
JP 4285682 B2 2009.6.24

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも１種のハロブチルエラストマー、
少なくとも１種のミネラル充填剤、および
少なくとも１種のシラザン化合物と添加剤との混合物であって、該添加剤が少なくとも１
つのヒドロキシル基と塩基性アミン基を含む少なくとも１つの官能基とを有するもの、
を混ぜる工程、および
　得られる充填されたハロブチルエラストマーを硬化させる工程、
を包含し、
　該シラザン化合物と併せて使用される該添加剤の量が、エラストマー１００重量部当り
０．５～１０重量部である、充填されたハロブチルエラストマーの製造方法。
【請求項２】
　少なくとも１種のハロブチルエラストマー、
少なくとも１種のミネラル充填剤、および
少なくとも１種のシラザン化合物と添加剤との混合物であって、該添加剤が少なくとも１
つのヒドロキシル基と塩基性アミン基を含む少なくとも１つの官能基とを有するもの、
を含み、
　該シラザン化合物と併せて使用される該添加剤の量が、エラストマー１００重量部当り
０．５～１０重量部である、充填されたハロブチルエラストマー組成物。
【請求項３】
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　少なくとも１種のハロブチルエラストマー、
少なくとも１種のミネラル充填剤、および
少なくとも１種のシラザン化合物と添加剤との混合物であって、該添加剤が少なくとも１
つのヒドロキシル基と塩基性アミン基を含む少なくとも１つの官能基とを有するもの、
を含み、
　該シラザン化合物と併せて使用される該添加剤の量が、エラストマー１００重量部当り
０．５～１０重量部である、充填された硬化ハロブチルエラストマー組成物。
【請求項４】
　少なくとも１種のハロブチルエラストマー、
少なくとも１種のミネラル充填剤、および
少なくとも１種のシラザン化合物と添加剤との混合物であって、該添加剤が少なくとも１
つのヒドロキシル基と塩基性アミン基を含む少なくとも１つの官能基とを有するもの、
を混ぜる工程、および
　得られる充填されたハロブチルエラストマーを硬化させる工程、
を包含し、
　該シラザン化合物と併せて使用される該添加剤の量が、エラストマー１００重量部当り
０．５～１０重量部である、充填された硬化ハロブチルエラストマー組成物の摩耗抵抗性
を改善する方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、シリカを充填したハロゲン化ブチルエラストマー、特にブロモブチルエラスト
マー(ＢＩＩＲ)に関する。
【０００２】
【背景技術】
カーボンブラックおよびシリカなどの補強充填剤は、エラストマーコンパウンドの強度お
よび疲労特性を大きく改善することが知られている。また、化学的相互作用が、エラスト
マーと充填剤との間で起こることも知られている。例えば、カーボンブラックと、ポリブ
タジエン(ＢＲ)およびスチレンブタジエンコポリマー(ＳＢＲ)などの高度不飽和エラスト
マーとの良好な相互作用は、これらのコポリマーに存在する炭素-炭素二重結合の数が多
いために起こる。ブチルエラストマーは、ＢＲまたはＳＢＲで見出される炭素-炭素二重
結合のほんの１０分の１またはそれ以下の炭素-炭素二重結合しか有し得ず、そしてブチ
ルエラストマーから作成されるコンパウンドはカーボンブラックとの相互作用が劣ること
が知られている。例えば、カーボンブラックと、ＢＲおよびブチルエラストマーの組み合
わせとを混合して調製したコンパウンドは、ＢＲの領域をもたらし、その領域はカーボン
ブラックの大部分を含み、そしてブチルの領域は非常に少量のカーボンブラックしか含ま
ない。また、ブチルコンパウンドは摩耗抵抗性が劣ることも知られている。
【０００３】
カナダ特許出願第２２９３１４９号明細書（特許文献１）は、シリカを含むハロブチルエ
ラストマーと特定のシランとを併用することによって、大きく改善された特性を有する、
充填されたブチルエラストマー組成物を作ることが可能であることを示している。これら
のシランは、分散剤としておよびハロゲン化ブチルエラストマー(ハロブチルエラストマ
ー)と充填剤との結合剤として作用する。しかしながら、シランを使用することの不利益
の１つとして、製造中における、およびこの方法によって作られる製品の使用中における
潜在的な、アルコールの放出がある。その上、シランは、得られる製品のコストを顕著に
上げる。
【０００４】
同時係属のカナダ特許出願第２３３９０８０号明細書（特許文献２）は、少なくとも１つ
の塩基性窒素含有基および少なくとも１つのヒドロキシル基を有する特定の有機化合物を
含む、充填されたハロブチルエラストマーコンパウンドが、ハロブチルエラストマーとカ
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ーボンブラックおよびミネラル充填剤との相互作用を高め、引張り強さおよび磨耗(ＤＩ
Ｎ)などが改善されたコンパウンド特性がもたらされると開示している。
【０００５】
【特許文献１】
カナダ特許出願第２２９３１４９号明細書
【特許文献２】
カナダ特許出願第２３３９０８０号明細書
【０００６】
【発明の概要】
本発明は、ハロブチルエラストマーと、少なくとも１種のミネラル充填剤と、少なくとも
１種のシラザン化合物とを含む組成物の調製方法を提供する。また本発明は、ハロブチル
エラストマーと、少なくとも１種のミネラル充填剤と、少なくとも１種のシラザン化合物
とを含む、充填されたハロブチルエラストマー組成物も提供する。特に、アルコールの放
出を伴わず、そして当業者に既知の方法と比べてコストが顕著に低減されている、充填さ
れた組成物を作る方法を提供する。
【０００７】
驚くべきことに、シラザン化合物が、ハロブチルエラストマーとミネラル充填剤との相互
作用を高めて、引張り強さおよび磨耗(ＤＩＮ)などのコンパウンド特性の改善がもたらさ
れることが見出された。シラザン化合物は、分散させ、そしてシリカとハロゲン化エラス
トマーとを結合すると考えられる。
【０００８】
従って、本発明の別の態様では、少なくとも１種のシラザン化合物の存在下でハロブチル
エラストマーと少なくとも１種のミネラル充填剤とを混合する工程、および得られる充填
されたハロブチルエラストマーを硬化させる工程を包含する方法を提供する。得られる組
成物は、改善された特性を有し、本発明の他の態様を形成する。
【０００９】
その上、シラザン化合物と、少なくとも１つのヒドロキシル基および塩基性アミンを含む
官能基を有する添加剤との混合が、ハロブチルエラストマーとミネラル充填剤との相互作
用を高め、引張り強さおよび摩耗抵抗(ＤＩＮ)などのコンパウンド特性の改善がもたらさ
れることを見出した。
【００１０】
従って、本発明の他の態様では、少なくとも１種のシラザン化合物と、少なくとも１つの
ヒドロキシル基および塩基性アミンを含む官能基を有する少なくとも１種の添加剤の存在
下で、ハロブチルエラストマーと少なくとも１種のミネラル充填剤とを混合する工程、お
よび、得られる充填されたハロブチルエラストマーを硬化させる工程、とを包含する方法
が提供される。得られる組成物は、改善された特性を有し、本発明の他の態様を形成する
。
【００１１】
ミネラル充填剤と、シラザン化合物またはシラザン化合物とヒドロキシルおよびアミンを
有する添加剤との混合物、とが混ぜられるハロブチルエラストマーは、別のエラストマー
またはエラストマーコンパウンドとの混合物であってもよい。ハロブチルエラストマーは
、このような混合物の５％以上を構成し得る。好ましくは、ハロブチルエラストマーは、
このような混合物の少なくとも１０％を構成し得る。場合によっては、混合物を使用せず
に単独のエラストマーとしてハロブチルエラストマーを使用するのが好ましい。しかしな
がら、混合物が使用される場合は、他のエラストマーは、例えば天然ゴム、ポリブタジエ
ン、スチレン-ブタジエンまたはポリクロロプレンあるいはこれらのエラストマーの１種
またはそれ以上を含むエラストマーコンパウンドであり得る。
【００１２】
充填されたハロブチルエラストマーを硬化させて、例えば摩耗抵抗性、転がり抵抗性およ
び牽引力などの特性が改善された生産物を得ることができる。硬化は、硫黄を用いるのが
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効果的である。硫黄の好ましい量は、ゴム１００重量部当り０．３～２．０重量部である
。活性化剤、例えば酸化亜鉛などを、０．５～２重量部の範囲の量で使用してもよい。他
の成分、例えばステアリン酸、酸化防止剤、または促進剤を、硬化させる前にエラストマ
ーに加えてもよい。硫黄硬化が、既知方法の中で効果的である。例えば、Chapman & Hall
出版(1995年)「Rubber Technology」第３版の、第２章「The compounding and Vulcaniza
tion of rubber」参照、この開示をこの手順の管轄に関して参照して本明細書に導入した
。
【００１３】
ハロブチルエラストマーを硬化させることで知られる他の硬化剤を使用してもよい。たく
さんの化合物、例えばビスジエン親和物(dieneophiles)(例えばm-フェニル-ビス-マレイ
ミド(maleinimide)、ＨＶＡ２)、フェノール樹脂、アミン、アミノ酸、過酸化物、酸化亜
鉛および類似物などが、ハロブチルエラストマーを硬化させることで知られている。前述
の硬化剤の組み合わせを使用することもできる。
【００１４】
本発明のミネラル充填ハロブチルエラストマーを、硫黄を用いて硬化させる前に、他のエ
ラストマーまたはエラストマーコンパウンドと混ぜることもできる。以下に記載する。
【００１５】
【発明の詳細な記載】
本明細書で使用する「ハロブチルエラストマー(類)」の語句は、塩素化または臭素化ブチ
ルエラストマーをいう。臭素化ブチルエラストマーが好ましく、一例として、ブロモブチ
ルエラストマーなどに関して、本発明を説明する。しかしながら、本発明は塩素化ブチル
エラストマーの使用にも適用されると考えるべきである。
【００１６】
従って、本発明の実施に適したハロブチルエラストマーとして、限定するものではないが
、臭素化ブチルエラストマーが含まれる。このようなエラストマーは、ブチルゴムの臭素
化によって得ることができる｛イソオレフィン(通常イソブチレン)と通常Ｃ4～Ｃ6共役ジ
オレフィンのコモノマー(好ましくはイソプレン)とのコポリマー－(臭素化イソブテン-イ
ソプレン-コポリマー・ＢＩＩＲ)である｝。しかしながら、共役ジオレフィン以外のコモ
ノマーを使用することもでき、Ｃ1-Ｃ4-アルキル置換スチレンなどアルキル置換ビニル芳
香族コモノマーでできたものも言及される。市販されているこのようなエラストマーの例
として、コモノマーがp-メチルスチレンである臭素化イソブチレンメチルスチレンコポリ
マー(ＢＩＭＳ)がある。
【００１７】
臭素化ブチルエラストマーは、典型的には、ジオレフィン(好ましくはイソプレン)に由来
する繰り返し単位0.1～10重量％の範囲、イソオレフィン(好ましくはイソブチレン)に由
来する繰り返し単位90～99.9重量％の範囲(ポリマーの炭化水素含有量に基づく)、および
臭素0.1～9重量％の範囲(ブロモブチルポリマーに基づく)を含む。典型的なブロモブチル
ポリマーは、ＤＩＮ５３５２３(125℃でＭＬ1＋8)によるムーニー粘度で示される分子量
を25～60の範囲で有する。
【００１８】
本発明の使用において、臭素化ブチルエラストマーは、好ましくは、イソプレンに由来す
る繰り返し単位0.5～5重量％の範囲(ポリマーの炭化水素含有量に基づく)、およびイソブ
チレンに由来する繰り返し単位95～99.5重量％の範囲(ポリマーの炭化水素含有量に基づ
く)、および臭素0.2～3重量％、好ましくは0.75～2.3重量％の範囲(臭素化ブチルポリマ
ーに基づく)を含む。
【００１９】
安定剤を臭素化ブチルエラストマーに加えてもよい。適した安定剤として、ステアリン酸
カルシウムおよびエポキシ化大豆油が含まれ、好ましくは臭素化ブチルゴム100重量部当
り0.5～5重量部(phr)の範囲の量で使用される。
【００２０】
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適した臭素化ブチルエラストマーとして、Bayer社で販売されているBayer Bromobutyl(登
録商標)2030、Bayer Bromobutyl(登録商標)2040(BB2040)、およびBayer Bromobutyl(登録

商標)X2が含まれる。Bayer BB2040は、ムーニー粘度(＠125℃でＭＬ1＋8)39±4、2.0±0.
3重量％の臭素含有量、および１モル当りおよそ500,000gの分子量を有する。
【００２１】
本発明の方法で使用される臭素化ブチルエラストマーは、臭素化ブチルゴムと共役ジオレ
フィンモノマーに基づくポリマーとのグラフトコポリマーであってもよい。同発明者らの
同時係属カナダ特許出願第２２７９０８５号明細書は、固体の臭素化ブチルゴムと、共役
ジオレフィンモノマー（幾つかのＣ-Ｓ-(Ｓ)n-Ｃ結合(式中nは1～7の整数である)を含む
）に基づく固体のポリマーとの混合によるグラフトコポリマーの調製方法を対象とし、こ
の混合は、50℃以上の温度で、グラフト化が引き起こされるのに十分な時間で行なわれる
。この出願の開示は参照して本明細書に導入されている。グラフトコポリマーのブロモブ
チルエラストマーは上記の何れであってもよい。グラフトコポリマー中に導入できる共役
ジオレフィンは、一般に、構造式：
【化１】

［式中、Ｒは水素原子または炭素数1～8を含むアルキル基であり、Ｒ1およびＲ11は同一
であっても異なってもよく、水素原子または炭素数1～4を含むアルキル基からなる群から
選択される。］を有する。適した共役ジオレフィンの、幾つかの代表的な限定するもので
はない例として、1,3-ブタジエン、イソプレン、2-メチル-1,3-ペンタジエン、4-ブチル-
1,3-ペンタジエン、2,3-ジメチル-1,3-ペンタジエン、1,3-ヘキサジエン、1,3-オクタジ
エン、2,3-ジブチル-1,3-ペンタジエン、2-エチル-1,3-ペンタジエン、2-エチル-1,3-ブ
タジエンなどが含まれる。炭素数4～8を含む共役ジオレフィンモノマーが好ましく、1,3-
ブタジエンおよびイソプレンが特に好ましい。
【００２２】
共役ジエンモノマーに基づくポリマーは、ホモポリマー、または２種もしくはそれ以上の
共役ジエンモノマーのコポリマー、またはビニル芳香族モノマーを有するコポリマーであ
ってよい。
【００２３】
必要に応じて使用することができるビニル芳香族モノマーは、共役ジオレフィンモノマー
を用いてコポリマー化が可能なように選択される。一般に、有機アルカリ金属開始剤を用
いてポリマー化することが知られている任意のビニル芳香族モノマーを使用することがで
きる。このようなビニル芳香族モノマーは、通常、炭素数8～20、好ましくは炭素数8～14
を含む。こうしてコポリマー化することができるビニル芳香族モノマーの幾つかの例とし
て、スチレン、α-メチルスチレン、p-メチルスチレン、p-メトキシスチレンなど種々の
アルキルスチレン、1-ビニルナフタレン、2-ビニルナフタレン、4-ビニルトルエンなどが
含まれる。スチレンが、1,3-ブタジエン単独とのコポリマー化または1,3-ブタジエンおよ
びイソプレンの両方とのターポリマー化に好ましい。
【００２４】
ハロゲン化ブチルエラストマーを単独で使用してもよく、下記の他のエラストマーと組み
合わせて使用してもよい：
ＢＲ　　－ポリブタジエン
ＡＢＲ－ブタジエン/Ｃ1-Ｃ4アルキルアクリレートコポリマー
ＣＲ　　－ポリクロロプレン
ＩＲ　　－ポリイソプレン
ＳＢＲ　－スチレン含有量1～60、好ましくは20～50重量％のスチレン/ブタジエンコポリ
マー
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ＩＩＲ　－イソブチレン/イソプレンコポリマー
ＮＢＲ　－アクリロニトリル含有量5～60、好ましくは10～40重量％のブタジエン/アクリ
ロニトリルコポリマー
ＨＮＢＲ－部分的に水素化されたまたは完全に水素化されたＮＢＲ
ＥＰＤＭ－エチレン/プロピレン/ジエンコポリマー
【００２５】
充填剤はミネラル粒子で構成され、例としてシリカ、シリケート、クレー(ベントナイト
など)、石膏、アルミナ、二酸化チタン、タルクなどが含まれ、同じくこれらの混合物も
含まれる。
【００２６】
更なる例は：
－　例えばシリケート溶液の沈降またはハロゲン化ケイ素の火炎加水分解によって調製さ
れ、比表面積5～1000、好ましくは20～400m2/g(ＢＥＴ比表面積)を有し、一次粒径10～40
0nmを有する、高度に分散されたシリカ；シリカは、必要に応じてＡｌ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｂ
ａ、Ｚｎ、ＺｒおよびＴｉなどの他の金属酸化物を含む混合酸化物として存在してもよい
；
－　アルミニウムシリケートおよびアルカリ土類金属シリケートなどの合成シリケート
－　ＢＥＴ比表面積20～400m2/gおよび一次粒径10～400nmを有する、マグネシウムシリケ
ートまたはカルシウムシリケート；
－　カオリンおよび他の天然型シリカなどの天然シリケート；
－　ガラス繊維およびガラス繊維生産物(マット材料、押出物)またはガラスミクロスフェ
ア；
－　酸化亜鉛、酸化カルシウム、酸化マグネシウムおよび酸化アルミニウムなどの金属酸
化物；
－　炭酸マグネシウム、炭酸カルシウムおよび炭酸亜鉛などの金属炭酸塩；
－　例えば水酸化アルミニウムおよび水酸化マグネシウムなどの金属水酸化物；
またはそれらの組み合わせ。
【００２７】
これらのミネラル粒子は表面にヒドロキシル基を有し、親水性および疎油性(oleophobic)
となっている。このため充填剤粒子とブチルエラストマーとの間の良好な相互作用の達成
が困難となる。幾つかの目的において、好ましいミネラルはシリカであり、特にナトリウ
ムシリケートの二酸化炭素沈降によって調製されたシリカである。
【００２８】
本発明の使用に適した乾式非晶質シリカ粒子は、1～100ミクロン、好ましくは10～50ミク
ロン、最も好ましくは10～25ミクロンの範囲の平均凝集粒径を有する。5ミクロン以下ま
たは50ミクロン以上の大きさのものが凝集粒子の体積の10％未満であるのが好ましい。さ
らに適した非晶質乾式シリカは、ＤＩＮ(ドイツ工業規格)６６１３１に基づいて測定され
るＢＥＴ表面積で50～450平方メートル/gであり、ＤＩＮ５３６０１に基づいて測定され
るＤＢＰ吸油量でシリカ100g当り150～400であり、ＤＩＮ ＩＳＯ７８７/１１に基づいて
測定される乾燥減量で0～10重量％である。適したシリカ充填剤は、PPG Industries Inc.
のHiSil(登録商標)２１０、HiSil(登録商標)２３３およびHiSil(登録商標)２４３の商品
名で市販されている。また、Bayer AGのVulkasil(登録商標)ＳおよびVulkasil(登録商標)

Ｎも適している。
【００２９】
これらのミネラル充填剤を、下記のような既知の非ミネラル充填剤と組み合わせて使用す
ることができる：
－　カーボンブラック；ここで使用されるカーボンブラックは、ランプブラック、ファー
ネスブラックまたはガスブラック法によって調製され、20～200m2/gのＢＥＴ比表面積を
有する、例えばＳＡＦ、ＩＳＡＦ、ＨＡＦ、ＦＥＦまたはＧＰＦカーボンブラック；また
は
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－　ゴムゲル、特にポリブタジエン、ブタジエン/スチレンコポリマー、ブタジエン/アク
リロニトリルコポリマーおよびポリクロロプレンに基づくもの。
【００３０】
非ミネラル充填剤は、普通は、本発明のハロブチルエラストマー組成物において充填剤と
して使用されないが、幾つかの実施態様では、40phrまでの量で存在してもよい。ミネラ
ル充填剤が充填剤総量当り少なくとも55重量％を構成するのが好ましい。本発明のハロブ
チルエラストマー組成物を別のエラストマー組成物とブレンドする場合、他の組成物はミ
ネラルおよび/または非ミネラル充填剤を含んでもよい。
【００３１】
シラザン化合物は、１またはそれ以上のシラザン基、例えばジシラザン類を有し得る。有
機シラザン化合物が好ましい。例として、限定するものではないが、ヘキサメチルジシラ
ザン、ヘプタメチルジシラザン、1,1,3,3-テトラメチルジシラザン、1,3-ビス(クロロメ
チル)テトラメチルジシラザン、1,3-ジビニル-1,1,3,3-テトラメチルジシラザン、および
1,3-ジフェニルテトラメチルジシラザンが含まれる。
【００３２】
ハロブチルエラストマー、充填剤および有機シラザンの混合物の物理的性質を高める添加
剤の例として、タンパク質、アスパラギン酸、6-アミノ-カプロン酸、ジエタノールアミ
ンおよびトリエタノールアミンが含まれる。好ましくは、ヒドロキシルおよびアミンを有
する添加剤は、第一級アルコール基と、メチレン架橋によって隔てられたアミン基とを有
し得、枝分かれしていてもよい。このような化合物は、一般式
【化２】
ＨＯ－Ａ－ＮＨ2

［式中、ＡはＣ1～Ｃ20アルキレン基を表し、直鎖状であっても枝分かれしていてもよい
。］
を有する。
【００３３】
より好ましくは、２種の官能基の間のメチレン基の数は1～4の範囲であり得る。好ましい
添加剤の例として、モノエタノールアミンおよびＮ,Ｎ-ジメチルアミノアルコールが含ま
れる。
【００３４】
ハロブチルエラストマー中に導入される充填剤の量は、広範な範囲で変えることができる
。充填剤の典型的な量は、エラストマー100重量部当り20～250重量部、好ましくは30～10
0重量部、より好ましくは40～80重量部の範囲である。シラザン化合物の量は、典型的に
は、エラストマー100重量部当り0.5～10重量部であり、好ましくはエラストマー100重量
部当り1～6重量部、より好ましくはエラストマー100重量部当り2～5重量部である。シラ
ザン化合物と併せて使用されるヒドロキシルおよびアミンを有する添加剤の量は、典型的
には、エラストマー100重量部当り0.5～10重量部、好ましくはエラストマー100重量部当
り1～3重量部である。
【００３５】
さらには、加工油が、エラストマー100重量部当り40重量部まで、好ましくは5～20重量部
で存在してもよい。さらに、潤滑剤、例えばステアリン酸などの脂肪酸が、3重量部まで
、より好ましくは2重量部までの量で存在してもよい。
【００３６】
ハロブチルエラストマー(類)、充填剤(類)、およびシラザン(類)もしくはシラザンとヒド
ロキシルおよびアミンを有する添加剤との混合物を、好適には25～200℃の範囲の温度で
併せて混合する。混合段階の１つの温度が60℃以上であるのが好ましく、90～150℃の範
囲の温度であるのが特に好ましい。普通は、混合時間は１時間を超えない；2～30分の範
囲の時間で通常は十分である。混合は二本ロールミルミキサーで適切に行なわれ、エラス
トマー中への充填剤の良好な分散が提供される。混合は、また、バンベリーミキサーでも
行なうことができ、またハーク(Haake)またはブラベンダー(Brabender)小型密閉式ミキサ
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ーで行なうこともできる。押出機もまた良好な混合を提供し、短い混合時間が可能となる
というさらなる利点も有する。２またはそれ以上の段階で混合を行なうことも可能である
。さらに、混合を異なる装置で行なうこともでき、例えばある段階を密閉式ミキサーで、
そして他の段階を押出機で行なうこともできる。
【００３７】
充填剤とハロブチルエラストマーとの間の高められた相互作用は、充填されたエラストマ
ーの特性の改善をもたらす。これらの改善された特性には、より高い引張り強さ、より高
い摩耗抵抗性、より低い浸透性およびより良好な動的特性が含まれる。これらは、充填さ
れたエラストマーを、限定するものではないが、タイヤのトレッドおよびタイヤの側壁、
タイヤのインナーライナー、タンクのライニング、ホース、ローラー、コンベヤベルト、
硬化性ブラダー、ガスマスク、医薬品封入物およびガスケットなどを含む多くの用途に、
特に適するようにする。
【００３８】
本発明の好ましい実施態様では、ブロモブチルエラストマー、シリカ粒子、シラザン化合
物またはシラザンとヒドロキシルおよびアミンを有する添加剤との混合物、および必要に
応じて加工油増量剤を、二本ロールミルで、25℃の通常のミル温度で混合する。次いで、
混合したコンパウンドを二本ロールミル中に置き、60℃以上の温度で混合する。混合温度
はあまり高くないのが好ましく、より好ましくは150℃を超えないのが好ましい。高温で
は望ましくないような遠方での硬化が進行し、次の処理が妨げられ得るからである。これ
らの４成分の、150℃を超えない温度での混合の生産物は、良好な応力/歪特性を有するコ
ンパウンドであり、硬化剤の添加を伴って、暖かなミルでさらに迅速に処理することがで
きる。
【００３９】
本発明の充填されたハロブチルゴム組成物、特に充填されたブロモブチルゴム組成物は、
多くの使用が見出されるが、タイヤのトレッドの組成物での使用について特に言及する。
タイヤトレッドの組成物の重要な特徴は、低い転がり抵抗、良好な牽引力(特に湿潤時で)
、および摩擦に抵抗するための良好な摩耗抵抗を有するものである。本発明の組成物は、
これらの望ましい特性を示す。従って、牽引力の指標は0℃でのtanδであり、0℃でのtan
δが高いことは良好な牽引力を有することに対応する。転がり抵抗の指標は60℃でのtan
δであり、60℃でのtanδが低いことは転がり抵抗が低いことに対応する。転がり抵抗は
タイヤの前進運動の抵抗の尺度であり、転がり抵抗が低いと、燃料の消費が低減されるこ
とが期待される。60℃での損失弾性率の値が低いことも、転がり抵抗性が低いことの指標
である。下記の実施例で示すように、本発明の組成物は、0℃で高いtanδを、60℃で低い
tanδを、そして60℃で低い損失弾性率を示す。
【００４０】
本発明を、以下の実施例でさらに説明する。
【００４１】
【実施例】
試験の記載：
摩耗抵抗性：
ＤＩＮ５３-５１６(60グリットのエメリー研磨紙)
【００４２】
動的性質試験：
動的試験(0℃および60℃でのtanδ、60℃での損失弾性率)を、ＧＡＢＯを使用して行なっ
た。ＧＡＢＯは、加硫したエラストマー材料の特性を特徴付けるための動的機器分析機で
ある。動的機械的特性は、通常、0℃でのtanδの値が最も高く得られる最も良好な牽引力
を伴う牽引力の測定によって与えられる。60℃でのtanδの値が低いこと、特に60℃で損
失弾性率が低いことは、転がり抵抗性が低いことの指標である。ＲＰＡ測定は、100℃、
周波数6cpmでの操作による、Alpha Technologies RPA 2000を使用して得られた。歪運動
曲線(strain sweeps)を、0.1、0.2、0.5、1、2、5、10、20、50および90°の歪で測定し
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た。
【００４３】
硬化レオメトリー：
1°アーク、1.7HzでのＡＳＴＭ Ｄ５２-８９ ＭＤＲ２０００Ｅレオメーター。
【００４４】
成分の記載および一般的な混合手順：
Hi-Sil(登録商標)２３３－シリカ、ＰＰＧの製品。
Sunpar(登録商標)２２８０－Sun Oil製造のパラフィン系油。
Maglite(登録商標)Ｄ－CP Hall製造の酸化マグネシウム。
【００４５】
臭素化ブチルエラストマー(全事例について、市販のBayer(登録商標)ブロモブチル2030)
、シリカ、油、およびシラザンまたはシラザンとヒドロキシルおよびアミンを有する添加
剤との混合物を、下記何れかで混合した：
i)　40℃にセットしたMokonを使用して熱的に安定化させた、77rpm操作の接線バンベリー
密閉式ミキサー。コンパウンドを総時間6分で混合した。最終ゴム温度は140℃～180℃で
あった。
ii)　24および32rpmで作動するロールを有する6''×12''二本ロールミル。ミルロールを2
5℃にセットし、総導入時間は10分であった。混合したコンパウンドを、ロール温度110℃
でさらに10分間「加熱処理」した。最終ゴム温度は125℃であった。次いで、25℃のミル
を用いて冷却したサンプルに、硬化剤を加えた。
【００４６】
実施例１
ハロゲン化ブチルエラストマー/シリカコンパウンド中へのシラザンの導入の影響を、ヘ
キサメチルジシラザン(ＨＭＤＺ)をシラザン化合物として導入した幾つかのコンパウンド
の配合により調べた。比較として、シラザンを含まないハロゲン化ブチルエラストマー/
シリカコンパウンドも対照コンパウンドとして調製した。
【００４７】
臭素化イソプレンイソブチレンゴム(ＢＩＩＲ)を、上記の混合条件下で、シラザン、およ
びゴム100重量部当り60重量部(phr)のシリカ充填剤(HiSil(登録商標)233)と、接線バンベ
リーミキサー中で混合した。各コンパウンドに、同一の硬化剤成分(ステアリン酸1phr、
硫黄0.5phr、およびＺｎＯ1.5phr)を冷却ミルで加えた。コンパウンドを、170℃でtc(90)
＋10分(ＤＩＮ磨耗試験用)または170℃でtc(90)＋5分の何れかで硬化させて、試験した。
表１および２に、製造組成、ＨＭＤＺを含むコンパウンドと充填剤結合剤を含まないコン
パウンドについての物理的性質データを示す。
【００４８】
表１のデータは、ＨＭＤＺの添加が臭素化ブチルエラストマー中の珪質充填剤の結合およ
び分散を助力する効果をはっきり示している。Ｍ300/Ｍ100比率を、エラストマーコンパ
ウンドでの充填剤の補強の度合いの相対測定として広く使用した(比率の値が高い場合、
補強の度合いが高い。)。ＨＭＤＺを含まないコンパウンド１ｄのＭ300/Ｍ100(この中で
実施例１ｄを下記実施例において対照コンパウンドとして使用する。)は1.97であるが、
ＨＭＤＺを含むコンパウンドのＭ300/Ｍ100値は3.76～4.13の範囲であった(図１参照)。
ＲＰＡ測定より得られた低い歪での複素弾性率(Ｇ*、MPa)を、エラストマーコンパウンド
の充填剤補強の度合いの相対測定として広く使用した(Ｇ*の値が低い場合、充填剤の分散
の度合いが高い)。表１のデータから、充填剤分散における有意な改善が、臭素化ブチル
ゴム/シリカコンパウンドへのＨＭＤＺの添加で得られることが明らかである。特に、対
照コンパウンドにおいてＧ*値は2934MPaであったが、ＨＭＤＺを含むコンパウンドではこ
の値は365～631MPaの範囲であった(図２参照)。
【００４９】
重要なことは、表１のデータは、充填剤の分散と結合の改善が、得られるコンパウンドの
加工性全体に影響を及ぼさないことも示していることである。表１および図３に示すムー
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ニースコーチのデータの試験から、上記臭素化ブチルゴム/シリカコンパウンドへのＨＭ
ＤＺの導入がスコーチ安全性を有意に改善する(すなわち、t03時間が増加する)ことがわ
かる。
【００５０】
タイヤのトレッドにおけるこれらのコンパウンドの性能に関して、0℃および60℃でのtan
δの値、同じく60℃での損失弾性率(Ｇ''、MPa)の値を引用した。特に、0℃でのtanδの
値が高いことは良好な牽引力を示すことであり、また60℃でのtanδの値が低いこと、60
℃でのＧ''の値が低いことは、転がり抵抗が低いことを示すことである。表２に示すデー
タから、0℃でのtanδの値および60℃でのＧ''値におけるＨＭＤＺのプラスの効果がみら
れる。対照コンパウンドはtanδ(0℃)0.23、Ｇ''(60℃)3.33MPaであるのに対し、ＨＭＤ
Ｚを含むコンパウンドは、tanδ(0℃)の値は0.49～0.88の範囲であり、Ｇ''(60℃)の値は
0.93～1.98MPaの範囲である。
【００５１】
実施例２
同時係属カナダ特許出願第２３３９０８０号明細書は、少なくとも１つのヒドロキシル基
および塩基性アミン基を含む少なくとも１つの置換基を有する添加剤の、ハロゲン化ブチ
ルエラストマーコンパウンド中でのシリカの分散および補強における利用性について説明
している。ハロゲン化ブチルエラストマー/シリカコンパウンドへのＨＭＤＺの導入でみ
られるプラスの効果が与えられる、ＨＭＤＺと、上記の型のヒドロキシルおよびアミンを
有する添加剤との混合を試験した。この実施例で、ＨＭＤＺとモノエタノールアミン(Ｍ
ＥＡ)との混合物を、バンベリー密閉式ミキサーで調製されたハロゲン化ブチルエラスト
マー/シリカコンパウンドへ導入する効果を調べた。
【００５２】
臭素化イソプレンイソブチレンゴム(ＢＩＩＲ)を、上記の混合条件で、添加剤、およびゴ
ム100重量部当り60重量部(phr)のシリカ充填剤(HiSil(登録商標)233)と、接線バンベリー
ミキサー中で混合した。各コンパウンドに、同一の硬化剤成分(ステアリン酸1phr、硫黄0
.5phr、およびＺｎＯ1.5phr)を冷却ミルで加えた。コンパウンドを、170℃でtc(90)＋10
分(ＤＩＮ磨耗試験用)または170℃でtc(90)＋5分の何れかで硬化させて、試験した。表３
および４に、製造組成、ＨＭＤＺ/ＭＥＡを含むコンパウンドとＭＥＡのみを含むコンパ
ウンドについての物理的性質データを示す。
【００５３】
表３のデータは、ＨＭＤＺおよびＭＥＡの添加が、臭素化ブチルエラストマー中の充填剤
の結合および分散を助力する効果をはっきり示している。対照コンパウンドのＭ300/Ｍ10
0の値は1.97であるが、ＨＭＤＺとＭＥＡを含むコンパウンドのＭ300/Ｍ100値は2.79～4.
30である(図４参照)。その上、充填剤の分散における有意な改善が、臭素化ブチルゴム/
シリカコンパウンドへのＨＭＤＺおよびＭＥＡの添加で得られた。特に、対照コンパウン
ドにおいて、Ｇ*値が2934MPaであったが、ＨＭＤＺおよびＭＥＡを含むコンパウンドでは
、この値は304～1609MPaの範囲であった(図５参照)。ＨＭＤＺ2.9phrおよびＭＥＡ2.2phr
、またはＨＭＤＺ2.9phrおよびＭＥＡ1.1phrを導入することは、ＭＥＡのみを含むコンパ
ウンドでみられる改善を超えて、充填剤分散の度合いを改善することがわかる。
【００５４】
表３のデータは、ハロゲン化ブチルエラストマー/シリカ/ＭＥＡコンパウンドへのＨＭＤ
Ｚの添加でＭ300/Ｍ100値が低くなり、ＤＩＮ磨耗体積損失が増加することを示唆してい
るが、t03時間の増加から明らかであるスコーチ安全性の有意な改善に注目することは重
要である。
【００５５】
表４に示されるデータから、0℃でのtanδ値および60℃でのＧ''値におけるＨＭＤＺおよ
びＭＥＡのプラスの効果がみられる。対照コンパウンドではtanδ(0℃)の値は0.23であり
Ｇ''(60℃)の値は3.33MPaであるが、ＨＭＤＺおよびＭＥＡを含むコンパウンドはtanδ(0
℃)の値は0.43～0.85の範囲であり、Ｇ''(60℃)の値は1.10～2.39MPaの範囲である。さら



(11) JP 4285682 B2 2009.6.24

10

20

30

40

50

に、ＨＭＤＺ2.9phrおよびＭＥＡ2.2phrを含むコンパウンドそしてＨＭＤＺ2.9phrおよび
ＭＥＡ1.1phrを含むコンパウンドは、tanδ(0℃)およびＧ''(60℃)の値が、ＭＥＡのみを
含むハロゲン化ブチルエラストマー/シリカコンパウンドの値より優れている。
【００５６】
実施例３
この実施例で、ＨＭＤＺおよびモノエタノールアミン(ＭＥＡ)の混合物を、6''×12''ミ
ルで調製されたハロゲン化ブチルエラストマー/シリカコンパウンドへ導入する効果を調
べた。
【００５７】
臭素化イソプレンイソブチレンゴム(ＢＩＩＲ)を、上記の混合条件で、添加剤、およびゴ
ム100重量部当り60重量部(phr)のシリカ充填剤(HiSil(登録商標)233)と、6''×12''ミル
中で混合した。各コンパウンドに、同一の硬化剤成分(ステアリン酸1phr、硫黄0.5phr、
およびＺｎＯ1.5phr)を冷却ミルで加えた。コンパウンドを、170℃でtc(90)＋10分(ＤＩ
Ｎ磨耗試験用)または170℃でtc(90)＋5分の何れかで硬化させて、試験した。表５および
６に、製造組成、ＨＭＤＺ/ＭＥＡを含むコンパウンドとＭＥＡのみを含むコンパウンド
についての物理的性質データを示す。
【００５８】
表５のデータは、ＨＭＤＺおよびＭＥＡの添加が、臭素化ブチルエラストマー中の充填剤
の結合および分散を助力する効果をはっきり示している。対照コンパウンドのＭ300/Ｍ10
0の値は1.97であるが、ＨＭＤＺとＭＥＡを含むコンパウンドのＭ300/Ｍ100値は4.02～6.
00の範囲である(図６参照)。その上、充填剤の分散における有意な改善が、臭素化ブチル
ゴム/シリカコンパウンドへのＨＭＤＺおよびＭＥＡの添加で得られた。特に、対照コン
パウンドにおいて、Ｇ*値が2934MPaであったが、ＨＭＤＺおよびＭＥＡを含むコンパウン
ドでは、この値は256～538MPaの範囲であった(図７参照)。ＭＥＡと併せたＨＭＤＺの導
入が、ＭＥＡのみを含むコンパウンドでみられる改善を超えて、補強(Ｍ300/Ｍ100)およ
び充填剤の分散(低い歪でのＧ*)の度合いを改善することが分かる。
【００５９】
表５に示すデータは、対照コンパウンドおよびＭＥＡのみを含むコンパウンドの両方と比
べて、ハロゲン化ブチルエラストマー/シリカ/ＭＥＡコンパウンドへのＨＭＤＺの添加で
ＤＩＮ磨耗体積損失が低くなることも示唆している。
【００６０】
表６に示すデータから、0℃でのtanδ値および60℃でのＧ''値におけるＨＭＤＺおよびＭ
ＥＡのプラスの効果がみられる。対照コンパウンドではtanδ(0℃)の値は0.23でありＧ''
(60℃)の値は3.33MPaであるが、ＨＭＤＺおよびＭＥＡを含むコンパウンドはtanδ(0℃)
の値は0.50～0.86の範囲であり、Ｇ''(60℃)の値は0.69～1.78 MPaの範囲である。さらに
、ＨＭＤＺおよびＭＥＡの両方を含むコンパウンドは、tanδ(0℃)およびＧ''(60℃)の値
が、ＭＥＡのみを含むハロゲン化ブチルエラストマー/シリカコンパウンドの値より優れ
ている。
【００６１】
実施例４
この実施例で、ＨＭＤＺおよびＮ,Ｎ-ジメチルアミノエタノール(ＤＭＡＥ)の混合物を、
バンベリーで調製されたハロゲン化ブチルエラストマー/シリカコンパウンドへ導入する
効果を調べた。
【００６２】
臭素化イソプレンイソブチレンゴム(ＢＩＩＲ)を、上記の混合条件で、添加剤、およびゴ
ム100重量部当り60重量部(phr)のシリカ充填剤(HiSil(登録商標)233)と、接線バンベリー
ミキサー中で混合した。各コンパウンドに、同一の硬化剤成分(ステアリン酸1phr、硫黄0
.5phr、およびＺｎＯ1.5phr)を冷却ミルで加えた。コンパウンドを、170℃でtc(90)＋10
分(ＤＩＮ磨耗試験用)または170℃でtc(90)＋5分の何れかで硬化させて、試験した。表７
および８に、製造組成、ＨＭＤＺ/ＤＭＡＥを含むコンパウンドとＤＭＡＥのみを含むコ
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ンパウンドについての物理的性質データを示す。
【００６３】
表７のデータは、ＨＭＤＺおよびＤＭＡＥの添加が、臭素化ブチルエラストマー中の充填
剤の結合および分散を助力する効果をはっきり示している。対照コンパウンドのＭ300/Ｍ
100の値は1.97であるが、ＨＭＤＺとＤＭＡＥを含むコンパウンドのＭ300/Ｍ100の値は2.
93～4.27の範囲である(図８参照)。その上、充填剤の分散における有意な改善が、臭素化
ブチルゴム/シリカコンパウンドへのＨＭＤＺおよびＤＭＡＥの添加で得られた。特に、
対照コンパウンドにおいて、Ｇ*値が2934MPaであったが、ＨＭＤＺおよびＤＭＡＥを含む
コンパウンドでは、この値は227～1056MPaの範囲であった(図９参照)。ＨＭＤＺ2.9phrお
よびＤＭＡＥ3.2phrまたはＨＭＤＺ2.9phrおよびＤＭＡＥ1.6phrを導入することは、ＤＭ
ＡＥのみを含むコンパウンドでみられる改善を超えて、充填剤分散の度合いを改善するこ
とがわかる。
【００６４】
表７のデータは、ハロゲン化ブチルエラストマー/シリカ/ＤＭＡＥコンパウンドへのＨＭ
ＤＺの添加でＭ300/Ｍ100値が低くなり、ＤＩＮ磨耗体積損失が増加することを示唆して
いるが、これらのコンパウンドによるt03時間の増加から明らかであるスコーチ安全性の
有意な改善に注目することは重要である。
【００６５】
表８に示されるデータから、0℃でのtanδ値および60℃でのＧ''値におけるＨＭＤＺおよ
びＤＭＡＥのプラスの効果がみられる。対照コンパウンドではtanδ(0℃)の値は0.23であ
りＧ''(60℃)の値は3.33MPaであるが、ＨＭＤＺおよびＤＭＡＥを含むコンパウンドはtan
δ(0℃)の値は0.45～0.82の範囲であり、Ｇ''(60℃)の値は0.48～2.31MPaの範囲である。
さらに、ＨＭＤＺ2.9phrおよびＤＭＡＥ3.2phrを含むコンパウンドまたはＨＭＤＺ2.9phr
およびＤＭＡＥ1.6phrを含むコンパウンドは、tanδ(0℃)およびＧ''(60℃)の値が、ＤＭ
ＡＥのみを含むハロゲン化ブチルエラストマー/シリカコンパウンドの値より優れている
。
【００６６】
実施例５
この実施例で、ＨＭＤＺおよびＮ,Ｎ-ジメチルアミノエタノール(ＤＭＡＥ)の混合物を、
6''×12''ミルで調製されたハロゲン化ブチルエラストマー/シリカコンパウンドへ導入す
る効果を調べた。
【００６７】
臭素化イソプレンイソブチレンゴム(ＢＩＩＲ)を、上記の混合条件で、添加剤、およびゴ
ム100重量部当り60重量部(phr)のシリカ充填剤(HiSil(登録商標)233)と、6''×12''ミル
中で混合した。各コンパウンドに、同一の硬化剤成分(ステアリン酸1phr、硫黄0.5phr、
およびＺｎＯ1.5phr)を冷却ミルで加えた。コンパウンドを、170℃でtc(90)＋10分(ＤＩ
Ｎ磨耗試験用)または170℃でtc(90)＋5分の何れかで硬化させて、試験した。表９および
１０に、製造組成、ＨＭＤＺ/ＤＭＡＥを含むコンパウンドとＤＭＡＥのみを含むコンパ
ウンドについての物理的性質データを示す。
【００６８】
表９のデータは、ＨＭＤＺおよびＤＭＡＥの添加が、臭素化ブチルエラストマー中の充填
剤の結合および分散を助力する効果をはっきり示している。対照コンパウンドのＭ300/Ｍ
100の値は1.97であるが、ＨＭＤＺとＤＭＡＥを含むコンパウンドのＭ300/Ｍ100値は4.41
～6.55の範囲である(図１０参照)。その上、充填剤の分散における有意な改善が、臭素化
ブチルゴム/シリカコンパウンドへのＨＭＤＺおよびＤＭＡＥの添加で得られた。特に、
対照コンパウンドにおいて、Ｇ*値が2934MPaであったが、ＨＭＤＺおよびＤＭＡＥを含む
コンパウンドでは、この値は245～742MPaの範囲であった(図１１参照)。ＨＭＤＺ2.9phr
およびＤＭＡＥ3.2phrまたはＨＭＤＺ2.9phrおよびＤＭＡＥ1.6phrを導入することは、Ｄ
ＭＡＥのみを含むコンパウンドでみられる改善を超えて、補強(Ｍ300/Ｍ100)および充填
剤の分散(低い歪でのＧ*)の度合いを改善することが分かる。
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【００６９】
表９に示すムーニースコーチのデータは、t03時間のプラスの影響(t03時間が増加するこ
とは加工性が改善されることを示す)が、ハロゲン化ブチルエラストマー/シリカ/ＤＭＡ
ＥコンパウンドへのＨＭＤＺの添加で得られることも説明している。
【００７０】
表１０に示すデータから、0℃でのtanδ値および60℃でのＧ''値におけるＨＭＤＺおよび
ＤＭＡＥのプラスの効果がみられる。対照コンパウンドではtanδ(0℃)の値は0.23であり
Ｇ''(60℃)の値は3.33MPaであるが、ＨＭＤＺおよびＤＭＡＥを含むコンパウンドはtanδ
(0℃)の値は0.56～0.86の範囲であり、Ｇ''(60℃)の値は0.42～1.61MPaの範囲である。さ
らに、ＨＭＤＺ2.9phrおよびＤＭＡＥ3.2phrまたはＨＭＤＺ2.9phrおよびＤＭＡＥ1.6phr
を含むコンパウンドは、tanδ(0℃)およびＧ''(60℃)の値が、ＤＭＡＥのみを含むハロゲ
ン化ブチルエラストマー/シリカコンパウンドの値より優れている。
【００７１】
【表１】

【００７２】
【表２】

【００７３】
【表３】
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【表４】

【００７５】
【表５】
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【００７６】
【表６】

【００７７】
【表７】
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【００７８】
【表８】

【００７９】
【表９】
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【００８０】
【表１０】

【図面の簡単な説明】
【図１】　ＨＭＤＺを含むコンパウンドおよびＨＭＤＺを含まないコンパウンドの応力－
歪のグラフである。
【図２】　ＨＭＤＺを含むコンパウンドおよびＨＭＤＺを含まないコンパウンドの複素弾
性率－歪のグラフである。
【図３】　　ムーニースコーチのデータの試験結果を表すグラフである。
【図４】　　ＭＥＡを含むコンパウンド、およびＨＭＤＺとＭＥＡを含むコンパウンドの
応力－歪のグラフである。
【図５】　　ＭＥＡを含むコンパウンド、およびＨＭＤＺとＭＥＡを含むコンパウンドの
複素弾性率－歪のグラフである。
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【図６】　　ＭＥＡを含むコンパウンド、およびＨＭＤＺとＭＥＡを含むコンパウンドの
応力－歪のグラフである。
【図７】　　ＭＥＡを含むコンパウンド、およびＨＭＤＺとＭＥＡを含むコンパウンドの
複素弾性率－歪のグラフである。
【図８】　　ＤＭＡＥを含むコンパウンド、およびＨＭＤＺとＤＭＡＥを含むコンパウン
ドの応力－歪のグラフである。
【図９】　　ＤＭＡＥを含むコンパウンド、およびＨＭＤＺとＤＭＡＥを含むコンパウン
ドの複素弾性率－歪のグラフである。
【図１０】　　ＤＭＡＥを含むコンパウンド、およびＨＭＤＺとＤＭＡＥを含むコンパウ
ンドの応力－歪のグラフである。
【図１１】　　ＤＭＡＥを含むコンパウンド、およびＨＭＤＺとＤＭＡＥを含むコンパウ
ンドの複素弾性率－歪のグラフである。

【図１】 【図２】
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【図５】 【図６】
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【図９】 【図１０】
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