脂肪酸としては高級脂肪酸が好ましく、通常、炭素数が１０以上（好ましくは１２以上、
通常２０以下）のモノカルボン酸であり、飽和脂肪酸でも不飽和脂肪酸でもよいが、耐候
性の点で飽和脂肪酸が好ましい。この脂肪酸としては、パルミチン酸、ステアリン酸、ラ
ウリン酸、オレイン酸、リノール酸、リノレン酸等が挙げられる。
また、脂肪酸のエステル化合物としては、上記高級脂肪酸のアルコール化合物とのエステ
ルが好ましい。このアルコール化合物の炭素数は、１～１０程度のものが好ましい。また
、低級脂肪酸（炭素数が１～１０程度）の高級アルコール（炭素数が１０以上程度、２０
以下程度）のエステルを用いることもできる。
【００７１】
上記「他のゴム成分」とは、複合体でない他のゴムを意味し、公知の方法で得られるスチ
レン・ブタジエン共重合ゴム、ブタジエンゴム、イソプレンゴム、ブタジエン・イソプレ
ン共重合ゴム、ブタジエン・スチレン・イソプレン共重合ゴム、アクリロニトリル・ブタ
ジエン共重合ゴム、アクリロニトリル・スチレン・ブタジエン共重合ゴム、アクリルゴム
、ブチルゴム、天然ゴム、クロロプレンゴム等を使用することができる。上記ゴム成分は
、ヘテロ原子を含有する極性基を有するものであってもよい。
更に、このゴム成分は、ゴム用伸展油によって油展ゴムとなったものであってもよい。
上記添加剤に加え、ゴム用伸展油、亜鉛華、加硫助剤、老化防止剤及び加工助剤等を適量
配合することもできる。
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【００７２】
本発明によって製造されたジエン系ゴム・無機化合物複合体を用い、以下の要領でゴム製
品を製造することができる。即ち、先ず、上記複合体、必要に応じて他のゴム成分、シリ
カ、カーボンブラック、カーボン－シリカデュアル・フェイズフィラー等の補強剤、ゴム
用伸展油、その他の配合剤等をバンバリーミキサ等の混練機を使用して７０～１８０℃の
温度で混練する。その後、混練物を冷却し、硫黄等の加硫剤及び加硫促進剤等を、バンバ
リーミキサあるいはミキシングロール等を用いて配合してゴム組成物とした後、所定の形
状に成形する。次いで、１４０～１８０℃の温度で加硫し、所要の加硫ゴム、即ち、ゴム
製品を得る。
上記ゴム組成物は良好な加工性を有し、得られる加硫ゴムは、優れた引張強度、耐摩耗性
、耐ウェットスキッド性及び反発弾性等を有しており、特に、タイヤトレッドとして好適
である。
【００７３】
【実施例】
以下に、実施例を挙げて本発明を更に具体的に説明する。尚、実施例及び比較例において
、部及び％は特に断らない限り質量基準である。
【００７４】
１．ジエン系ゴム（油展ジエン系ゴム及び非油展ジエン系ゴム）の調製
１－１．油展ジエン系ゴム
窒素置換した重合容器に、水２００部、ロジン酸石鹸４．５部、ブタジエン及び表１に示
す他の単量体の所定量（単量体の合計量は１００部）、及びｔ－ドデシルメルカプタン０
．３部を仕込んだ。その後、重合容器の温度を５℃に設定し、重合開始剤としてのｐ－メ
ンタンハイドロパーオキサイド０．１部、エチレンジアミン４酢酸ナトリウム０．０７部
、硫酸第１鉄７水和物０．０５部、及びソジウムホルムアルデヒドスルホキシレート０．
１５部を添加して重合を開始した。重合転化率が６０％に達した時点でジエチルヒドロキ
シアミンを添加して重合を停止した。次いで、スチームストリッピングにより未反応単量
体を回収して、固形分濃度２１％程度のジエン系ゴムを含有する水系分散液を得た。
その後、表１に示す単量体を用いて得られたジエン系ゴムの水系分散液については、含有
されるジエン系ゴムの固形分１００部に対して３７．５部のアロマオイル（富士興産社製
、商品名「フッコール・アロマックス＃３」）を配合して乳化物とし、これを、硫酸及び
塩化ナトリウムにより凝固させてクラムを得た。次いで、このクラムを水洗後、熱風乾燥
機で乾燥させ、油展ジエン系ゴム（表１のａ～ｊ）を得た。
【００７５】
上記のようにして得られた油展ジエン系ゴムを構成する単量体単位の含有量及びムーニー
粘度を、以下に示す方法により測定し、その結果を表１に併記した。（ａ）結合スチレン
量（質量％）；赤外吸収スペクトル法により検量線を作成して求めた。
（ｂ）カルボキシル基を有する単量体結合量（質量％）；ゴムをトルエンに溶解し、メタ
ノ－ルで再沈殿させる操作を２回行って精製し、真空乾燥した後、ゴムをクロロホルムに
溶解し、中和滴定により求めた。
（ｃ）アミノ基及びニトリル基を有する単量体結合量（質量％）；ゴムをトルエンに溶解
し、メタノールにより再沈殿させる操作を２回行って精製し、真空乾燥した後、元素分析
を行い、窒素含有量から算出した。
（ｄ）ヒドロキシル基を有する単量体結合量（質量％）；ゴムをトルエンに溶解し、メタ
ノールで再沈殿させる操作を２回行って精製し、真空乾燥した後、２７０ＭＨｚ　１Ｈ－
ＮＭＲで測定した。
（ｅ）ブチルアクリレート結合量（質量％）；ゴムをトルエンに溶解し、メタノールで再
沈殿させる操作を２回行って精製し、真空乾燥した後、２７０ＭＨｚ　１３Ｃ－ＮＭＲで
測定した。
（ｆ）アルコキシシリル基を有する単量体結合量（質量％）；ゴムをトルエンに溶解し、
メタノールで再沈殿させる操作を２回行って精製し、真空乾燥した後、２７０ＭＨｚ　１
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Ｈ－ＮＭＲで測定した。
（ｇ）ムーニー粘度［ＭＬ１＋４（１００℃）］；ＪＩＳ　Ｋ６３００－１９９４に準拠
し、測定温度１００℃、予熱１分、測定４分の条件で測定した。
【００７６】
【表１】



(19) JP 4206790 B2 2009.1.14

10

【００７７】
１－２．非油展ジエン系ゴム
窒素置換した重合容器に、水２００部、ロジン酸石鹸４．５部、ブタジエン及び表２に示
す他の単量体の所定量（単量体の合計量は１００部）、及びｔ－ドデシルメルカプタン０
．３部（スチレン使用の場合）又は０．７部（スチレン不使用の場合）を仕込んだ。その
後、重合容器の温度を５℃に設定し、重合開始剤としてのｐ－メンタンハイドロパーオキ
サイド０．１部、エチレンジアミン４酢酸ナトリウム０．０７部、硫酸第１鉄７水和物０
．０５部、及びソジウムホルムアルデヒドスルホキシレート０．１５部を添加して重合を
開始した。重合転化率が６０％に達した時点でジエチルヒドロキシルアミンを添加して重
合を停止した。次いで、スチームストリッピングにより未反応単量体を回収して、固形分
濃度２１％のジエン系ゴムを含有する水系分散液を得た。
その後、この水系分散液を、硫酸及び塩化ナトリウムにより凝固させてクラムを得た。次
いで、このクラムを水洗後、熱風乾燥機で乾燥させ、ジエン系ゴム（表２のｋ～ｔ）を得
た。そして、上記油展ジエン系ゴムと同様にして、ジエン系ゴムの単量体単位量及びムー
ニー粘度を測定し、その結果を表２に併記した。
【００７８】
【表２】
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【００７９】
２．ジエン系ゴム・無機化合物複合体の製造
上記で得られた油展ジエン系ゴムと、非油展ジエン系ゴムと、天然ゴムラテックス「ＮＲ
」（フェルダーラバー社製、商品名「ＨＡ」、固形分６２％）と、をそれぞれゴム成分の
合計量を１００部となるように用い、表３に示す５種類の複合体構成（ｉ）～（ｖ）とす
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るために、ゴム成分と、含有される各無機化合物との含有割合が表３に示す値になるよう
に、ジエン系ゴム・無機化合物複合体の製造を行った。例えば、表３の（ｉ）の場合、ジ
エン系ゴム１００部を含む油展ジエン系ゴム１３７．５部に対し、無機化合物３０部を含
有する複合体が製造されるように適宜調整した。
尚、無機化合物としては、以下に示すものを用いた。
（１）水酸化アルミニウム（ギブサイト）；昭和電工社製、商品名「ハイジライトＨ－４
３Ｍ」、平均粒子径０．６μｍ、
（２）アルミナ一水和物（ベーマイト）；コンデアジャパン社製、商品名「ＰＵＲＡＬ２
００」、平均粒子径０．１４μｍ、
（３）γ－アルミナ；Ｂａｉｋｏｗｓｋｉ社製、商品名「Ｂａｉｋａｌｏｘ　ＣＲ１２５
」、平均粒子径０．３μｍ、
（４）焼成クレー；Ｊ．Ｍ．ＨＵＢＥＲ社製、商品名「ポリフィル４０」、平均粒子径１
．２μｍ、
（５）カオリン；Ｊ．Ｍ．ＨＵＢＥＲ社製、商品名「ポリフィルＤＬ」、平均粒子径１．
０μｍ、
（６）水酸化マグネシウム；協和化学工業社製、商品名「キスマ５Ａ」、平均粒子径０．
８μｍ、
（７）酸化チタン（アナターゼ）；石原産業社製、商品名「タイペークＡ－１００」、平
均粒子径０．１５μｍ。
【００８０】
【表３】

【００８１】
２－１．ホモミキサーによる方法
実施例１
表３に示した複合体構成（ｉ）とするために、上記で得られた油展ジエン系ゴム１３７．
５部（うち、ジエン系ゴム１００部）を含む乳化物５３９部と、無機化合物として上記水
酸化アルミニウム（ギブサイト）３０部を水２００部にホモミキサーを用いて分散させた
分散液と、ロジン酸カリウム２部とを、２５℃で攪拌混合した。
その後、得られた混合物に硫酸を加えて、混合分散液をｐＨ４～５に調整しながら、塩化
ナトリウムにより凝固させクラムを形成させた。このクラムの大きさは、８ｍｍ以上であ
り、通常の乳化重合により製造されるスチレン・ブタジエンゴムからなるクラムの大きさ
と同等であった。
次いで、得られたクラムを水洗後、熱風乾燥機で乾燥させ、油展ジエン系ゴム・無機化合
物複合体を得た（表５参照）。得られた複合体を、電気炉を用い、６４０℃で８時間加熱
し灰化させ、灰分から算出される無機化合物の含有量は、ジエン系ゴム１００部に対して
無機化合物換算で３０部であった。
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尚、表５における「凝固クラム粒径」は、数平均粒子径が５ｍｍ以上である場合、「○」
で示した。以下も同様である。
【００８２】
実施例２～４０
表３に示した複合体構成（ｉ）とするために、油展ジエン系ゴム及び無機化合物の種類を
変え、上記実施例１と同様にして、油展ジエン系ゴム・無機化合物複合体を製造した。得
られたクラムの大きさは、いずれも５ｍｍ以上であった。
【００８３】
実施例１３６～１５５
表３に示した複合体構成（ｉｖ）とするために、油展ジエン系ゴム及び無機化合物の種類
を変え、上記実施例１と同様にして、油展ジエン系ゴム・無機化合物複合体を製造した。
得られたクラムの大きさは、いずれも５ｍｍ以上であった。
【００８４】
表３に示した複合体構成（ｉ）において、水酸化アルミニウムを用いた実施例（１～１０
）は、表５に、アルミナ一水和物を用いた実施例（１１～１５）は、表６に、γ－アルミ
ナを用いた実施例（１６～２０）は、表７に、焼成クレーを用いた実施例（２１～２５）
は、表８に、カオリンを用いた実施例（２６～３０）は、表９に、水酸化マグネシウムを
用いた実施例（３１～３５）は、表１０に、酸化チタンを用いた実施例（３６～４０）は
、表１１に示した。
また、表３に示した複合体構成（ｉｖ）において、水酸化アルミニウムを用いた実施例（
１３６～１４０）は、表２４に、アルミナ一水和物を用いた実施例（１４１～１４５）は
、表２５に、γ－アルミナを用いた実施例（１４６～１５０）は、表２６に、焼成クレー
を用いた実施例（１５１～１５５）は、表２７に示した。
【００８５】
比較例１
上記実施例１において、ロジン酸カリウムを未添加とした以外は同様にして油展ジエン系
ゴム・無機化合物複合体を製造し、光散乱式粒径分布測定装置（堀場製作所社製）により
クラムの大きさを測定したところ、７００μｍであった。
【００８６】
実施例７１～１０５、実施例１１６～１２５、及び実施例１６６～１７５
表３に示した複合体構成（ｉｉ）又は（ｉｉｉ）とするために、上記で得られた非油展ジ
エン系ゴム１００部を含む水系分散液４７６部と、上記各無機化合物２０部又は５０部を
水２００部にホモミキサーを用いて分散させた分散液と、ロジン酸カリウム３部とを、２
５℃で攪拌混合した。
その後、得られた混合物に硫酸を加えて、混合分散液をｐＨ４～５に調整しながら、塩化
ナトリウムにより凝固させクラムを形成させた。このクラムの平均粒子径は、５ｍｍ以上
であり、通常の乳化重合により製造されるスチレン・ブタジエンゴムからなるクラムの大
きさと同等であった。以下の操作は、上記実施例と同様にして行い、非油展ジエン系ゴム
・無機化合物複合体を得た。得られた複合体を、電気炉を用い、６４０℃で８時間加熱し
灰化させ、灰分から算出される無機化合物の含有量は、いずれもジエン系ゴム１００部に
対して無機化合物換算で２０部又は５０部であった。
表３に示した複合体構成（ｉｉ）において、水酸化アルミニウムを用いた実施例（７１～
７５）は、表１３に、アルミナ一水和物を用いた実施例（７６～８０）は、表１４に、γ
－アルミナを用いた実施例（８１～８５）は、表１５に、焼成クレーを用いた実施例（８
６～９０）は、表１６に、カオリンを用いた実施例（９１～９５）は、表１７に、水酸化
マグネシウムを用いた実施例（９６～１００）は、表１８に、酸化チタンを用いた実施例
（１０１～１０５）は、表１９に示した。
表３に示した複合体構成（ｉｉｉ）において、水酸化アルミニウムを用いた実施例（１１
６～１２０）は、表２１に、アルミナ一水和物を用いた実施例（１２１～１２５）は、表
２２に示した。
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また、表３に示した複合体構成（ｖ）において、水酸化アルミニウムを用いた実施例（１
６６～１７０）は、表２９に、アルミナ一水和物を用いた実施例（１７１～１７５）は、
表３０に示した。
【００８７】
２－２．in-situ (I)による方法
実施例４１
表３に示した複合体構成（ｉ）とするために、２．４％のアルミン酸ナトリウム水溶液（
Ａｌ２Ｏ３換算では０．９％）２５７０部に１０％の硫酸３８０部を添加し、ｐＨ７に調
整して水酸化アルミニウムを主成分とするアルミニウム含有スラリー溶液を得た。その後
、ロジン酸カリウム３部を添加し、２５℃で十分に攪拌した。次いで、この混合液と、ジ
エン系ゴム１００部及びアロマオイル３７．５部を含有する固形分濃度２１％の乳化物と
、を攪拌しながら混合し、クラムスラリーを生成させた。このクラムの大きさは、１０ｍ
ｍであった。
得られたクラムを水洗後、熱風乾燥機で乾燥させ、油展ジエン系ゴム・無機化合物複合体
を得た。得られた複合体の灰分から算出される無機化合物の導入量は、水酸化アルミニウ
ム（Ａｌ（ＯＨ）３）換算において３０部であった。
【００８８】
実施例４２～５０、実施例１０６～１１０、実施例１２６～１３０、実施例１５６～１６
０、及び実施例１７６～１８０
表３に示した５種類の複合体構成（ｉ）～（ｖ）とするために、油展ジエン系ゴム乳化液
又は非油展ジエン系ゴムの水系分散液（それぞれジエン系ゴム１００部を含むもの）を用
い、上記実施例４１と同様にして油展ジエン系ゴム・無機化合物複合体又は非油展ジエン
系ゴム・無機化合物複合体を得た。
【００８９】
表３に示した複合体構成（ｉ）における実施例（４１～５０）は、表１２に、複合体構成
（ｉｉ）における実施例（１０６～１１０）は、表２０に、複合体構成（ｉｉｉ）におけ
る実施例（１２６～１３０）は、表２３に、複合体構成（ｉｖ）における実施例（１５６
～１６０）は、表２８に、複合体構成（ｖ）における実施例（１７６～１８０）は、表３
１に示した。
【００９０】
比較例２
上記実施例４１において、ロジン酸カリウムを未添加とした以外は同様にして油展ジエン
系ゴム・無機化合物複合体を製造し、上記粒径分布測定装置によりクラムの大きさを測定
したところ、３２０μｍであった。
【００９１】
２－３．in-situ (II)による方法
実施例５１
表３に示した複合体構成（ｉ）とするために、２．４％のアルミン酸ナトリウム水溶液（
Ａｌ２Ｏ３換算では０．９％）２５７０部に１０％の硫酸３８０部を添加し、ｐＨ７に調
整して水酸化アルミニウムを主成分とするアルミニウム含有スラリー溶液を得た。その後
、ジエン系ゴム１００部及びアロマオイル３７．５部を含有する固形分濃度２１％の乳化
物の所定量の３０％を、２５℃で攪拌しながら、上記アルミニウム含有スラリー溶液と混
合し、ジエン系ゴム・無機化合物複合体スラリーを生成させた。次いで、ロジン酸カリウ
ム３部、及び、先の残りの７０％を添加、更に混合してクラムを生成させた。このクラム
の大きさは９ｍｍであった。得られたクラムを上記実施例と同様に処理し、油展ジエン系
ゴム・無機化合物複合体を得た（表１２参照）。
【００９２】
実施例５２～６０
表１に示す油展ジエン系ｂ～ｊを含有する乳化液（ジエン系ゴム１００部を含むもの）を
用い、上記実施例５１と同様にして油展ジエン系ゴム・無機化合物複合体を得た（表１２
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参照）。
【００９３】
比較例３
上記実施例５１において、ロジン酸カリウムを未添加とした以外は同様にして油展ジエン
系ゴム・無機化合物複合体を製造し、上記粒径分布測定装置によりクラムの大きさを測定
したところ、２８０μｍであった。
【００９４】
２－４．in-situ (III)による方法
実施例６１
表３に示した複合体構成（ｉ）とするために、３．４％の硫酸アルミニウム水溶液（Ａｌ

２Ｏ３換算では０．９％）２６６０部に水酸化ナトリウム９５部を添加してｐＨ１４に調
整した水溶液に、１０％硫酸５００部を添加し、ｐＨ７に調整して水酸化アルミニウムを
主成分とするアルミニウム含有スラリー溶液を得た。その後、ロジン酸カリウム３部を添
加し、２５℃で十分に攪拌した。次いで、この混合液と、ジエン系ゴム１００部及びアロ
マオイル３７．５部を含有する固形分濃度２１％の乳化物と、を攪拌しながら混合し、ク
ラムスラリーを生成させた。このクラムの大きさは、８ｍｍであった。得られたクラムを
上記実施例と同様に処理し、油展ジエン系ゴム・無機化合物複合体を得た（表１２参照）
。
【００９５】
実施例６２～７０、実施例１１１～１１５、実施例１３１～１３５、実施例１６１～１６
５、及び実施例１８１～１８５
表３に示した５種類の複合体構成（ｉ）～（ｖ）とするために、油展ジエン系ゴム乳化液
又は非油展ジエン系ゴムの水系分散液（それぞれジエン系ゴム１００部を含むもの）を用
い、上記実施例６１と同様にして油展ジエン系ゴム・無機化合物複合体又は非油展ジエン
系ゴム・無機化合物複合体を得た。
【００９６】
表３に示した複合体構成（ｉ）における実施例（６１～７０）は、表１２に、複合体構成
（ｉｉ）における実施例（１１１～１１５）は、表２０に、複合体構成（ｉｉｉ）におけ
る実施例（１３１～１３５）は、表２３に、複合体構成（ｉｖ）における実施例（１６１
～１６５）は、表２８に、複合体構成（ｖ）における実施例（１８１～１８５）は、表３
１に示した。
【００９７】
比較例４
上記実施例６１において、ロジン酸カリウムを未添加とした以外は同様にして油展ジエン
系ゴム・無機化合物複合体を製造し、上記粒径分布測定装置によりクラムの大きさを測定
したところ、２５０μｍであった。
【００９８】
３．ゴム組成物の調製
上記実施例１～１８５において製造された複合体と、以下に示す配合剤とを用い、表４の
配合処方Ａ～Ｅ、及び以下に説明する２段階の混練工程に従ってゴム組成物を得た。尚、
表４における「無機化合物」は、複合体に含有される各種無機化合物を意味する。
（１）「Ｎ３３９」；東海カーボン社製カーボンブラック、商品名「シーストＫＨ」、
（２）「シリカ」；日本シリカ工業社製シリカ、商品名「ニプシルＡＱ」、
（３）「アロマオイル」；富士興産社製、商品名「フッコール．アロマックス＃３」、
（４）「ステアリン酸」；花王社製、商品名「ルナックＳ－３０」、
（５）「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、大内新興化学工業社製老化防止剤、商品名「ノクラック６Ｃ」、
（６）「Ｓｉ６９」；ビス（トリエトキシシリルプロピル）テトラスルファン、デグサ社
製シランカップリング剤、商品名「Ｓｉ６９」、
（７）「ＤＰＧ」；ジフェニルグアニジン、大内新興化学工業社製加硫促進剤、商品名「
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ノクセラーＤ」、
（８）「ＤＭ」；ジベンゾチアジルスルフィド、大内新興化学工業社製加硫促進剤、商品
名「ノクセラーＤＭ」、
（９）「ＮＳ」；Ｎ－ｔ－ブチル－２－ベンゾチアゾイルスルフェンアミド、大内新興化
学工業社製加硫促進剤、商品名「ノクセラーＮＳ－Ｆ」。
【００９９】
（第１段階の混練方法）
表４に示す配合処方により、１段目の配合剤を混練装置（東洋精機社製、商品名「ラボプ
ラストミル」）により、最高温度１６０℃で混練した。
（第２段階の混練方法）
上記で得られた混練物に、２段目の配合剤を添加し、上記装置により混練した。但し、混
練時の最高温度を１００℃とした。
【０１００】
　また、比較例５～１１９として、油展ジエン系ゴムａ～ｊ又は非油展ジエン系ゴムｋ～
ｔと、市販の水酸化アルミニウム粉末（昭和電工社製、商品名「ハイジライトＨ－４３Ｍ
」、平均粒径０．６μｍ）とを用いて表４の配合処方に従い、ドライブレンドにより調製
したゴム組成物を得た。
【０１０１】
【表４】

【０１０２】
４．性能評価
上記で得られたゴム組成物を１６０℃で１５分間熱処理を行い、加硫物を得た。この加硫
物を測定試料として、以下の性能評価を行った。
（１）ＴＢ；ＪＩＳ　Ｋ６２５１－１９９３に準拠し、３号型試験片を用い、測定温度２
５℃、引張速度５００ｍｍ／分の条件で引張強度を測定した。単位はＭＰａである。
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（２）耐摩耗性；ランボーン型摩耗試験機を使用し、スリップ率が２５％での摩耗量を算
出した。測定温度は２５℃、摩耗量の逆数を、同系列の比較例を１００として指数表示を
した。指数が大きいほど耐摩耗性は良好である。
【０１０３】
以上の結果を表５～表３１に示す。
表４の配合処方Ａにおいて、無機化合物として、水酸化アルミニウムを用いた実施例（１
～１０及び４１～７０）は、表５及び表１２に、アルミナ一水和物を用いた実施例（１１
～１５）は、表６に、γ－アルミナを用いた実施例（１６～２０）は、表７に、焼成クレ
ーを用いた実施例（２１～２５）は、表８に、カオリンを用いた実施例（２６～３０）は
、表９に、水酸化マグネシウムを用いた実施例（３１～３５）は、表１０に、酸化チタン
を用いた実施例（３６～４０）は、表１１に示した。
表４の配合処方Ｂにおいて、無機化合物として、水酸化アルミニウムを用いた実施例（７
１～７５及び１０６～１１５）は、表１３及び表２０に、アルミナ一水和物を用いた実施
例（７６～８０）は、表１４に、γ－アルミナを用いた実施例（８１～８５）は、表１５
に、焼成クレーを用いた実施例（８６～９０）は、表１６に、カオリンを用いた実施例（
９１～９５）は、表１７に、水酸化マグネシウムを用いた実施例（９６～１００）は、表
１８に、酸化チタンを用いた実施例（１０１～１０５）は、表１９に示した。
表４の配合処方Ｃにおいて、無機化合物として、水酸化アルミニウムを用いた実施例（１
１６～１２０及び１２６～１３５）は、表２１及び表２３に、アルミナ一水和物を用いた
実施例（１２１～１２５）は、表２２に示した。
表４の配合処方Ｄにおいて、無機化合物として、水酸化アルミニウムを用いた実施例（１
３６～１４０及び１５６～１６５）は、表２４及び表２８に、アルミナ一水和物を用いた
実施例（１４１～１４５）は、表２５に、γ－アルミナを用いた実施例（１４６～１５０
）は、表２６に、焼成クレーを用いた実施例（１５１～１５５）は、表２７に示した。
また、表４の配合処方Ｅにおいて、水酸化アルミニウムを用いた実施例（１６６～１７０
及び１７６～１８５）は、表２９及び表３１に、アルミナ一水和物を用いた実施例（１７
１～１７５）は、表３０に示した。
【０１０４】
【表５】
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【０１０５】
【表６】
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【０１０６】
【表７】

【０１０７】
【表８】

【０１０８】
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【表９】

【０１０９】
【表１０】

【０１１０】
【表１１】

【０１１１】
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【表１２】

【０１１２】
【表１３】
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【０１１３】
【表１４】

【０１１４】
【表１５】

【０１１５】
【表１６】
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【０１１６】
【表１７】

【０１１７】
【表１８】

【０１１８】
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【表１９】

【０１１９】
【表２０】

【０１２０】
【表２１】
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【０１２１】
【表２２】

【０１２２】
【表２３】
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【０１２３】
【表２４】

【０１２４】
【表２５】

【０１２５】
【表２６】
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【０１２６】
【表２７】

【０１２７】
【表２８】

【０１２８】
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【表２９】

【０１２９】
【表３０】

【０１３０】
【表３１】
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【０１３１】
５．実施例の効果
５－１．ジエン系ゴム・無機化合物複合体の大きさについて
　表５～表３１より、ホモミキサーを用いた製造方法によっても、in-situ（Ｉ）、（Ｉ
Ｉ）及び（ＩＩＩ）による方法によっても、各種無機化合物の分散性が高く、平均粒子径
が５ｍｍ以上のクラムを得ることができた。
【０１３２】
５－２．加硫ゴムの性能評価について
　表５～表３１に示した評価結果をまとめたものを表３２～３４に示した。これらの表よ
り、対応する比較例と比べて、本実施例の場合は、いずれも、無機化合物の分散性の高い
複合体を用いているために、ＴＢ値（引張強度）が高く、耐摩耗性に優れることが分かる
。
【０１３３】
【表３２】
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【０１３４】
【表３３】
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【０１３５】
【表３４】
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