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(57)【要約】
【課題】良好な加工性能を維持しつつ、耐摩耗性能及び耐破壊性能を改善できるゴム組成
物、及びこれを用いた空気入りタイヤを提供する。
【解決手段】セチルトリメチルアンモニウムブロマイド吸着比表面積（ＣＴＡＢ）が１５
０～１６０ｍ２／ｇ、窒素吸着比表面積が１７５～１８５ｍ２／ｇ、ヨウ素吸着量（ＩＡ
）が１７０～１８０ｍｇ／ｇ、ＩＡに対するＣＴＡＢの比率（ＣＴＡＢ／ＩＡ）が０．８
９以上、圧縮ジブチルフタレート吸油量が１１０～１２０ｍｌ／１００ｇ、ジブチルフタ
レート吸油量が１３３～１４３ｍｌ／１００ｇであるカーボンブラック（１）を含むタイ
ヤ用ゴム組成物に関する。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
セチルトリメチルアンモニウムブロマイド吸着比表面積（ＣＴＡＢ）が１５０～１６０ｍ
２／ｇ、窒素吸着比表面積が１７５～１８５ｍ２／ｇ、ヨウ素吸着量（ＩＡ）が１７０～
１８０ｍｇ／ｇ、ＩＡに対するＣＴＡＢの比率（ＣＴＡＢ／ＩＡ）が０．８９以上、圧縮
ジブチルフタレート吸油量が１１０～１２０ｍｌ／１００ｇ、ジブチルフタレート吸油量
が１３３～１４３ｍｌ／１００ｇであるカーボンブラック（１）を含むタイヤ用ゴム組成
物。
【請求項２】
ゴム成分１００質量部に対して、前記カーボンブラック（１）の含有量が２０～７０質量
部である請求項１記載のタイヤ用ゴム組成物。
【請求項３】
リン含有量が５００ｐｐｍ以下の改質天然ゴムを含む請求項１又は２記載のタイヤ用ゴム
組成物。
【請求項４】
ゴム成分１００質量％中のイソプレン系ゴムの含有量が６０～９０質量％、ブタジエンゴ
ムの含有量が１０～４０質量％である請求項１～３のいずれかに記載のタイヤ用ゴム組成
物。
【請求項５】
窒素吸着比表面積が１７５ｍ２／ｇ未満のカーボンブラック（２）を含む請求項１～４の
いずれかに記載のタイヤ用ゴム組成物。
【請求項６】
請求項１～５のいずれかに記載のタイヤ用ゴム組成物を用いて作製したトレッドを有する
空気入りタイヤ。
【請求項７】
トラック・バス用タイヤである請求項６記載の空気入りタイヤ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、タイヤ用ゴム組成物、及びそれを用いた空気入りタイヤに関する。
【背景技術】
【０００２】
空気入りタイヤには、安全性等の観点から優れた耐摩耗性能および耐破壊性能が要求され
、特にトラックやバスなどに装着される高荷重タイヤは、過酷な条件下で使用されるため
、より優れた耐摩耗性能および耐破壊性能が要求される。これらの性能を得るために従来
から、タイヤ用ゴム組成物にはカーボンブラックが配合されている（例えば、特許文献１
）が、従来の技術では、良好な加工性能を維持しつつ、耐摩耗性能及び耐破壊性能を改善
するという点では改善の余地がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２０１１－１４０５３２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
本発明は、前記課題を解決し、良好な加工性能を維持しつつ、耐摩耗性能及び耐破壊性能
を改善できるゴム組成物、及びこれを用いた空気入りタイヤ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】
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本発明は、セチルトリメチルアンモニウムブロマイド吸着比表面積（ＣＴＡＢ）が１５０
～１６０ｍ２／ｇ、窒素吸着比表面積が１７５～１８５ｍ２／ｇ、ヨウ素吸着量（ＩＡ）
が１７０～１８０ｍｇ／ｇ、ＩＡに対するＣＴＡＢの比率（ＣＴＡＢ／ＩＡ）が０．８９
以上、圧縮ジブチルフタレート吸油量が１１０～１２０ｍｌ／１００ｇ、ジブチルフタレ
ート吸油量が１３３～１４３ｍｌ／１００ｇであるカーボンブラック（１）を含むタイヤ
用ゴム組成物に関する。
【０００６】
ゴム成分１００質量部に対して、前記カーボンブラック（１）の含有量が２０～７０質量
部であることが好ましい。
【０００７】
前記ゴム組成物は、リン含有量が５００ｐｐｍ以下の改質天然ゴムを含むことが好ましい
。
【０００８】
ゴム成分１００質量％中のイソプレン系ゴムの含有量が６０～９０質量％、ブタジエンゴ
ムの含有量が１０～４０質量％であることが好ましい。
【０００９】
前記ゴム組成物は、窒素吸着比表面積が１７５ｍ２／ｇ未満のカーボンブラック（２）を
含むことが好ましい。
【００１０】
本発明はまた、前記ゴム組成物を用いて作製したトレッドを有する空気入りタイヤに関す
る。
【００１１】
前記空気入りタイヤは、トラック・バス用タイヤであることが好ましい。
【発明の効果】
【００１２】
本発明によれば、特定のカーボンブラックを含むタイヤ用ゴム組成物であるので、良好な
加工性能を維持しつつ、耐摩耗性能及び耐破壊性能を改善でき、耐摩耗性能及び耐破壊性
能に優れた空気入りタイヤを提供できる。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
本発明のタイヤ用ゴム組成物は、セチルトリメチルアンモニウムブロマイド吸着比表面積
（ＣＴＡＢ）が１５０～１６０ｍ２／ｇ、窒素吸着比表面積が１７５～１８５ｍ２／ｇ、
ヨウ素吸着量（ＩＡ）が１７０～１８０ｍｇ／ｇ、ＩＡに対するＣＴＡＢの比率（ＣＴＡ
Ｂ／ＩＡ）が０．８９以上、圧縮ジブチルフタレート吸油量が１１０～１２０ｍｌ／１０
０ｇ、ジブチルフタレート吸油量が１３３～１４３ｍｌ／１００ｇであるカーボンブラッ
ク（１）を含む。これにより、良好な加工性能を維持しつつ、耐摩耗性能及び耐破壊性能
を改善できる。
【００１４】
カーボンブラック（１）は、通常のカーボンブラックよりも高ストラクチャー化されてい
るため、ゴム成分とカーボンブラックとの相互作用が強くなり、耐摩耗性能、耐破壊性能
が改善され、また、良好な加工性能が維持されると考えられる。
【００１５】
（ゴム組成物）
上記ゴム組成物は、カーボンブラック（１）を含む。
【００１６】
カーボンブラック（１）のセチルトリメチルアンモニウムブロマイド吸着比表面積（ＣＴ
ＡＢ）は、１５０～１６０ｍ２／ｇであればよいが、好ましくは１５３ｍ２／ｇ以上であ
り、また、好ましくは１５７ｍ２／ｇ以下である。上記範囲内であると、効果が好適に得
られる。
なお、本明細書において、カーボンブラックのＣＴＡＢは、ＪＩＳ　Ｋ６２１７－３：２
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００１に準拠して測定される値である。
【００１７】
カーボンブラック（１）の窒素吸着比表面積（Ｎ２ＳＡ）は、１７５～１８５ｍ２／ｇで
あればよいが、好ましくは１７８ｍ２／ｇ以上であり、また、好ましくは１８２ｍ２／ｇ
以下である。上記範囲内であると、効果が好適に得られる。
なお、本明細書において、カーボンブラックのＮ２ＳＡは、ＪＩＳ　Ｋ６２１７－２：２
００１に準拠して測定される値である。
【００１８】
カーボンブラック（１）のヨウ素吸着量（ＩＡ）は、１７０～１８０ｍｇ／ｇであればよ
いが、好ましくは１７３ｍｇ／ｇ以上であり、また、好ましくは１７７ｍｇ／ｇ以下であ
る。上記範囲内であると、効果が好適に得られる。
なお、本明細書において、カーボンブラックのＩＡは、ＪＩＳ　Ｋ６２１７－１：２００
８に準拠して測定される値である。
【００１９】
カーボンブラック（１）のＩＡに対するＣＴＡＢの比率（ＣＴＡＢ／ＩＡ）は、０．８９
ｍ２／ｍｇ以上であればよいが、好ましくは０．９４ｍ２／ｍｇ以上であり、また、好ま
しくは０．９９ｍ２／ｍｇ以下である。上記範囲内であると、効果が好適に得られる。
【００２０】
ＣＴＡＢ／ＩＡで表される表面活性指標は、カーボンブラックの結晶化度（グラファイト
化率）の指標と考えることができる。すなわち、ＣＴＡＢ／ＩＡが高いほど結晶化が進ん
でいないことを示し、カーボンブラックとゴム成分との相互作用が大きくなる傾向にある
。
また、ＣＴＡＢ／ＩＡは、カーボンブラック表面に存在する酸性官能基の量を評価するパ
ラメーターとしても位置づけられる。カーボンブラック表面の酸性官能基は、ゴム成分と
の相互作用に寄与するが、ＣＴＡＢ／ＩＡが高いほどカーボンブラックの表面に酸性官能
基が多く存在していることを示す。したがって、ＣＴＡＢ／ＩＡが上記範囲内であると、
ゴム成分に対してより顕著な補強効果を奏することができ、効果が好適に得られる。
【００２１】
カーボンブラック（１）の圧縮ジブチルフタレート吸油量（２４Ｍ４ＤＢＰ）は、１１０
～１２０ｍｌ／１００ｇであればよいが、好ましくは１１３ｍｌ／１００ｇ以上であり、
また、好ましくは１１７ｍｌ／１００ｇ以下である。上記範囲内であると、効果が好適に
得られる。
なお、本明細書において、カーボンブラックの２４Ｍ４ＤＢＰは、ＡＳＴＭ　Ｄ３４９３
－８５ａに準拠して測定される値である。
【００２２】
カーボンブラック（１）のジブチルフタレート吸油量（ＤＢＰ）は、１３３～１４３ｍｌ
／１００ｇであればよいが、好ましくは１３６ｍｌ／１００ｇ以上であり、また、好まし
くは１４０ｍｌ／１００ｇ以下である。上記範囲内であると、効果が好適に得られる。
なお、本明細書において、カーボンブラックのＤＢＰは、ＪＩＳ　Ｋ６２１７－４：２０
０１に準拠して測定される値である。
【００２３】
カーボンブラック（１）は、当業者であれば、上記目標特性が定まれば公知の製造方法に
より製造できる。その製造方式は特に限定されないが、具体的には、燃焼ガス中に原料油
を噴霧してカーボンブラックを製造する方法が採用されることが好ましく、例えば、ファ
ーネス法やチャンネル法等の従来から公知の方法が用いられる。なかでも、以下に示すフ
ァーネス法が好ましい。
【００２４】
ファーネス法（オイルファーネス法）は、例えば特開２００４－４３５９８号公報、特開
２００４－２７７４４３号公報などのように、反応炉内に高温燃焼ガス流を発生させる燃
焼帯域、高温燃焼ガス流に原料炭化水素を導入して原料炭化水素を熱分解反応によりカー
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ボンブラックに転化させる反応帯域、及び反応ガスを急冷して反応を停止する反応停止帯
域を有する装置を用いるプロセスであって、燃焼条件、高温燃焼ガス流速、反応炉内への
原料油の導入条件、カーボンブラック転化から該反応停止までの時間等の諸条件を制御す
ることによって種々の特性のカーボンブラックを製造することができる。
【００２５】
燃焼帯域では、高温燃焼ガスを形成させるため、酸素含有ガスとして空気、酸素またはそ
れらの混合物とガス状または液体の燃料炭化水素を混合燃焼させる。燃料炭化水素として
は、一酸化炭素、天然ガス、石炭ガス、石油ガス、重油等の石油系液体燃料、クレオソー
ト油等の石炭系液体燃料が使用される。燃焼は、燃焼温度が１４００℃～２０００℃の範
囲となるように制御されるのが好ましい。
【００２６】
反応帯域では、燃焼帯域で得られた高温燃焼ガス流に並流又は横方向に設けたバーナーか
ら原料炭化水素を噴霧導入し、原料炭化水素を熱分解させてカーボンブラックに転化させ
る。好ましくは、ガス流速が１００～１０００ｍ／ｓの範囲の高温燃焼ガス流に、原料油
を１本以上のバーナーにより導入する。原料油は、２本以上のバーナーにより分割し導入
することが好ましい。また、反応効率を向上させる為に反応ゾーンに絞り部を設けること
が好ましい。絞り部の絞り部径／絞り部上流域径の比は、０．１～０．８が好ましい。
【００２７】
反応停止帯域では、高温反応ガスを１０００～８００℃以下に冷却する為、水スプレー等
が行われる。原料油を導入してからの反応停止までの時間は２～１００ｍ秒が好ましい。
冷却されたカーボンブラックは、ガスから分離回収された後、造粒、乾燥等の公知のプロ
セスをとることができる。
【００２８】
原料油の具体例としては、例えば、（１）アントラセン等の芳香族炭化水素；クレオソー
ト油等の石炭系炭化水素；ＥＨＥオイル（エチレン製造時の複製油）、ＦＣＣオイル（流
動接触分解残渣油）等の石油系重質油からなる群より選択される少なくとも１種と、（２
）脂肪族炭化水素との混合原料油が挙げられる。なお、これらは、改質されていてもよい
。なかでも、石炭系炭化水素と脂肪族炭化水素との混合原料油が好ましい。
【００２９】
脂肪族炭化水素としては、例えば、プロセスオイルなどに代表される石油系脂肪族炭化水
素、及び大豆油、なたね油、パーム油などの脂肪酸に代表される動植物油等を使用するこ
とができる。
ここで動植物油とは、魚類肝臓から得られる脂肪油（肝油）やクジラからとれる海獣油の
ような水産動物油及び牛脂、豚脂などのような陸産動物油のほか、植物の種子、果実、核
などから採取される脂肪酸グリセリドを成分とする油脂等を含有する。
【００３０】
カーボンブラック（１）の含有量は、ゴム成分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、更に好ましくは２０質量部以上、特に好ましく
は３０質量部以上、最も好ましくは３５質量部以上である。また該カーボンブラックの含
有量は、好ましくは１５０質量部以下、より好ましくは１００質量部以下、更に好ましく
は７０質量部以下、特に好ましくは６０質量部以下、最も好ましくは５０質量部以下であ
る。上記範囲内であると、効果がより好適に得られる。
【００３１】
上記ゴム組成物は、カーボンブラック（１）と共に、カーボンブラック（１）以外のカー
ボンブラック（以下においては、カーボンブラック（２）ともいう）を配合することが好
ましい。これにより、効果がより好適に得られる。
【００３２】
カーボンブラック（２）としては、カーボンブラック（１）以外のカーボンブラックであ
れば特に限定されず、Ｎ１３４、Ｎ１１０、Ｎ２２０、Ｎ２３４、Ｎ２１９、Ｎ３３９、
Ｎ３３０、Ｎ３２６、Ｎ３５１、Ｎ５５０、Ｎ７６２等が挙げられる。これらは、単独で
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用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００３３】
カーボンブラック（２）の窒素吸着比表面積（Ｎ２ＳＡ）は、好ましくは５ｍ２／ｇ以上
、より好ましくは５０ｍ２／ｇ以上、更に好ましくは８０ｍ２／ｇ以上、特に好ましくは
１００ｍ２／ｇ以上であり、また、好ましくは１７５ｍ２／ｇ未満、より好ましくは１３
０ｍ２／ｇ以下、更に好ましくは１２０ｍ２／ｇ以下である。上記範囲内であると、効果
がより好適に得られる。
【００３４】
カーボンブラック（２）のジブチルフタレート吸油量（ＤＢＰ）は、好ましくは１００ｍ
ｌ／１００ｇ以上、より好ましくは１０７ｍｌ／１００ｇであり、また、好ましくは１３
０ｍｌ／１００ｇ以下、更に好ましくは１２３ｍｌ／１００ｇ以下である。上記範囲内で
あると、効果がより好適に得られる。
【００３５】
カーボンブラック（２）としては、例えば、旭カーボン（株）、キャボットジャパン（株
）、東海カーボン（株）、三菱化学（株）、ライオン（株）、新日化カーボン（株）、コ
ロンビアカーボン社等の製品を使用できる。
【００３６】
カーボンブラック（２）を含有する場合、カーボンブラック（２）の含有量は、ゴム成分
１００質量部に対して、好ましくは１質量部以上、より好ましくは７質量部以上、更に好
ましくは１５質量部以上であり、また、好ましくは１００質量部以下、より好ましくは４
０質量部以下、更に好ましくは２５質量部以下である。上記範囲内であると、効果がより
好適に得られる。
【００３７】
カーボンブラック（１）及びカーボンブラック（２）の合計含有量は、ゴム成分１００質
量部に対して、好ましくは６質量部以上、より好ましくは３５質量部以上、更に好ましく
は５０質量部以上であり、また、好ましくは２５０質量部以下、より好ましくは１００質
量部以下、更に好ましくは６０質量部以下である。上記範囲内であると、効果がより好適
に得られる。
【００３８】
カーボンブラック１００質量％中のカーボンブラック（１）の含有量は、好ましくは１０
質量％以上、より好ましくは４０質量％以上、更に好ましくは６０質量％以上であり、ま
た、好ましくは９０質量％以下、より好ましくは８０質量％以下である。上記範囲内であ
ると、効果がより好適に得られる。
【００３９】
本発明で使用できるゴム成分としては、例えば、イソプレン系ゴム、ブタジエンゴム（Ｂ
Ｒ）、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）、スチレンイソプレンブタジエンゴム（ＳＩＢ
Ｒ）等のジエン系ゴムが挙げられる。ゴム成分は、単独で用いてもよく、２種以上を併用
してもよい。なかでも、効果がより好適に得られるという理由から、イソプレン系ゴム、
ＢＲが好ましく、イソプレン系ゴム及びＢＲの併用がより好ましい。
【００４０】
ＢＲは特に限定されず、例えば、高シス含量のＢＲ、シンジオタクチックポリブタジエン
結晶を含有するＢＲ等を使用できる。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。なかでも、耐摩耗性能が良好であるという理由から、ＢＲのシス含量
は９０質量％以上が好ましい。
【００４１】
ＢＲは、非変性ＢＲでもよいし、変性ＢＲでもよい。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。
変性ＢＲとしては、シリカ等の充填剤と相互作用する官能基を有するＢＲであればよく、
例えば、ＢＲの少なくとも一方の末端を、上記官能基を有する化合物（変性剤）で変性さ
れた末端変性ＢＲ（末端に上記官能基を有する末端変性ＢＲ）や、主鎖に上記官能基を有
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する主鎖変性ＢＲや、主鎖及び末端に上記官能基を有する主鎖末端変性ＢＲ（例えば、主
鎖に上記官能基を有し、少なくとも一方の末端を上記変性剤で変性された主鎖末端変性Ｂ
Ｒ）や、分子中に２個以上のエポキシ基を有する多官能化合物により変性（カップリング
）され、水酸基やエポキシ基が導入された末端変性ＢＲ等が挙げられる。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。
【００４２】
上記官能基としては、例えば、アミノ基、アミド基、シリル基、アルコキシシリル基、イ
ソシアネート基、イミノ基、イミダゾール基、ウレア基、エーテル基、カルボニル基、オ
キシカルボニル基、メルカプト基、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、アンモニウム基、イミド基、ヒドラゾ基、アゾ基、ジア
ゾ基、カルボキシル基、ニトリル基、ピリジル基、アルコキシ基、水酸基、オキシ基、エ
ポキシ基等が挙げられる。なお、これらの官能基は、置換基を有していてもよい。なかで
も、効果がより好適に得られるという理由から、アミノ基（好ましくはアミノ基が有する
水素原子が炭素数１～６のアルキル基に置換されたアミノ基）、アルコキシ基（好ましく
は炭素数１～６のアルコキシ基）、アルコキシシリル基（好ましくは炭素数１～６のアル
コキシシリル基）が好ましい。
【００４３】
ＢＲとしては、例えば、宇部興産（株）、ＪＳＲ（株）、旭化成（株）、日本ゼオン（株
）等の製品を使用できる。
【００４４】
ＢＲを含有する場合、ゴム成分１００質量％中のＢＲの含有量は、好ましくは５質量％以
上、より好ましくは１０質量％以上、更に好ましくは１５質量％以上である。また、該含
有量は、好ましくは５０質量％以下、より好ましくは４０質量％以下、更に好ましくは３
０質量％以下である。上記範囲内であると、効果がより好適に得られる傾向がある。
【００４５】
イソプレン系ゴムとしては、天然ゴム（ＮＲ）、イソプレンゴム（ＩＲ）、改質天然ゴム
、変性ＮＲ、変性ＩＲ等が挙げられる。ＮＲとしては、例えば、ＳＩＲ２０、ＲＳＳ♯３
、ＴＳＲ２０等、タイヤ工業において一般的なものを使用できる。ＩＲとしては、特に限
定されず、例えば、ＩＲ２２００等、タイヤ工業において一般的なものを使用できる。改
質天然ゴムとしては、高純度天然ゴム（ＵＰＮＲ）等、変性ＮＲとしては、エポキシ化天
然ゴム（ＥＮＲ）、水素添加天然ゴム（ＨＮＲ）、グラフト化天然ゴム等、変性ＩＲとし
ては、エポキシ化イソプレンゴム、水素添加イソプレンゴム、グラフト化イソプレンゴム
等、が挙げられる。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。なかで
も、天然ゴム（ＮＲ）、改質天然ゴム（高純度天然ゴム（ＵＰＮＲ））が好ましく、改質
天然ゴム（高純度天然ゴム（ＵＰＮＲ））がより好ましい。非ゴム成分が除去された改質
天然ゴム（高純度天然ゴム（ＵＰＮＲ））はカーボンブラック（特に、カーボンブラック
（１））との親和性が良好であり、改質天然ゴム（高純度天然ゴム（ＵＰＮＲ））とカー
ボンブラック（１）とを併用することにより、耐摩耗性能及び耐破壊性能を相乗的に改善
できる。
【００４６】
改質天然ゴム（高純度天然ゴム（ＵＰＮＲ））は、タンパク質、リン脂質などの非ゴム成
分が除去されることにより高純度化された天然ゴムであれば特に限定されない。なかでも
、高純度化され、かつｐＨが２～７に調整された改質天然ゴムがより好ましい。改質天然
ゴムは、単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。なお、本明細書において、
非ゴム成分が除去されとは、非ゴム成分が少しでも除去されていればよく、全ての非ゴム
成分が除去されていることを意味するものではない。
【００４７】
タンパク質、リン脂質などの非ゴム成分を除去して高純度化するとともに、ゴムのｐＨを
適切な値にコントロールした改質天然ゴムは、加工性能、耐摩耗性能、耐破壊性能が改善
される。また、非ゴム成分の除去やゴムが塩基性又は強酸性となることでゴムの劣化が進
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行し易くなるが、ゴムのｐＨを所定範囲に調整することで、保存中の分子量の低下が抑制
されるので、良好な耐熱老化性が得られる。その結果、混練工程でのゴム物性の低下防止
、充填剤の分散性向上が実現し、加工性能、耐摩耗性能、耐破壊性能の性能バランスが改
善される。
【００４８】
ここで、高純度化とは、天然ポリイソプレノイド成分以外のリン脂質、タンパク質等の不
純物を取り除くことである。天然ゴムは、イソプレノイド成分が、前記不純物成分に被覆
されているような構造となっており、前記成分を取り除くことにより、イソプレノイド成
分の構造が変化して、配合剤との相互作用が変わってエネルギーロスが減ったり、耐久性
が向上したり、より良いゴム組成物を得ることができると推察される。
【００４９】
高純度化され、かつｐＨが２～７に調整された改質天然ゴムとしては、非ゴム成分量を低
減して高純度化され、かつゴムのｐＨが２～７の改質天然ゴムであれば特に限定されず、
具体的には、（ａ）天然ゴムの非ゴム成分を除去した後、酸性化合物で処理して得られ、
ｐＨが２～７である改質天然ゴム、（ｂ）ケン化天然ゴムラテックスを洗浄し、更に酸性
化合物で処理して得られ、ｐＨが２～７である改質天然ゴム、（ｃ）脱蛋白天然ゴムラテ
ックスを洗浄し、更に酸性化合物で処理して得られ、ｐＨが２～７である改質天然ゴム、
（ｄ）天然ゴムラテックスを凝集（凝固）させ、凝集（凝固）したゴムを粉砕し、水で洗
浄を繰り返して得られ、ｐＨが２～７である改質天然ゴム、等が挙げられる。
【００５０】
このように、上記改質天然ゴムは、ケン化天然ゴムラテックスや脱蛋白天然ゴムラテック
スを、蒸留水などで水洗し、更に酸性化合物で処理する製法等により調製できるが、水洗
に用いた蒸留水のｐＨに比べて、酸性化合物の処理により酸性側にシフトさせ、ｐＨの値
を下げることが重要である。通常、蒸留水のｐＨが７．００ということはなく、５～６程
度であるが、この場合は、酸性化合物の処理によりｐＨの値を５～６よりも酸性側に低下
させることが重要となる。具体的には、水洗に用いる水のｐＨ値より、酸性化合物の処理
でｐＨ値を０．２～２低下させることが好ましい。
【００５１】
上記改質天然ゴムのｐＨは２～７であり、好ましくは３～６、より好ましくは４～６であ
る。上記範囲内に調整することで、耐熱老化性の低下が防止され、前記各種性能を顕著に
改善できる。
【００５２】
なお、改質天然ゴムのｐＨは、ゴムを各辺２ｍｍ角以内の大きさに切って蒸留水に浸漬し
、マイクロ波を照射しながら９０℃で１５分間抽出し、浸漬水をｐＨメーターを用いて測
定された値であり、具体的には後述の実施例に記載の方法で測定する。ここで、抽出につ
いては、超音波洗浄器などで１時間抽出してもゴム内部から完全に水溶性成分を抽出する
ことはできないため、正確に内部のｐＨを知ることはできないが、本手法で抽出すること
でゴムの実体を知ることが可能になる。
【００５３】
上記改質天然ゴムは、上記（ａ）～（ｄ）等、各種方法により高純度化したものであり、
例えば、該改質天然ゴム中のリン含有量は、好ましくは５００ｐｐｍ以下、より好ましく
は４００ｐｐｍ以下、更に好ましくは３００ｐｐｍ以下、特に好ましくは２００ｐｐｍ以
下、最も好ましくは１５０ｐｐｍ以下である。これにより、効果がより好適に得られる。
【００５４】
なお、上記リン含有量は、ＩＣＰ発光分析等、従来の方法で測定できる。リンは、天然ゴ
ムに含まれるリン脂質に由来するものと考えられる。
【００５５】
上記改質天然ゴムは、人工の老化防止剤を含んでいる場合、アセトン中に室温（２５℃）
下で４８時間浸漬した後の窒素含有量が、０．１５質量％以下であることが好ましく、０
．１０質量％以下であることがより好ましい。これにより、効果がより好適に得られる。
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【００５６】
高純度化した天然ゴムは天然ゴムが元々有しているといわれる天然の老化防止剤成分が除
去されているため、長期の保存で劣化するおそれがある。そのため、人工の老化防止剤が
添加されることがある。上記窒素含有量は、アセトン抽出によりゴム中の人工の老化防止
剤を除去した後の測定値である。上記窒素含有量は、ケルダール法、微量窒素量計等、従
来の方法で測定できる。窒素は、タンパク質やアミノ酸に由来するものである。
【００５７】
上記改質天然ゴムは、ＪＩＳ　Ｋ６３００：２００１－１に準拠して測定したムーニー粘
度ＭＬ（１＋４）１３０℃が７５以下であることが好ましく、より好ましくは４０～７５
、更に好ましくは４５～７５、特に好ましくは５０～７０、最も好ましくは５５～６５で
ある。７５以下であることにより、ゴム混練前に通常必要な素練りが不要となる。従って
、素練りする工程を経ずに作製された上記改質天然ゴムをゴム組成物の配合材料として好
適に使用できる。
【００５８】
上記改質天然ゴムは、上記ムーニー粘度ＭＬ（１＋４）１３０℃について、下記式で表さ
れる耐熱老化性指数が７５～１２０％のゴムであることが好ましい。
【００５９】
【数１】

【００６０】
上記式で示される耐熱老化性指数は、より好ましくは８０～１１５％、更に好ましくは８
５～１１０％である。ゴムの耐熱老化性の評価として種々の方法が報告されているが、上
記ムーニー粘度ＭＬ（１＋４）１３０℃の８０℃で１８時間熱処理した前後の変化率で評
価する方法を用いることで、タイヤ製造時やタイヤ使用時などの耐熱老化性を正確に評価
できる。ここで、前記範囲内であれば優れた耐熱老化性が得られ、また、前記各種性能の
性能バランスを顕著に改善できる。
【００６１】
上記（ａ）～（ｄ）などの高純度化され、かつｐＨが２～７に調整された上記改質天然ゴ
ムは、（製法１）天然ゴムラテックスをケン化処理する工程１－１と、ケン化天然ゴムラ
テックスを洗浄する工程１－２と、酸性化合物で処理する工程１－３とを含む製造方法、
（製法２）天然ゴムラテックスを脱蛋白処理する工程２－１と、脱蛋白天然ゴムラテック
スを洗浄する工程２－２と、酸性化合物で処理する工程２－３とを含む製造方法、等によ
り調製できる。
【００６２】
〔製法１〕
（工程１－１）
工程１－１では、天然ゴムラテックスをケン化処理する。これにより、ゴム中のリン脂質
やタンパク質が分解され、非ゴム成分が低減されたケン化天然ゴムラテックスが調製され
る。
【００６３】
天然ゴムラテックスはヘベア樹などの天然ゴムの樹木の樹液として採取され、ゴム分のほ
か水、タンパク質、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、天然ゴムラテックスとして、ヘベア
樹をタッピングして出てくる生ラテックス（フィールドラテックス）、あるいは遠心分離
法やクリーミング法によって濃縮した濃縮ラテックス（精製ラテックス、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、亜鉛華とＴＭＴＤとアンモニアによって安
定化させたＬＡＴＺラテックスなど）を使用できる。
【００６４】
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ケン化処理の方法としては、例えば、特開２０１０－１３８３５９号公報、特開２０１０
－１７４１６９号公報に記載の方法により好適に行うことができ、具体的には下記方法な
どで実施できる。
【００６５】
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、静置することで実施でき、必要に応じて撹拌などを行っても良い。
【００６６】
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、水酸化カリウムなどが好まし
いが、これらに限定されない。界面活性剤としては特に限定されず、ポリオキシエチレン
アルキルエーテル硫酸エステル塩などの公知のアニオン系界面活性剤、ノニオン系界面活
性剤、両性界面活性剤が挙げられるが、ゴムを凝固させず良好にケン化できるという点か
ら、ポリオキシエチレンアルキルエーテル硫酸エステル塩などのアニオン系界面活性剤が
好適である。ケン化処理において、アルカリ及び界面活性剤の添加量、ケン化処理の温度
及び時間は、適宜設定すればよい。
【００６７】
（工程１－２）
工程１－２では、上記工程１－１で得られたケン化天然ゴムラテックスを洗浄する。該洗
浄により、タンパク質などの非ゴム成分を除去する。
【００６８】
工程１－２は、例えば、上記工程１－１で得られたケン化天然ゴムラテックスを凝集させ
て凝集ゴムを作製した後、得られた凝集ゴムを塩基性化合物で処理し、更に洗浄すること
により実施できる。具体的には、凝集ゴムの作製後に、水で希釈して水溶性成分を水層に
移して、水を除去することで非ゴム成分を除去でき、更に凝集後に塩基性化合物で処理す
ることで凝集時にゴム内に閉じ込められた非ゴム成分を再溶解させることができる。これ
により、凝集ゴム中に強く付着したタンパク質などの非ゴム成分を除去できる。
【００６９】
凝集方法としては、ギ酸、酢酸、硫酸などの酸を添加してｐＨを調整し、必要に応じて更
に高分子凝集剤を添加する方法などが挙げられる。これにより、大きな凝集塊ではなく、
直径数ｍｍ～１ｍｍ以下から、２０ｍｍ程度の粒状ゴムが形成され、塩基性化合物処理に
よりタンパク質などが充分に除去される。上記ｐＨは、好ましくは３．０～５．０、より
好ましくは３．５～４．５の範囲に調整される。
【００７０】
高分子凝集剤としては、ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレートの塩化メチル４級塩
の重合体などのカチオン性高分子凝集剤、アクリル酸塩の重合体などのアニオン系高分子
凝集剤、アクリルアミド重合体などのノニオン性高分子凝集剤、ジメチルアミノエチル（
メタ）アクリレートの塩化メチル４級塩－アクリル酸塩の共重合体などの両性高分子凝集
剤などが挙げられる。高分子凝集剤の添加量は、適宜選択できる。
【００７１】
次いで、得られた凝集ゴムに対して、塩基性化合物による処理が施される。ここで、塩基
性化合物としては特に限定されないが、タンパク質などの除去性能の点から、塩基性無機
化合物が好適である。
【００７２】
塩基性無機化合物としては、アルカリ金属水酸化物、アルカリ土類金属水酸化物などの金
属水酸化物；アルカリ金属炭酸塩、アルカリ土類金属炭酸塩などの金属炭酸塩；アルカリ
金属炭酸水素塩などの金属炭酸水素塩；アルカリ金属リン酸塩などの金属リン酸塩；アル
カリ金属酢酸塩などの金属酢酸塩；アルカリ金属水素化物などの金属水素化物；アンモニ
アなどが挙げられる。
【００７３】
アルカリ金属水酸化物としては、水酸化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウムな
どが挙げられる。アルカリ土類金属水酸化物としては、水酸化マグネシウム、水酸化カル
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シウム、水酸化バリウムなどが挙げられる。アルカリ金属炭酸塩としては、炭酸リチウム
、炭酸ナトリウム、炭酸カリウムなどが挙げられる。アルカリ土類金属炭酸塩としては、
炭酸マグネシウム、炭酸カルシウム、炭酸バリウムなどが挙げられる。アルカリ金属炭酸
水素塩としては、炭酸水素リチウム、炭酸水素ナトリウム、炭酸水素カリウムなどが挙げ
られる。アルカリ金属リン酸塩としては、リン酸ナトリウム、リン酸水素ナトリウムなど
が挙げられる。アルカリ金属酢酸塩としては、酢酸ナトリウム、酢酸カリウムなどが挙げ
られる。アルカリ金属水素化物としては、水素化ナトリウム、水素化カリウムなどが挙げ
られる。
【００７４】
なかでも、金属水酸化物、金属炭酸塩、金属炭酸水素塩、金属リン酸塩、アンモニアが好
ましく、アルカリ金属炭酸塩、アルカリ金属炭酸水素塩、アンモニアがより好ましく、炭
酸ナトリウム、炭酸水素ナトリウムが更に好ましい。上記塩基性化合物は、単独で用いて
もよく、２種以上を併用してもよい。
【００７５】
凝集ゴムを塩基性化合物で処理する方法は、凝集ゴムを上記塩基性化合物に接触させる方
法であれば特に限定されず、例えば、凝集ゴムを塩基性化合物の水溶液に浸漬する方法、
凝集ゴムに塩基性化合物の水溶液を噴霧する方法などが挙げられる。塩基性化合物の水溶
液は、各塩基性化合物を水で希釈、溶解することで調製できる。
【００７６】
上記水溶液１００質量％中の塩基性化合物の含有量は、好ましくは０．１質量％以上、よ
り好ましくは０．３質量％以上である。０．１質量％以上であると、タンパク質を充分に
除去できる傾向がある。該含有量は、好ましくは１０質量％以下、より好ましくは５質量
％以下である。１０質量％以下であると、不必要に多量の塩基性化合物を使用することな
く効率的に処理を行うことが可能となる。
【００７７】
上記塩基性化合物の水溶液のｐＨとしては、９～１３が好ましく、処理効率の点から、１
０～１２がより好ましい。
【００７８】
上記処理温度は適宜選択すればよいが、好ましくは１０～５０℃、より好ましくは１５～
３５℃である。また、処理時間は、通常、１分以上であり、好ましくは１０分以上、より
好ましくは３０分以上である。１分以上であると、効果がより好適に得られる傾向がある
。上限に制限はないが、生産性の点から、好ましくは４８時間以下、より好ましくは２４
時間以下、更に好ましくは１６時間以下である。
【００７９】
塩基性化合物の処理後、洗浄処理が行われる。該洗浄処理により、凝集時にゴム内に閉じ
込められたタンパク質などの非ゴム成分を充分除去すると同時に、凝集ゴムの表面だけで
なく、内部に存在する塩基性化合物も充分に除去することが可能となる。特に、当該洗浄
工程でゴム全体に残存する塩基性化合物を除去することにより、後述の酸性化合物による
処理をゴム全体に充分に施すことが可能となり、ゴムの表面だけでなく、内部のｐＨも２
～７に調整できる。
【００８０】
洗浄方法としては、ゴム全体に含まれる非ゴム成分、塩基性化合物を充分に除去可能な手
段を好適に用いることができ、例えば、ゴム分を水で希釈して洗浄後、遠心分離する方法
、静置してゴムを浮かせ、水相のみを排出してゴム分を取り出す方法が挙げられる。洗浄
回数は、タンパク質などの非ゴム成分、塩基性化合物を所望量に低減することが可能な任
意の回数を採用できるが、乾燥ゴム３００ｇに対して水１０００ｍＬを加えて撹拌した後
に脱水するという洗浄サイクルを繰り返す手法なら、３回（３サイクル）以上が好ましく
、５回（５サイクル）以上がより好ましく、７回（７サイクル）以上が更に好ましい。
【００８１】
洗浄処理は、ゴム中のリン含有量が５００ｐｐｍ以下（好ましくは２００ｐｐｍ以下）及
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び／又は窒素含有量が０．１５質量％以下になるまで洗浄するものであることが好ましい
。洗浄処理でリン脂質やタンパク質が充分に除去されることで、前記各種性能が改善され
る。
【００８２】
（工程１－３）
工程１－３では、工程１－２で得られた洗浄後のゴムに酸性化合物による処理が施される
。前記のとおり、当該処理を施すことでゴム全体のｐＨが２～７に調整され、前記各種性
能に優れた改質天然ゴムを提供できる。なお、塩基性化合物の処理などに起因して耐熱老
化性が低下する傾向があるが、更に酸性化合物で処理することで、そのような問題を防止
し、良好な耐熱老化性が得られる。
【００８３】
酸性化合物としては特に限定されず、塩酸、硝酸、硫酸、リン酸、ポリリン酸、メタリン
酸、ほう酸、ボロン酸、スルファニル酸、スルファミン酸などの無機酸；ギ酸、酢酸、グ
リコール酸、シュウ酸、プロピオン酸、マロン酸、コハク酸、アジピン酸、マレイン酸、
リンゴ酸、酒石酸、クエン酸、安息香酸、フタル酸、イソフタル酸、グルタル酸、グルコ
ン酸、乳酸、アスパラギン酸、グルタミン酸、サリチル酸、メタンスルホン酸、イタコン
酸、ベンゼンスルホン酸、トルエンスルホン酸、ナフタレンジスルホン酸、トリフルオロ
メタンスルホン酸、スチレンスルホン酸、トリフルオロ酢酸、バルビツール酸、アクリル
酸、メタクリル酸、桂皮酸、４－ヒドロキシ安息香酸、アミノ安息香酸、ナフタレンジス
ルホン酸、ヒドロキシベンゼンスルホン酸、トルエンスルフィン酸、ベンゼンスルフィン
酸、α－レゾルシン酸、β－レゾルシン酸、γ－レゾルシン酸、没食子酸、フロログリシ
ン、スルホサリチル酸、アスコルビン酸、エリソルビン酸、ビスフェノール酸などの有機
酸などが挙げられる。なかでも、酢酸、硫酸、ギ酸などが好ましい。上記酸性化合物は、
単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００８４】
凝集ゴムを酸で処理する方法は、凝集ゴムを上記酸性化合物に接触させる方法であれば特
に限定されず、例えば、凝集ゴムを酸性化合物の水溶液に浸漬する方法、凝集ゴムに酸性
化合物の水溶液を噴霧する方法などが挙げられる。酸性化合物の水溶液は、各酸性化合物
を水で希釈、溶解することで調製できる。
【００８５】
上記水溶液１００質量％中の酸性化合物の含有量は特に限定されないが、下限は好ましく
は０．１質量％以上、より好ましくは０．３質量％以上であり、上限は好ましくは１５質
量％以下、より好ましくは１０質量％以下、更に好ましくは５質量％以下である。該含有
量が上記範囲内であると、良好な耐熱老化性が得られる。
【００８６】
上記処理温度は適宜選択すればよいが、好ましくは１０～５０℃、より好ましくは１５～
３５℃である。また、処理時間は、通常、好ましくは３秒以上であり、より好ましくは１
０秒以上、更に好ましくは３０秒以上である。３秒以上であると、充分に中和でき、効果
が好適に得られる傾向がある。上限に制限はないが、生産性の点から、好ましくは２４時
間以下、より好ましくは１０時間以下、更に好ましくは５時間以下である。
【００８７】
酸性化合物の水溶液への浸漬などの処理では、ｐＨを６以下に調整することが好ましい。
このような中和により、優れた耐熱老化性が得られる。該ｐＨの上限は、より好ましくは
５以下、更に好ましくは４．５以下である。下限は特に限定されず、浸漬時間にもよるが
、酸が強すぎるとゴムが劣化したり、廃水処理が面倒になったりするため、好ましくは１
以上、より好ましくは２以上である。なお、浸漬処理は、酸性化合物の水溶液中に凝集ゴ
ムを放置しておくこと等で実施できる。
【００８８】
処理後に、酸性化合物の処理に使用した該化合物を除去した後、処理後の凝集ゴムの洗浄
処理を適宜実施してもよい。洗浄処理としては、上記と同様の方法が挙げられ、例えば、



(13) JP 2020-2207 A 2020.1.9

10

20

30

40

50

洗浄を繰り返すことで非ゴム成分を更に低減し、所望の含有量に調整すればよい。また、
酸性化合物の処理後の凝集ゴムをロール式の絞り機等で絞ってシート状などにしてもよい
。凝集ゴムを絞る工程を追加することで、凝集ゴムの表面と内部のｐＨを均一にすること
ができ、所望の性能を持つゴムが得られる。必要に応じて、洗浄や絞り工程を実施した後
、クレーパーに通して裁断し、乾燥することにより、前記改質天然ゴムが得られる。なお
、乾燥は特に限定されず、例えば、ＴＳＲを乾燥させるために使用されるトロリー式ドラ
イヤー、真空乾燥機、エアドライヤー、ドラムドライヤー等の通常の乾燥機を用いて実施
できる。
【００８９】
〔製法２〕
（工程２－１）
工程２－１では、天然ゴムラテックスを脱蛋白処理する。これにより、タンパク質などの
非ゴム成分が除去された脱蛋白天然ゴムラテックスが調製できる。工程２－１で使用する
天然ゴムラテックスとしては、前記と同様のものが挙げられる。
【００９０】
脱蛋白処理の方法としては、タンパク質の除去が可能な公知の方法を特に制限なく採用で
き、例えば、天然ゴムラテックスに蛋白質分解酵素を添加して蛋白質を分解させる方法な
どが挙げられる。
【００９１】
脱蛋白処理に使用される蛋白質分解酵素としては特に限定されず、細菌由来のもの、糸状
菌由来のもの、酵母由来のもののいずれでも構わない。具体的には、プロテアーゼ、ペプ
チターゼ、セルラーゼ、ペクチナーゼ、リパーゼ、エステラーゼ、アミラーゼ等を単独又
は組み合わせて使用できる。
【００９２】
蛋白質分解酵素の添加量は、天然ゴムラテックス中の固形分１００質量部に対して、好ま
しくは０．００５質量部以上、より好ましくは０．０１質量部以上、更に好ましくは０．
０５質量部以上である。下限以上であると、蛋白質の分解反応が十分になる傾向がある。
【００９３】
なお、脱蛋白処理において、蛋白質分解酵素と共に界面活性剤を添加してもよい。界面活
性剤としては、アニオン系、カチオン系、ノニオン系、両性界面活性剤等が挙げられる。
【００９４】
（工程２－２）
工程２－２では、上記工程２－１で得られた脱蛋白天然ゴムラテックスを洗浄する。該洗
浄により、タンパク質などの非ゴム成分を除去する。
【００９５】
工程２－２は、例えば、上記工程２－１で得られた脱蛋白天然ゴムラテックスを凝集させ
て凝集ゴムを作製した後、得られた凝集ゴムを洗浄することにより実施できる。これによ
り、凝集ゴム中に強く付着したタンパク質などの非ゴム成分を除去できる。
【００９６】
凝集方法は、上記工程１－２と同様の方法で実施できる。更に必要に応じて、前述したよ
うな塩基性化合物で処理しても良い。凝集ゴムの作製後、洗浄処理が行われる。該洗浄処
理は、上記工程１－２と同様の方法で実施でき、これにより、タンパク質などの非ゴム成
分、塩基性化合物を除去できる。なお、洗浄処理は、前記と同様の理由により、ゴム中の
リン含有量が５００ｐｐｍ以下（好ましくは２００ｐｐｍ以下）及び／又は窒素含有量が
０．１５質量％以下になるまで洗浄するものであることが好ましい。
【００９７】
（工程２－３）
工程２－３では、工程２－２で得られた洗浄後のゴムに酸性化合物による処理が施される
。塩基性化合物での処理はもちろん、酸凝集においても酸量が少ない場合、最終的に得ら
れたゴムを水で抽出した際、アルカリ性～中性になることに起因して耐熱老化性が低下す
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る傾向がある。一般的に、好適に脱蛋白できるという理由から、蛋白質分解酵素として、
アルカリ領域に至適ｐＨを有する酵素が使用されており、当該酵素反応は、至適ｐＨに合
わせてアルカリ条件下で行われることが多く、最終的なゴムのｐＨを２～７に調整するた
めに、工程２－１における天然ゴムラテックスの脱蛋白処理は、ｐＨ８～１１で実施する
ことが好ましく、ｐＨ８．５～１１がより好ましい。その後、凝集の時に酸性下で凝固さ
れるが、そのゴムを水洗しただけでは、後述する抽出でｐＨが抽出液よりも上がり、この
場合に特に耐熱老化性の低下が大きかった。これに対して、凝固後、必要に応じて塩基性
化合物で処理後に、酸性化合物で処理することで、そのような問題を防止し、良好な耐熱
老化性が得られる。
【００９８】
酸性化合物としては、上記工程１－３と同様のものが挙げられる。また、凝集ゴムを酸で
処理する方法は、凝集ゴムを上記酸性化合物に接触させる方法であれば特に限定されず、
例えば、凝集ゴムを酸性化合物の水溶液に浸漬する方法、凝集ゴムに酸性化合物の水溶液
を噴霧する方法などが挙げられる。酸性化合物の水溶液は、各酸性化合物を水で希釈、溶
解することで調製できる。
【００９９】
上記水溶液１００質量％中の酸性化合物の含有量は特に限定されないが、下限は好ましく
は０．０１質量％以上、より好ましくは０．０３質量％以上であり、上限は好ましくは１
５質量％以下、より好ましくは１０質量％以下、更に好ましくは５質量％以下である。該
含有量が上記範囲内であると、良好な耐熱老化性が得られる。
【０１００】
上記処理温度、処理時間は適宜選択すればよく、上記工程１－３と同様の温度を採用すれ
ばよい。また、酸性化合物の水溶液への浸漬などの処理では、ｐＨを上記工程１－３と同
様の値に調整することが好ましい。
【０１０１】
処理後に、酸性化合物の処理に使用した該化合物を除去した後、処理後の凝集ゴムの洗浄
処理を適宜実施しても良い。洗浄処理としては、上記と同様の方法が挙げられ、例えば、
洗浄を繰り返すことで非ゴム成分を更に低減し、所望の含有量に調整すればよい。洗浄処
理終了後、乾燥することにより、前記改質天然ゴムが得られる。なお、乾燥は特に限定さ
れず、前述の手法などを採用できる。
【０１０２】
イソプレン系ゴムを含有する場合、ゴム成分１００質量％中のイソプレン系ゴム（好まし
くは改質天然ゴム）の含有量は、好ましくは５０質量％以上、より好ましくは６０質量％
以上、更に好ましくは７０質量％以上である。また、該含有量は、好ましくは９５質量％
以下、より好ましくは９０質量％以下、更に好ましくは８５質量％以下である。上記範囲
内であると、効果がより好適に得られる傾向がある。
【０１０３】
ゴム成分１００質量％中のイソプレン系ゴム及びＢＲの合計含有量は、好ましくは６０質
量％以上、より好ましくは８０質量％以上、更に好ましくは９０質量％以上であり、１０
０質量％であってもよい。
【０１０４】
上記ゴム組成物は樹脂を含んでもよい。
本発明において樹脂とは、高分子化合物、より具体的にはモノマー単位を重合して得られ
る重合体を意味し、固体状であっても液体状であってもよい。
樹脂としては、タイヤ工業において一般的に用いられているものであれば特に限定されな
いが、例えば、ポリアルキレン樹脂、クマロンインデン樹脂、αメチルスチレン系樹脂、
テルペン系樹脂、アクリル系樹脂、Ｃ５系樹脂、Ｃ９系樹脂等が挙げられる。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。なかでも、ゴムを可塑化し、フィラー
の分散を促進でき、効果がより好適に得られるという理由から、ポリアルキレン樹脂、テ
ルペン系樹脂が好ましい。
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【０１０５】
ポリアルキレン樹脂としては、アルキレンに由来する単位を有する樹脂であれば特に限定
されず、例えば、ポリエチレン樹脂、ポリプロピレン樹脂、ポリブチレン樹脂、エチレン
プロピレン樹脂、エチレンプロピレンスチレン樹脂、エチレンスチレン樹脂、プロピレン
スチレン樹脂などが挙げられる。なかでも、エチレンプロピレン樹脂、エチレンプロピレ
ンスチレン樹脂が好ましい。
【０１０６】
テルペン系樹脂としては、テルペン化合物に由来する単位を有する樹脂であれば特に限定
されず、例えば、ポリテルペン（テルペン化合物を重合して得られる樹脂）、テルペン芳
香族樹脂（テルペン化合物と芳香族化合物とを共重合して得られる樹脂）、芳香族変性テ
ルペン樹脂（テルペン樹脂を芳香族化合物で変性して得られる樹脂）などが挙げられる。
【０１０７】
上記テルペン化合物は、（Ｃ５Ｈ８）ｎの組成で表される炭化水素及びその含酸素誘導体
で、モノテルペン（Ｃ１０Ｈ１６）、セスキテルペン（Ｃ１５Ｈ２４）、ジテルペン（Ｃ

２０Ｈ３２）などに分類されるテルペンを基本骨格とする化合物であり、例えば、α－ピ
ネン、β－ピネン、ジペンテン、リモネン、ミルセン、アロオシメン、オシメン、α－フ
ェランドレン、α－テルピネン、γ－テルピネン、テルピノレン、１，８－シネオール、
１，４－シネオール、α－テルピネオール、β－テルピネオール、γ－テルピネオールな
どが挙げられる。上記テルペン化合物としてはまた、アビエチン酸、ネオアビエチン酸、
パラストリン酸、レボピマール酸、ピマール酸、イソピマール酸などの樹脂酸（ロジン酸
）なども挙げられる。すなわち、上記テルペン系樹脂には、松脂を加工することにより得
られるロジン酸を主成分とするロジン系樹脂も含まれる。なお、ロジン系樹脂としては、
ガムロジン、ウッドロジン、トール油ロジンなどの天然産のロジン樹脂（重合ロジン）の
他、マレイン酸変性ロジン樹脂、ロジン変性フェノール樹脂などの変性ロジン樹脂、ロジ
ングリセリンエステルなどのロジンエステル、ロジン樹脂を不均化することによって得ら
れる不均化ロジン樹脂などが挙げられる。
【０１０８】
上記芳香族化合物としては、芳香環を有する化合物であれば特に限定されないが、例えば
、フェノール、アルキルフェノール、アルコキシフェノール、不飽和炭化水素基含有フェ
ノールなどのフェノール化合物；ナフトール、アルキルナフトール、アルコキシナフトー
ル、不飽和炭化水素基含有ナフトールなどのナフトール化合物；スチレン、アルキルスチ
レン、アルコキシスチレン、不飽和炭化水素基含有スチレンなどのスチレン誘導体などが
挙げられる。これらのなかでも、スチレンが好ましい。
【０１０９】
樹脂の軟化点は、０℃以上が好ましく、１０℃以上がより好ましく、４０℃以上が更に好
ましい。また、上記軟化点は、１６０℃以下が好ましく、１４０℃以下がより好ましく、
１００℃以下が更に好ましい。上記範囲内であると、効果がより好適に得られる。
なお、本発明において、上記樹脂の軟化点は、ＪＩＳ　Ｋ　６２２０－１：２００１に規
定される軟化点を環球式軟化点測定装置で測定し、球が降下した温度である。
【０１１０】
樹脂は、水素添加されたものであってもよく、効果がより好適に得られるという理由から
、樹脂は、水素添加された水素添加樹脂であることが好ましい。該水素添加は、公知の方
法により行うことができ、例えば、金属触媒による接触水素添加、ヒドラジンを用いる方
法などをいずれも好適に使用することができる（特開昭５９－１６１４１５号公報など）
。例えば、金属触媒による接触水素添加は、有機溶媒中、金属触媒の存在下、水素を加圧
添加することにより実施することができ、該有機溶媒としては、テトラヒドロフラン、メ
タノール、エタノール等をいずれも好適に使用することができる。これら有機溶媒は、１
種単独でまたは２種以上を混合して用いることができる。また、金属触媒としては、例え
ば、パラジウム、白金、ロジウム、ルテニウム、ニッケルなどをいずれも好適に使用する
ことができる、これら金属触媒は１種単独でまたは２種以上を混合して用いることができ



(16) JP 2020-2207 A 2020.1.9

10

20

30

40

50

る。加圧する際の圧力としては、例えば、１～３００ｋｇ重／ｃｍ２であることが好まし
い。
【０１１１】
上記樹脂において、二重結合の水素添加率は、１～１００％であり、とりわけ、２％以上
であることが好ましく、５％以上であることがより好ましく、８％以上であることが更に
好ましい。また、二重結合の水素添加率の上限は、水素添加反応における、加圧加熱条件
、触媒等の製造技術の進歩や、生産性の向上などによりその好ましい範囲が変更され得る
可能性があり、現時点では正確には確認できていないが、現状では、例えば、８０％以下
であることが好ましく、６０％以下であることがより好ましく、４０％以下が更に好まし
く、３０％以下がより更に好ましく、２５％以下が特に好ましい。
なお、該水素添加率（水添率）は、１Ｈ－ＮＭＲ（プロトンＮＭＲ）による二重結合由来
ピークの各積分値から、下記式により、算出される値である。本明細書において、水素添
加率（水添率）とは、二重結合の水素添加率を意味する。
（水添率〔％〕）＝｛（Ａ－Ｂ）／Ａ｝×１００
Ａ：水素添加前の二重結合のピークの積分値
Ｂ：水素添加後の二重結合のピークの積分値
【０１１２】
樹脂としては、例えば、三井化学（株）、ストラクトール社、ヤスハラケミカル（株）、
アリゾナケミカル社、日塗化学（株）、Ｒｕｔｇｅｒｓ Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ社、荒川化
学工業（株）、丸善石油化学（株）、住友ベークライト（株）、東ソー（株）、（株）日
本触媒、ＪＸエネルギー（株）、東亞合成（株）等の製品を使用できる。
【０１１３】
樹脂を含有する場合、樹脂の含有量は、ゴム成分１００質量部に対して、好ましくは１質
量部以上、より好ましくは３質量部以上、更に好ましくは５質量部以上である。また、上
記含有量は、好ましくは５０質量部以下、より好ましくは３０質量部以下、更に好ましく
は１５質量部以下である。これにより、効果がより好適に得られる。
【０１１４】
上記ゴム組成物は、シリカを含んでもよい。
シリカとしては、例えば、乾式法シリカ（無水ケイ酸）、湿式法シリカ（含水ケイ酸）等
が挙げられるが、シラノール基が多いという理由から、湿式法シリカが好ましい。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。
【０１１５】
シリカの窒素吸着比表面積（Ｎ２ＳＡ）は、７０ｍ２／ｇ以上が好ましく、１５０ｍ２／
ｇ以上がより好ましい。７０ｍ２／ｇ以上にすることで、耐摩耗性能等がより改善される
傾向がある。該シリカのＮ２ＳＡは、５００ｍ２／ｇ以下が好ましく、２００ｍ２／ｇ以
下がより好ましい。５００ｍ２／ｇ以下にすることで、加工性能がより改善される傾向が
ある。
なお、シリカの窒素吸着比表面積は、ＡＳＴＭ　Ｄ３０３７－８１に準じてＢＥＴ法で測
定される値である。
【０１１６】
シリカとしては、例えば、デグッサ社、ローディア社、東ソー・シリカ（株）、ソルベイ
ジャパン（株）、（株）トクヤマ等の製品を使用できる。
【０１１７】
シリカを含有する場合、シリカの含有量は、ゴム成分１００質量部に対して、好ましくは
３０質量部以上、より好ましくは５０質量部以上、更に好ましくは７０質量部以上である
。３０質量部以上であると、耐摩耗性能等がより改善される傾向がある。また、該含有量
は、好ましくは２００質量部以下、より好ましくは１５０質量部以下、更に好ましくは１
００質量部以下である。２００質量部以下であると、加工性能と低燃費性能のバランスが
より改善される傾向がある。
【０１１８】
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シリカ及びカーボンブラックの合計１００質量％中のカーボンブラックの含有量は、好ま
しくは５質量％以上、より好ましくは１０質量％以上、更に好ましくは２０質量％以上、
特に好ましくは４０質量％以上、最も好ましくは６０質量％以上、より最も好ましくは７
０質量％以上、更に最も好ましくは８０質量％以上であり、１００質量％であってもよい
。これにより、効果がより好適に得られる。
【０１１９】
上記ゴム組成物がシリカを含有する場合、更にシランカップリング剤を含有することが好
ましい。
シランカップリング剤としては、特に限定されず、例えば、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（２－トリエトキシシリルエチル）テトラスルフィ
ド、ビス（４－トリエトキシシリルブチル）テトラスルフィド、ビス（３－トリメトキシ
シリルプロピル）テトラスルフィド、ビス（２－トリメトキシシリルエチル）テトラスル
フィド、ビス（２－トリエトキシシリルエチル）トリスルフィド、ビス（４－トリメトキ
シシリルブチル）トリスルフィド、ビス（３－トリエトキシシリルプロピル）ジスルフィ
ド、ビス（２－トリエトキシシリルエチル）ジスルフィド、ビス（４－トリエトキシシリ
ルブチル）ジスルフィド、ビス（３－トリメトキシシリルプロピル）ジスルフィド、ビス
（２－トリメトキシシリルエチル）ジスルフィド、ビス（４－トリメトキシシリルブチル
）ジスルフィド、３－トリメトキシシリルプロピル－Ｎ，Ｎ－ジメチルチオカルバモイル
テトラスルフィド、２－トリエトキシシリルエチル－Ｎ，Ｎ－ジメチルチオカルバモイル
テトラスルフィド、３－トリエトキシシリルプロピルメタクリレートモノスルフィド、な
どのスルフィド系、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、２－メルカプトエチル
トリエトキシシラン、Ｍｏｍｅｎｔｉｖｅ社製のＮＸＴ、ＮＸＴ－Ｚなどのメルカプト系
、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリメトキシシランなどのビニル系、３－アミノプ
ロピルトリエトキシシラン、３－アミノプロピルトリメトキシシランなどのアミノ系、γ
－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシ
ラン、などのグリシドキシ系、３－ニトロプロピルトリメトキシシラン、３－ニトロプロ
ピルトリエトキシシランなどのニトロ系、３－クロロプロピルトリメトキシシラン、３－
クロロプロピルトリエトキシシランなどのクロロ系などがあげられる。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。なかでも、効果がより好適に得られる傾向が
ある点から、メルカプト系シランカップリング剤が好ましい。
【０１２０】
シランカップリング剤としては、例えば、デグッサ社、Ｍｏｍｅｎｔｉｖｅ社、信越シリ
コーン（株）、東京化成工業（株）、アヅマックス（株）、東レ・ダウコーニング（株）
等の製品を使用できる。
【０１２１】
シランカップリング剤を含有する場合、シランカップリング剤の含有量は、シリカ１００
質量部に対して、３質量部以上が好ましく、５質量部以上がより好ましい。３質量部以上
であると、添加による効果が好適に得られる傾向がある。また、上記含有量は、２０質量
部以下が好ましく、１５質量部以下がより好ましい。２０質量部以下であると、配合量に
見合った効果が得られ、良好な混練時の加工性が得られる傾向がある。
【０１２２】
上記ゴム組成物は、オイルを含んでもよい。
オイルとしては、例えば、プロセスオイル、植物油脂、又はその混合物が挙げられる。プ
ロセスオイルとしては、例えば、パラフィン系プロセスオイル、アロマ系プロセスオイル
、ナフテン系プロセスオイルなどを用いることができる。植物油脂としては、ひまし油、
綿実油、あまに油、なたね油、大豆油、パーム油、やし油、落花生油、ロジン、パインオ
イル、パインタール、トール油、コーン油、こめ油、べに花油、ごま油、オリーブ油、ひ
まわり油、パーム核油、椿油、ホホバ油、マカデミアナッツ油、桐油等が挙げられる。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。なかでも、効果が好適に得ら
れるという理由から、プロセスオイルが好ましく、アロマ系プロセスオイルがより好まし



(18) JP 2020-2207 A 2020.1.9

10

20

30

40

50

い。
【０１２３】
オイルを含有する場合、オイルの含有量は、ゴム成分１００質量部に対して、好ましくは
１質量部以上、より好ましくは５質量部以上である。また、上記含有量は、好ましくは３
０質量部以下、より好ましくは２０質量部以下である。上記範囲内であると、効果が好適
に得られる傾向がある。
【０１２４】
上記ゴム組成物は、ワックスを含んでもよい。
ワックスとしては、特に限定されず、パラフィンワックス、マイクロクリスタリンワック
ス等の石油系ワックス；植物系ワックス、動物系ワックス等の天然系ワックス；エチレン
、プロピレン等の重合物等の合成ワックスなどが挙げられる。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。なかでも、石油系ワックスが好ましく、パラ
フィンワックスがより好ましい。
【０１２５】
ワックスとしては、例えば、大内新興化学工業（株）、日本精蝋（株）、精工化学（株）
等の製品を使用できる。
【０１２６】
ワックスを含有する場合、ワックスの含有量は、前記性能バランスの観点から、ゴム成分
１００質量部に対して、好ましくは０．３質量部以上、より好ましくは０．５質量部以上
である。また、上記含有量は、好ましくは２０質量部以下、より好ましくは１０質量部以
下である。上記範囲内であると、効果が好適に得られる傾向がある。
【０１２７】
上記ゴム組成物は、老化防止剤を含んでもよい。
老化防止剤としては、例えば、フェニル－α－ナフチルアミン等のナフチルアミン系老化
防止剤；オクチル化ジフェニルアミン、４，４′－ビス（α，α′－ジメチルベンジル）
ジフェニルアミン等のジフェニルアミン系老化防止剤；Ｎ－イソプロピル－Ｎ′－フェニ
ル－ｐ－フェニレンジアミン、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、Ｎ，Ｎ′－ジ－２－ナフチル－ｐ－フェニレンジアミン等のｐ－フ
ェニレンジアミン系老化防止剤；２，２，４－トリメチル－１，２－ジヒドロキノリンの
重合物等のキノリン系老化防止剤；２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－メチルフェノール、ス
チレン化フェノール等のモノフェノール系老化防止剤；テトラキス－［メチレン－３－（
３′，５′－ジ－ｔ－ブチル－４′－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］メタン等の
ビス、トリス、ポリフェノール系老化防止剤などが挙げられる。これらは単独で用いても
よいし、２種類以上を組み合わせて用いてもよい。なかでも、ｐ－フェニレンジアミン系
老化防止剤、キノリン系老化防止剤が好ましい。
【０１２８】
老化防止剤としては、例えば、精工化学（株）、住友化学（株）、大内新興化学工業（株
）、フレクシス社等の製品を使用できる。
【０１２９】
老化防止剤を含有する場合、老化防止剤の含有量は、ゴム成分１００質量部に対して、好
ましくは０．５質量部以上、より好ましくは１質量部以上である。また、上記含有量は、
好ましくは１０質量部以下、より好ましくは５質量部以下である。上記範囲内であると、
効果が好適に得られる傾向がある。
【０１３０】
上記ゴム組成物は、ステアリン酸を含有することが好ましい。
ステアリン酸としては、従来公知のものを使用でき、例えば、日油（株）、ＮＯＦ社、花
王（株）、富士フイルム和光純薬（株）、千葉脂肪酸（株）等の製品を使用できる。
【０１３１】
ステアリン酸を含有する場合、ステアリン酸の含有量は、ゴム成分１００質量部に対して
、好ましくは０．５質量部以上、より好ましくは１質量部以上である。また、上記含有量
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は、好ましくは１０質量部以下、より好ましくは５質量部以下である。上記範囲内である
と、効果が好適に得られる傾向がある。
【０１３２】
上記ゴム組成物は、酸化亜鉛を含有することが好ましい。
酸化亜鉛としては、従来公知のものを使用でき、例えば、三井金属鉱業（株）、東邦亜鉛
（株）、ハクスイテック（株）、正同化学工業（株）、堺化学工業（株）等の製品を使用
できる。
【０１３３】
酸化亜鉛を含有する場合、酸化亜鉛の含有量は、ゴム成分１００質量部に対して、好まし
くは０．５質量部以上、より好ましくは１質量部以上である。また、上記含有量は、好ま
しくは１０質量部以下、より好ましくは５質量部以下である。上記範囲内であると、効果
がより好適に得られる傾向がある。
【０１３４】
上記ゴム組成物は硫黄を含有することが好ましい。
硫黄としては、ゴム工業において一般的に用いられる粉末硫黄、沈降硫黄、コロイド硫黄
、不溶性硫黄、高分散性硫黄、可溶性硫黄などが挙げられる。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。
【０１３５】
硫黄としては、例えば、鶴見化学工業（株）、軽井沢硫黄（株）、四国化成工業（株）、
フレクシス社、日本乾溜工業（株）、細井化学工業（株）等の製品を使用できる。
【０１３６】
硫黄を含有する場合、硫黄の含有量は、ゴム成分１００質量部に対して、好ましくは０．
１質量部以上、より好ましくは０．５質量部以上である。また、上記含有量は、好ましく
は１０質量部以下、より好ましくは５質量部以下、更に好ましくは３質量部以下である。
上記範囲内であると、効果がより好適に得られる傾向がある。
【０１３７】
上記ゴム組成物は、加硫促進剤を含有することが好ましい。
加硫促進剤としては、２－メルカプトベンゾチアゾール、ジ－２－ベンゾチアゾリルジス
ルフィド、Ｎ－シクロヘキシル－２－ベンゾチアジルスルフェンアミド等のチアゾール系
加硫促進剤；テトラメチルチウラムジスルフィド（ＴＭＴＤ）、テトラベンジルチウラム
ジスルフィド（ＴＢｚＴＤ）、テトラキス（２－エチルヘキシル）チウラムジスルフィド
（ＴＯＴ－Ｎ）等のチウラム系加硫促進剤；Ｎ－シクロヘキシル－２－ベンゾチアゾール
スルフェンアミド、Ｎ－ｔ－ブチル－２－ベンゾチアゾリルスルフェンアミド、Ｎ－オキ
シエチレン－２－ベンゾチアゾールスルフェンアミド、Ｎ－オキシエチレン－２－ベンゾ
チアゾールスルフェンアミド、Ｎ，Ｎ′－ジイソプロピル－２－ベンゾチアゾールスルフ
ェンアミド等のスルフェンアミド系加硫促進剤；ジフェニルグアニジン、ジオルトトリル
グアニジン、オルトトリルビグアニジン等のグアニジン系加硫促進剤を挙げることができ
る。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。なかでも、効果がより
好適に得られるという理由から、スルフェンアミド系加硫促進剤、グアニジン系加硫促進
剤が好ましい。
【０１３８】
加硫促進剤を含有する場合、加硫促進剤の含有量は、ゴム成分１００質量部に対して、好
ましくは１質量部以上、より好ましくは３質量部以上である。また、上記含有量は、好ま
しくは１０質量部以下、より好ましくは７質量部以下である。上記範囲内であると、効果
がより好適に得られる傾向がある。
【０１３９】
上記ゴム組成物には、上記成分の他、タイヤ工業において一般的に用いられている添加剤
例えば、有機過酸化物；炭酸カルシウム、タルク、アルミナ、クレー、水酸化アルミニウ
ム、マイカ等の充填剤；等を更に配合してもよい。これらの添加剤の含有量は、ゴム成分
１００質量部に対して、０．１～２００質量部が好ましい。
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【０１４０】
上記ゴム組成物は、例えば、前記各成分をオープンロール、バンバリーミキサー等のゴム
混練装置を用いて混練し、その後加硫する方法等により製造できる。
【０１４１】
混練条件としては、加硫剤及び加硫促進剤以外の添加剤を混練するベース練り工程では、
混練温度は、通常１００～１８０℃、好ましくは１２０～１７０℃である。加硫剤、加硫
促進剤を混練する仕上げ練り工程では、混練温度は、通常１２０℃以下、好ましくは８５
～１１０℃である。また、加硫剤、加硫促進剤を混練した組成物は、通常、プレス加硫等
の加硫処理が施される。加硫温度としては、通常１４０～１９０℃、好ましくは１５０～
１８５℃である。加硫時間は、通常５～１５分である。
【０１４２】
上記ゴム組成物は、トレッド（キャップトレッド）に好適に用いられるが、トレッド以外
の部材、例えば、サイドウォール、ベーストレッド、アンダートレッド、クリンチエイペ
ックス、ビードエイペックス、ブレーカークッションゴム、カーカスコード被覆用ゴム、
インスレーション、チェーファー、インナーライナー等や、ランフラットタイヤのサイド
補強層に用いてもよい。
【０１４３】
（空気入りタイヤ）
本発明の空気入りタイヤは、上記ゴム組成物を用いて通常の方法で製造される。
すなわち、前記成分を配合したゴム組成物を、未加硫の段階でトレッドなどの各タイヤ部
材の形状にあわせて押出し加工し、他のタイヤ部材とともに、タイヤ成型機上にて通常の
方法で成形することにより、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
熱加圧することによりタイヤを得る。
【０１４４】
上記空気入りタイヤは、乗用車用タイヤ、トラック・バス用タイヤ、二輪車用タイヤ、高
性能タイヤ等に使用可能であり、特に、トラック・バス用タイヤとして好適に使用できる
。
【実施例】
【０１４５】
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。
【０１４６】
以下、製造例で使用した各種薬品について、まとめて説明する。
フィールドラテックス：ムヒバラテックス社から入手したフィールドラテックス
エマールＥ－２７Ｃ（界面活性剤）：花王（株）製のエマールＥ－２７Ｃ（ポリオキシエ
チレンラウリルエーテル硫酸ナトリウム、有効成分２７質量％）
ＮａＯＨ：富士フイルム和光純薬工業（株）製のＮａＯＨ
Ｗｉｎｇｓｔａｙ　Ｌ（老化防止剤）：ＥＬＩＯＫＥＭ社製のＷｉｎｇｓｔａｙ　Ｌ（ρ
－クレゾールとジシクロペンタジエンとの縮合物をブチル化した化合物）
エマルビンＷ（界面活性剤）：ＬＡＮＸＥＳＳ社製のエマルビンＷ（芳香族ポリグリコー
ルエーテル）
タモールＮＮ９１０４（界面活性剤）：ＢＡＳＦ社製のタモールＮＮ９１０４（ナフタレ
ンスルホン酸／ホルムアルデヒドのナトリウム塩）
Ｖａｎ　ｇｅｌ　Ｂ（界面活性剤）：Ｖａｎｄｅｒｂｉｌｔ社製のＶａｎ　ｇｅｌ　Ｂ（
マグネシウムアルミニウムシリケートの水和物）
【０１４７】
（老化防止剤分散体の調製）
水　４６２．５ｇにエマルビンＷ　１２．５ｇ、タモールＮＮ９１０４　１２．５ｇ、Ｖ
ａｎ　ｇｅｌ　Ｂ　１２．５ｇ、Ｗｉｎｇｓｔａｙ　Ｌ　５００ｇ（合計１０００ｇ）を
ボールミルで１６時間混合し、老化防止剤分散体を調製した。
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【０１４８】
（製造例１）
フィールドラテックスの固形分濃度（ＤＲＣ）を３０％（ｗ／ｖ）に調整した後、該ラテ
ックス１０００ｇに、１０％エマールＥ－２７Ｃ水溶液２５ｇと２５％ＮａＯＨ水溶液６
０ｇを加え、室温（２３℃）で２４時間ケン化反応を行い、ケン化天然ゴムラテックスを
得た。次いで、老化防止剤分散体６ｇを添加し、２時間撹拌した後、更に水を添加してゴ
ム濃度１５％（ｗ／ｖ）となるまで希釈した。次いで、ゆっくり撹拌しながらギ酸を添加
してｐＨを４．０に調整した後、カチオン系高分子凝集剤を添加し、２分間撹拌し、凝集
させた。これにより得られた凝集物（凝集ゴム）の直径は０．５～５ｍｍ程度であった。
得られた凝集物を取り出し、２質量％の炭酸ナトリウム水溶液１０００ｍｌに、常温（２
３℃）で４時間浸漬した後、ゴムを取出した。これに、水２０００ｍｌを加えて２分間撹
拌し、極力水を取り除く作業を７回繰り返した。その後、水５００ｍｌを添加し、ｐＨ４
になるまで２質量％ギ酸を添加し、１５分間放置した。更に、水を極力取り除き、再度水
を添加して２分間撹拌する作業を３回繰返した後、水しぼりロールで水を絞ってシート状
にした後、９０℃で４時間乾燥して固形ゴム（改質天然ゴムＡ）を得た。
【０１４９】
（製造例２）
市販のハイアンモニアラテックス〔マレイシアのムヒバラテックス社製、固形ゴム分６２
．０％〕を、０．１２％のナフテン酸ソーダ水溶液で希釈して、固形ゴム分を１０％にし
、更にリン酸二水素ナトリウムを添加してｐＨを９．２に調整した。そしてゴム分１０ｇ
に対して、蛋白質分解酵素（アルカラーゼ２．０Ｍ）を０．８７ｇの割合で添加し、更に
ｐＨを９．２に再調整した後、３７℃で２４時間維持した。
次に、酵素処理を完了したラテックスに、ノニオン系界面活性剤〔花王社製の商品名エマ
ルゲン８１０〕の１％水溶液を加えてゴム分濃度を８％に調整し、１１，０００ｒｐｍの
回転速度で３０分間遠心分離した。次に、遠心分離により生じたクリーム状留分を、上記
エマルゲン８１０の１％水溶液に分散して、ゴム分濃度が８％になるように調整した後、
再度、１１，０００ｒｐｍの回転速度で３０分間遠心分離した。この操作を２回繰り返し
た後、得られたクリーム状留分を蒸留水に分散して、固形ゴム分６０％の脱蛋白天然ゴム
ラテックスを調製した。
このラテックスに２質量％ギ酸をｐＨ４になるまで添加し、更にカチオン系高分子凝集剤
を添加して０．５～５ｍｍのゴム粒を得た。これの水を極力取り除き、水をゴム分１０ｇ
に対して５０ｇ添加の上、２質量％ギ酸をｐＨ３になるまで添加した。３０分後ゴムを引
き上げ、クレーパーでシート化した後、９０℃で４時間乾燥し、固形ゴム（改質天然ゴム
Ｂ）を得た。
【０１５０】
（製造例３）
フィールドラテックスに水を添加してＤＲＣ１５％（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、凝集した。凝集した
ゴムを粉砕し、水１０００ｍｌで洗浄を繰り返し、その後、１１０℃で１２０分間乾燥し
て固形ゴム（改質天然ゴムＣ）を得た。
【０１５１】
前記で得られた改質天然ゴムについて、下記により、評価し、結果を表１に示した。ｐＨ
、窒素含有量、ゲル含有率は、改質天然ゴムＡ、Ｂのみ測定した。
【０１５２】
＜ゴムのｐＨの測定＞
得られたゴム５ｇを３辺の合計が５ｍｍ以下（約１～２×約１～２×約１～２（ｍｍ））
に切断して１００ｍｌビーカーに入れ、常温（２３℃）の蒸留水５０ｍｌを加えて２分間
で９０℃に昇温し、その後９０℃に保つように調整しながらマイクロ波（３００Ｗ）を１
３分（合計１５分）照射した。次いで、浸漬水をアイスバスで冷却して２５℃とした後、
ｐＨメーターを用いて、浸漬水のｐＨを測定した。
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【０１５３】
＜窒素含有量の測定＞
（アセトン抽出（試験片の作製））
各固形ゴムを１ｍｍ角に細断したサンプルを約０．５ｇ用意した。サンプルをアセトン５
０ｇ中に浸漬して、室温（２５℃）で４８時間後にゴムを取出し、乾燥させ、各試験片（
老化防止剤抽出済み）を得た。
【０１５４】
（測定）
得られた試験片の窒素含有量を以下の方法で測定した。
窒素含有量は、微量窒素炭素測定装置「ＳＵＭＩＧＲＡＰＨ　ＮＣ９５Ａ（（株）住化分
析センター製）」を用いて、上記で得られたアセトン抽出処理済みの各試験片を分解、ガ
ス化し、そのガスをガスクロマトグラフ「ＧＣ－８Ａ（（株）島津製作所製）」で分析し
て窒素含有量を定量した。
【０１５５】
＜リン含有量の測定＞
ＩＣＰ発光分析装置（Ｐ－４０１０、（株）日立製作所製）を使用してリン含有量を求め
た。
【０１５６】
＜ゲル含有率の測定＞
１ｍｍ×１ｍｍに切断した生ゴムのサンプル約７０ｍｇを正確に計り、これに３５ｍＬの
トルエンを加え１週間冷暗所に静置した。次いで、遠心分離に付してトルエンに不溶のゲ
ル分を沈殿させ上澄みの可溶分を除去し、ゲル分のみをメタノールで固めた後、乾燥し質
量を測定した。次の式によりゲル含有率（質量％）を求めた。
ゲル含有率（質量％）＝［乾燥後の質量ｍｇ／最初のサンプル質量ｍｇ］×１００
【０１５７】
【表１】

【０１５８】
実施例及び比較例で使用した各種薬品について、まとめて説明する。
ＮＲ：ＴＳＲ２０（リン含有量：５７２ｐｐｍ）
改質天然ゴムＡ：製造例１で得られた改質天然ゴムＡ
改質天然ゴムＢ：製造例２で得られた改質天然ゴムＢ
改質天然ゴムＣ：製造例３で得られた改質天然ゴムＣ
ＢＲ：宇部興産（株）製のＢＲ１５０Ｂ（シス含量：９８質量％）
カーボンブラックＮ２２０：三菱化学（株）製のダイヤブラックＮ２２０（Ｎ２ＳＡ：１
１４ｍ２ ／ｇ、ＤＢＰ：１１４ｍｌ／１００ｇ）
カーボンブラック１～６：下記表２に示す特性を有するカーボンブラック１～６
ステアリン酸：日油（株）製のビーズステアリン酸つばき
酸化亜鉛：三井金属鉱業（株）製の酸化亜鉛２種
硫黄：鶴見化学工業（株）製の粉末硫黄（５％オイル含有）
加硫促進剤：大内新興化学工業（株）製のノクセラーＮＳ（Ｎ－ｔｅｒｔ－ブチル－２－
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【表２】

【０１６０】
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（実施例及び比較例）
表３に示す配合内容に従い、（株）神戸製鋼所製の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材料を１５０℃の条件下で５分間混練りし、混練り物を得た。次に、
得られた混練り物に硫黄及び加硫促進剤を添加し、オープンロールを用いて、８０℃の条
件下で５分間練り込み、未加硫ゴム組成物を得た。得られた未加硫ゴム組成物をトレッド
の形状に成形し、他のタイヤ部材とともに貼り合わせて未加硫タイヤを形成し、１７０℃
の条件下で１０分間プレス加硫し、試験用タイヤ（サイズ：１９５／６５Ｒ１５）を製造
した。得られた未加硫ゴム組成物、試験用タイヤを用いて下記に示す評価を行い、結果を
表３に示した。
【０１６１】
（加工性能）
各未加硫ゴム組成物について、ＪＩＳ　Ｋ　６３００－１の「未加硫ゴム－物理特性－第
１部：ムーニー粘度計による粘度及びスコーチタイムの求め方」に準じたムーニー粘度の
測定方法に従い、１３０℃の温度条件にて、ムーニー粘度（ＭＬ１＋４）を測定した。結
果は比較例１のムーニー粘度を１００として指数表示した（加工性能指数）。指数が大き
いほどムーニー粘度が低く、加工性能に優れることを示す。９５以上の場合に良好である
と判断した。
【０１６２】
（耐摩耗性能）
各試験用タイヤを国産ＦＦ車に装着し、走行距離８０００ｋｍ後のタイヤトレッド部の溝
深さを測定し、タイヤ溝深さが１ｍｍ減るときの走行距離を算出し、比較例１を１００と
した時の指数で表示した（耐摩耗性能指数）。指数が大きいほど、タイヤ溝深さが１ｍｍ
減るときの走行距離が長く、耐摩耗性能に優れることを示す。
【０１６３】
（耐破壊性能）
各試験用タイヤのトレッドから切り出したゴムからなる３号ダンベル型試験片を用いて、
ＪＩＳ　Ｋ　６２５１「加硫ゴムおよび熱可塑性ゴム－引張特性の求め方」に準じて、室
温にて引張試験を実施し、破断時伸びＥＢ（％）を測定し、比較例１を１００とした時の
指数で表示した（耐破壊性能指数）。指数が大きいほど、耐破壊性能に優れることを示す
。
【０１６４】
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【表３】

【０１６５】
表３より、特定のカーボンブラックを含む実施例では、良好な加工性能を維持しつつ、耐
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摩耗性能及び耐破壊性能を改善できた。
また、実施例１、４、比較例１、２の比較により、非ゴム成分が除去された改質天然ゴム
（高純度天然ゴム（ＵＰＮＲ））とカーボンブラック（１）とを併用することにより、耐
摩耗性能及び耐破壊性能を相乗的に改善できることが分かった。
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