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(57)【要約】
【課題】シリカ/天然ゴムマスターバッチの製造方法を提供する。
【解決手段】本発明は、下記の連続する工程を含むことを特徴とする、シリカ/天然ゴム
マスターバッチの製造方法に関する：
　・シリカを少なくとも二価の金属元素でドーピングする工程；
　・得られたドープシリカの少なくとも１種の水中分散液を調製する工程；
　・天然ゴム農園ラテックスを上記水性ドープシリカ分散液と接触させ、これらを一緒に
混合して凝固物を得る工程；
　・凝固物を回収する工程；および、
　・回収凝固物を乾燥させてマスターバッチを得る工程。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記の連続する工程を含むことを特徴とする、シリカ/天然ゴムマスターバッチの製造方
法：
　・シリカを少なくとも２価の金属元素でドーピングする工程；
　・得られたドープシリカの少なくとも１種の水中分散液を調製する工程；
　・天然ゴム農園ラテックスを前記水性ドープシリカ分散液と接触させ、これらを一緒に
混合して凝固物を得る工程；
　・凝固物を回収する工程；および、
　・回収凝固物を乾燥させてマスターバッチを得る工程。
【請求項２】
　前記凝固物の回収工程を、濾過操作によって実施する、請求項１記載の方法。
【請求項３】
　前記凝固物の回収工程を、遠心分離操作によって実施する、請求項１記載の方法。
【請求項４】
　シリカが、沈降シリカである、請求項１～３のいずれか１項記載の方法。
【請求項５】
　前記金属元素が、アルミニウムである、請求項１～４のいずれか１項記載の方法。
【請求項６】
　下記の条件の１つを満たす、請求項１～４のいずれか１項記載の方法：
　(i) 配合物pHは3.5と6の間である；
　(ii) 配合物pHは6と8の間であり、シリカのアルミニウムドーピング量は(1.75×pH－10
.5)以上である；
　(iii) 配合物pHは8よりも高く、シリカのアルミニウムドーピング量は3.5質量％以上で
ある。
【請求項７】
　前記２つの分散液を互いに接触させるときのシリカの量が、20phrと150phrの間の量で
ある(phr = エラストマー100質量部当りの質量部)、請求項１～６のいずれか１項記載の
方法。
【請求項８】
　前記２つの分散液を互いに接触させるときのシリカの量が、30phrと100phrの間の量で
ある、請求項１～７のいずれか１項記載の方法。
【請求項９】
　前記２つの分散液を互いに接触させるときのシリカの量が、30phrと90phrの間である、
請求項１～８のいずれか１項記載の方法。
【請求項１０】
　前記２つの分散液を互いに接触させるときのシリカの量が、30phrと70phrの間である、
請求項１～９のいずれか１項記載の方法。
【請求項１１】
　水性カップリング剤分散液を、前記水性ドープシリカ分散液を前記天然ゴムラテックス
と接触させる前または接触させるときに添加する、請求項１～１０のいずれか１項記載の
方法。
【請求項１２】
　請求項１～１１のいずれか１項に従って製造したシリカ/天然ゴムマスターバッチ。
【請求項１３】
　シリカ含有量が、20phrと150phrの間である、請求項１２記載のマスターバッチ。
【請求項１４】
　シリカ含有量が、30phrと100phrの間である、請求項１２および１３のいずれか１記載
のマスターバッチ。
【請求項１５】



(3) JP 2013-509470 A 2013.3.14

10

20

30

40

50

　シリカ含有量が、30phrと90phrの間、好ましくは30phrと70phrの間である、請求項１２
～１４のいずれか１項記載のマスターバッチ。
【請求項１６】
　請求項１～１１のいずれか１項に従って製造した少なくとも１種のシリカ/天然ゴムマ
スターバッチをベースとするゴム組成物。
【請求項１７】
　請求項１６記載の組成物を含む最終物品または半製品。
【請求項１８】
　請求項１６記載の組成物を含むタイヤトレッド。
【請求項１９】
　請求項１６記載の少なくとも１種のゴム組成物を含むタイヤまたは半製品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、変性シリカと天然ゴムラテックスを少なくとも含むシリカ/ジエンエラスト
マーマスターバッチの製造に関する。用語“マスターバッチ”は、充填剤および必要に応
じての他の添加剤を導入しているエラストマーをベースとする組成物を意味する。
　本発明は、特に、そのようなマスターバッチの、無機充填剤で補強したジエンゴム組成
物の製造における使用に関する；これらの組成物は、タイヤまたはタイヤ用の半製品、特
にこれらのタイヤ用のトレッドの製造を意図する。
【背景技術】
【０００２】
　タイヤトレッドにおいて充填剤によって付与される最適の補強特性および高耐摩耗性を
得るには、この充填剤は、エラストマーマトリックス中で、できる限り微分割され且つで
きる限る均一に分布する双方の最終形で存在することが適切であるが一般に知られている
。しかしながら、そのような条件は、この充填剤が、一方では上記エラストマーとの配合
中にマトリックス中に取込まれて且つ解凝固し、そして、他方ではこのマトリックス中に
均一に分散する極めて良好な能力を有する場合にのみ得ることができる。
【０００３】
　知られているように、カーボンブラックはそのような能力を有するが、一般に、無機充
填剤、特に、シリカの場合は異なる。このことは、相互親和性故に、これらの無機充填剤
粒子がエラストマーマトリックス中で一緒に凝集する厄介な性向を有することによる。そ
のような相互作用は、充填剤の分散を、従って、補強特性を、配合操作中に生じさせ得る
無機充填剤/エラストマー結合の全てを実際に得られるとした場合に達成することが理論
的に可能であるレベルよりも実質に低いレベルに制限するという有害な結果を有する。こ
れらの相互作用は、さらにまた、ゴム組成物の未硬化状態における粘度を上昇させ、従っ
て、ゴム組成物を加工することをカーボンブラックが存在する場合よりも困難にしている
傾向も有する。
【０００４】
　燃料節減および環境保護の必要性が優先事項となって以来、低下した負荷抵抗性を有す
るタイヤをその耐摩耗性を損なうことなく生産する必要性が判明してきている。
　このことは、特に、これらのタイヤのトレッドにおいて、無機充填剤、特に、高分散性
タイプの特定のシリカで補強した新規なゴム組成物を使用することによって可能になって
きている；上記特定のシリカは、補強の点で通常のタイヤ級カーボンブラックと拮抗し得
ると共に、これらの組成物に、これらの組成物を含有するタイヤにおける低い転がり抵抗
性と同義である低いヒステリシスを、さらにまた、降雨、積雪または氷結地面上での改良
されたグリップ性をも付与する。
【０００５】
　使用者に提供するエネルギー節減性故に“グリーンタイヤ”とも称する低転がり抵抗性
を有するタイヤ(“グリーンタイヤ概念”)において使用することのできる、HD (高分散性
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)シリカまたはHDS (高分散性シリカ)を充填剤したトレッドは、数多く開示されている。
特に、特許出願EP 501 227号、EP 692 492号、EP 692 493号、EP 735 088号、EP 767 206
号、EP 786 493号、EP 881 252号、WO99/02590号、WO99/02601号、WO99/02602号、WO99/0
6480号、WO00/05300号およびWO00/05301号を参照し得る。
【０００６】
　これらの従来技術の文献は、100m2/gと250m2/gの間のBET比表面積を有するHDシリカの
使用を教示している。実際に、“グリーンタイヤ”分野において使用されている高比表面
積を有する１つのHDシリカは、特に、Rhodia社から販売されているシリカ“Zeosil 1165 
MP”(約160m2/gのBET表面積を有する)である。このZeosil 1165 MPシリカの使用は、タイ
ヤ性能、特に、満足し得る耐摩耗性と転がり抵抗性の点での良好な妥協点を得ることを可
能にする。
【０００７】
　高比表面積を有するシリカを使用する利点は、主として、シリカ‐エラストマー結合数
を増大させること、従って、エラストマーの補強レベルを増進させることが可能である点
にある。このことが、タイヤトレッドゴム組成物において、通常使用する比表面積よりも
おそらく高い、即ち、160m2/g辺りの高比表面積を有するシリカを使用して、特に、これ
らのトレッドの耐摩耗性を改良することが有利である理由である。しかしながら、充填剤
の分散性と充填剤の比表面積の増大は、相反する性質であるとみなされている。このこと
が、高比表面積が充填剤粒子間の相互作用の増進を、ひいてはエラストマーマトリックス
中での貧弱な充填剤分散および加工の困難性を意味する理由である。
【０００８】
　充填剤とエラストマーを“液”相中で配合することからなる、エラストマーマトリック
ス中での充填剤の分散性を改良するもう１つのタイプの解決法も構想されてきている。そ
うするためには、その方法は、水分散エラストマー粒子の形にあるラテックス形のエラス
トマーおよび充填剤の水性分散液、即ち、通常“スラリー”と称する水中に分散させたシ
リカに関連する。しかしながら、上記エラストマーラテックスを上記スラリーと接触させ
ても、液媒中での凝固を可能にしない；この凝固は、乾燥後、所望のシリカ/エラストマ
ーマスターバッチを得ることとなる固形物を得るためには必須である。このことは、シリ
カ凝結体(aggregate)が本来典型的に親和性であり、水との親和性を有することによる。
そのように、シリカ凝結体は、エラストマー粒子自体とよりも水と高い親和性を有する。
【０００９】
　しかしながら、“液”相中でのこの凝固およびエラストマーマトリックス中の充填剤の
良好な分散を得るための、エラストマーとシリカとの親和性を増進させるための薬剤、例
えば、カップリング剤と、凝固を起させるための凝固剤と称する薬剤との組合せ使用によ
る種々の解決法が提案されている。
　即ち、例えば、特許 US 5 763 388号は、シリカを、ゴムラテックス中に、シリカを切
断剤(cutting agent)で処理し、得られた処理シリカを通常の凝固剤と混合することによ
って取込ませることを提案している。
　また、特許 EP 1 321 488号は、負荷電シリカの水性分散液を、ポリアミンのような凝
固剤の存在下に、ジエンエラストマーラテックスおよびポリスルフィド切断剤含有エマル
ジョンと接触させることを提案している。
【発明の概要】
【００１０】
　本出願人等は、驚くべきことに、凝固剤もカップリング剤も使用しないで“液”相中で
製造したシリカ/エラストマーマスターバッチを得る方法を見出した。そのような方法は
、さらに、予め導入した充填剤の量に対して極めて良好な収率(80質量％よりも高い)のみ
ならず充填剤のエラストマーマトリックス中での良好な分散も得ることを可能にする。
　勿論、そのような方法は、上記したような高分散性シリカによって実施した場合に、な
お一層有益であろう。
【００１１】
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　本発明に従うシリカ/天然ゴムマスターバッチの製造方法は、下記の連続する工程を含
む：
　・シリカを少なくとも二価の金属元素でドーピングする工程；
　・得られたドープシリカの少なくとも１種の水中分散液を調製する工程；
　・天然ゴム農園ラテックスを上記水性ドープシリカ分散液と接触させ、これらを一緒に
混合して凝固物を得る工程；
　・凝固物を回収する工程；および、
　・回収凝固物を乾燥させてマスターバッチを得る工程。
【００１２】
　上記方法の１つの実施態様によれば、上記凝固物回収工程は、濾過操作によって実施す
る。
　もう１つの実施態様によれば、上記凝固物回収工程は、遠心分離操作によって実施する
。
　本発明の１つの実施態様によれば、シリカは、沈降シリカである。
【００１３】
　有利には、上記金属元素はアルミニウムであり、好ましくは、下記の条件の１つを満た
す：
(i) 配合物pHは3.5と6の間である；
　(ii) 配合物pHは6と8の間であり、シリカのアルミニウムドーピング量は(1.75×pH－10
.5)以上である；
　(iii) 配合物pHは8よりも高く、シリカのアルミニウムドーピング量が3.5質量％以上で
ある。
【００１４】
　本発明のもう１つの主題は、下記の連続する工程を含む方法に従って製造したシリカ/
ジエンエラストマーマスターバッチである：
　・シリカを少なくとも二価の金属元素でドーピングする工程；
　・得られたドープシリカの少なくとも１種の水中分散液を調製する工程；
　・天然ゴム農園ラテックスを上記水性ドープシリカ分散液と接触させ、これらを一緒に
混合して凝固物を得る工程；
　・凝固物を回収する工程；および、
　・回収凝固物を乾燥させてマスターバッチを得る工程。
【００１５】
　本発明のさらにもう１つの主題は、上述の発明に従う本発明によって製造した少なくと
も１種のシリカ/ジエンエラストマーマスターバッチをベースとするゴム組成物、さらに
また、少なくとも１種のそのようなゴム組成物を含む最終物品または半製品、タイヤトレ
ッド、およびタイヤまたは半製品である。
【００１６】
　“シリカを金属元素でドーピングする”なる表現は、シリカの表面を修飾してこの金属
元素をシリカの周辺層内部および/またはこのシリカの表面上に取込ませることを意味す
るものと理解されたい。拡大解釈すれば、用語“ドープシリカ”、特に、“アルミニウム
ドープシリカ”は、金属元素、特に、アルミニウムをその周辺層の内部におよび/または
その表面上に含むシリカを意味するものと理解されたい。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　I. 測定および試験法
　I‐1) アルミニウムドーピングの測定
この方法は、原子発光分析法(ICP‐AES)によりドープシリカの表面アルミニウムを測定す
るのに使用する。これらのシリカは、市販シリカをドーピングすることによって調製する
。
　上記シリカは消化されないので、この方法により、シリカの芯部に存在するアルミニウ
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ムを測定することはできない。
【００１８】
　a) 原理
　アルミニウムを高温硫酸により溶解し、その後、誘導結合プラズマ‐原子発光分析法(I
CP‐AES)により測定する。表面アルミニウム含有量は、出発市販シリカのアルミニウム含
有量を差引くことによって算出する。使用する較正範囲は、0～20mg/lのアルミニウムで
ある。２回の測定を試験標本毎に実施する。
【００１９】
　b) 装置
　・精密(0.1mgスケール)てんびん；
　・漏斗：
　・100mlクラスA容量フラスコ；
　・250mlクラスA容量フラスコ；
　・10mlメスシリンダーまたは10ml酸ディスペンサー；
　・50mlメスシリンダー；
　・0.1～1ml容量可変目盛り付きマイクロピペット(例えば、エッペンドルフ型マイクロ
ピペット)；
　・0.5～5ml容量可変目盛り付きマイクロピペット(例えば、エッペンドルフ型マイクロ
ピペット)；
　・0.45μm孔径を有する酢酸セルロースシリンジフィルター；
　・30mlサンプルホルダー；
　・ICP分光計(例えば、Jobin Yvon Activa M分光計)；
　・250ml広口エーレンマイヤーフラスコ；
　・砂浴。
【００２０】
　c) 反応剤
　・超純水；
　・濃硝酸(例えば、RP NORMAPUR REF 20.422.297)
　　　　　　　d = 1.41
　　　　　　　%HNO3 = 65；
　・濃塩酸(例えば、RP NORMAPUR REF 20.252.290)
　　　　　　　d = 1.18
　　　　　　　%HCl = 37；
　・濃硫酸(例えば、RP MERCK REF 1.00731.1000)
　　　　　　　d = 1.84
　　　　　　　%H2SO4 = 95～97；
　・1g/lアルミニウム標準溶液(例えば、MERCK REF HC 812641)。
【００２１】
　d) 操作方法
　d)‐1. 5容量%硫酸溶液の調製
　200mlの脱塩水を、１リットルのクラスA容量フラスコに、メスシリンダーを使用して導
入する。次に、50mlの濃(3.4)硫酸を、メスシリンダーを使用して導入する。均質化後、
溶液を放置して冷却する。フラスコを脱塩水で容量ラインまでにする。
【００２２】
　d)‐2. 砂浴上の開放装置内でのシリカの調製
　測定は、２回実施する。好ましくは、試験群毎に、ブランク試験を実施する(同じ条件
下であるが試験標本を含まない調製物)。また、ドーピング前の原料シリカも分析する。
　・250mgのシリカを、エーレンマイヤーフラスコ内に秤量する；
　・20mlの5% (§5.1)硫酸を上記フラスコ内に注ぎ込む；
　・砂浴を使用して、内容物を完全に乾燥するまで加熱する；
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　・フラスコを放置して冷却する；
　・エーレンマイヤーフラスコの壁を少量の水で濯ぎ、その後、12.5mlの65% (§3.2)濃
硝酸と12.5mlの37％濃塩酸を添加する(Alドープシリカに対してのみ) (§3.3)；
　・内容物を煮沸させる；
　・フラスコを放置して冷却し、その後、内容物を250ml目盛り付きフラスコに定量的に
移す；
　・フラスコを、脱塩水を使用して容量ラインまでにする；
　・溶液を、0.45μmシリンジフィルターを使用して濾過する；
　・ICP‐AES分析を実施する。
【００２３】
　d)‐3. 較正範囲の調製物
　アルミニウム較正範囲の調製物
　下記の表に示す反応剤は、c項において上述した濃度に相応する。

　これらの較正標準は、4ヶ月間保存可能である。
【００２４】
　10mg/lバリデーション対照の調製
　検証対照は、測定群毎に、上記較正標準と同じ方法で、異なるバッチの1mlの1g/lアル
ミニウム標準溶液を導入することによって調製し、較正を検証することを可能にする。検
証対照は、使用後保存しない。
【００２５】
　d)‐4. ICP‐AESによる測定
　分析順序
　1) 較正；
　2) 10mg/l (マグネシウム)または10mg/l (アルミニウム)バリデーション対照；
　3) 試験標本＋ブランク試験；
　4) E5 (20mg/lアルミニウム)検証標準。
【００２６】
　0～50mg/lアルミニウム範囲における較正のバリデーション：
　バリデーション対照(理論値：20mg/l)
　許容範囲：19.6mg/l < [アルミニウム] < 20.4mg/l。
　0～50mg/lアルミニウム範囲における分析順序のバリデーション(このバリデーションは
ドリフトが存在しないことを実証する)
　E5検証標準(理論値：50mg/l)
　許容範囲：49mg/l < [アルミニウム] < 51mg/l。
【００２７】
　Activa ICP‐AESパラメーター
　・プラズマおよびスプレー設定：
　・サイクロンスプレーチャンバー(スコットチャンバー)；
　・ポンプ速度：20rpm；
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　・プラズマガス流量：12 l/分；
　・シースガス流量：0.2 l/分；
　・補助ガス流量：0 l/分；
　・スプレー流量*：0.87ml/分；
　・スプレー圧*：2.97バール；
　・濯ぎ時間：20秒；
　・移送時間：30秒；
　・安定化時間：20秒；
　・同心スプレーノズル(Meinhard)；
　・ジェネレーター出力：1100W。
【００２８】
検出パラメーター：

【００２９】
　e) 結果
　試験標本の表面アルミニウム含有量(質量％での)は、下記によって得られる：
　表面Al = %Alドープシリカ － %Al原料シリカ；
　例：Al160 MP = 0.23質量％。
　測定不確定性は、Jobin Yvon Activa M ICP‐AES分光計において、6日間に亘って1日３
回測定を用いて判定した。得られる不確定性は、３つの標準偏差である。2.53質量％Alド
ープシリカにおいては、不確定性は±0.23質量％であり、9.09％の相対的不確定性に相当
する。
【００３０】
　I‐2) pH測定
　pHは、ISO 787/9規格に由来する下記の方法を使用して測定する(水中5％懸濁液のpH)。
　装置
　・Mettler Toledo MP225 pHメーター；
　・自動温度補償による電極：
　　　　Inlab (登録商標) Reach Pro電極 (スラリーの合成およびpH用)；
　　　　Inlab (登録商標) Solids Pro電極 (配合物のpH用)；
　・Heidolph MR3003加熱マグネチックスターラー。
【００３１】
　小器具
　・水性シリカ分散液のpH用の100mlガラスビーカー(直径：4.7cm、高さ：7cm)；
　・配合物のpH用の250mlガラスビーカー(直径：6.5cm、高さ：9.3cm)；
　・上記各ビーカーのサイズに合致した棒磁石；
　・５Lガラス二重壁反応器。
【００３２】
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　操作方法
　水性分散液または配合物のpH測定のための操作方法：
　1) 4.01、7.01および10.01pH緩衝液による電極の較正；
　2) 磁力撹拌により500rpmで撹拌する水性分散液(または配合物)；
　3) ビーカー内での電極の浸漬およびpHの読取り。
　ドーピング合成中のpH測定のための操作方法：
　1) 4.01、7.01および10.01pH緩衝液による電極の較正；
　2) 磁力撹拌(約650rpm)により撹拌する反応混合物；
　3) 反応器内での電極の浸漬およびpHの読取り。
【００３３】
　I‐3) TGAによる充填剤量の測定
　この操作方法の目的は、ゴムコンパウンドの各カテゴリーの構成成分を定量することで
ある。構成成分の１つのカテゴリーに相応する各々の３つの温度範囲を区分する：
　・有機物、即ち、エラストマー、オイル、加硫剤等に相応する250℃と550℃の間の温度
；
　・損失物に相応する550℃と750℃の間の温度；
　・灰分、即ち、ZnO、おそらくはシリカ等に相応する750℃よりも高い温度。
　上記方法は、未硬化コンパウンドおよび硬化コンパウンドの双方に適用する。
【００３４】
　a) 装置
　・Mettler Toledoアナライザーをベースとする熱重量分析装置：TGA 851またはDSC1 TG
Aモデル；
　・1/100mgてんびん(てんびんの型式およびモデル)；
　・70μl(ふた無し)アルミナるつぼ(Mettler Toledo リファレンス 00024123)
　・各種実験室器具品目：ピンセット、はさみ等。
【００３５】
　b) 原理
　温度上昇に供したコンパウンド試験標本の質量損失をモニターする。温度上昇は、下記
の２段階において生じる：
　1) 揮発性物質を蒸発させ且つ有機物を熱分解させるための不活性(N2)雰囲気中での25
℃から550℃までの加熱。これらの物質に由来する生成物の揮発は、先ず(300℃未満にお
いて)揮発性物質に相応し、次いでコンパウンド中に当初から存在する有機物に相応する
質量損失をもたらす。
　2) 酸化性雰囲気(空気またはO2)中でのカーボンブラック(および/または炭素物質)を焼
失させるための750℃までの加熱継続。カーボンブラック等に由来する生成物の揮発は、
カーボンブラック(および/または炭素物質)の初期量に相応する質量損失をもたらす。
　これらの処理後に残存する生成物は、一般に、無機物質、例えば、ZnO、シリカ等から
なる灰分を構成する。
【００３６】
　c) 測定
　c)‐1. 試験標本の調製
　分析する生成物の量は、0.01mg内まで秤量しなければならず、20mgと30mgの間である。
その後、生成物を70μlのアルミナるつぼ(ふた無し)に入れる。
　c)‐2. 上記“方法”の明確化(温度プログラム)
　以下の区分を連続して明確にする：
　・第１区分：窒素中50℃/分での25℃から550℃までの動的区分(40ml/分)；
　・第２区分：空気(またはO2)中10℃/分での550℃から750℃までの動的区分(40ml/分)；
　“ブランク曲線減算”フィールドを活性化する。
　測定は、いずれもブランク曲線によって自動的に補正される。ブランク曲線は、測定と
同じ条件であるが空のるつぼによって得られる。ブランク曲線は、保存し、全てのその後
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の測定に対して使用する(各測定の前に新たなブランク試験は必要でない)。
【００３７】
　c)‐3. 測定の開始
　炉の制御窓口を調べることによって、事前チェックを行い、窒素および空気流量(40ml/
分)が適切に設定されているかを確認する。適切でなければ、これらの流量を、“ガスボ
ックス”上に設置した調整器を使用して調整する。
　ブランク曲線
　ブランク曲線は、TGA操作マニュアルに記載されている手順を使用して描く。
　測定
　測定は、TGA操作マニュアルに記載されている手順を使用して実施する。
【００３８】
　c)‐4. 上記曲線の活用
　TGA操作マニュアルの使用説明に従う：
　・活用すべき曲線を選択し、開く；
　・揮発性物質に相応する第１プラトーを、この曲線において、それぞれ25℃とほぼ250
℃の間で明確にする；
　・揮発性物質の量に相応する質量損失(％での)を算出する；
　・有機物に相応する第２プラトーを、この曲線において、それぞれほぼ250℃の第１プ
ラトー温度と550℃の間で明確にする；
　・有機物の量に相応する質量損失(％での)を算出する；
　・損失物に相応する第３プラトーを、この曲線において、それぞれ550℃と750℃の間で
明確にする；
　・これらの損失物の量に相応する質量損失(％での)を算出する；そして、
　・％での残留物または灰分含有量を算出する。
【００３９】
　c)‐5. 揮発性物質の存在
　室温で蒸発し得る揮発性物質を含有するある種のコンパウンドにおいては、試験標本の
調製と実際の測定開始の間で物質損失のリスクが存在する。
これらの損失を、装置は考慮しない。
【００４０】
　これらの損失を考慮し、コンパウンドの実際の組成を得るためには、下記の手順を実施
し得る：
　上記の工程c)‐1～c)‐3を、下記の設定点によって実施する：
　・試験標本の調製中：空のるつぼの質量(P0)と試験標本の質量(P1)を記録する；
　・測定の実施中：“るつぼ質量”フィールドおよび“試験標本質量”フィールドを、そ
れぞれ、P0およびP1で示す。
【００４１】
　実施(工程c)‐4)においては、TGA装置は、損失物の判定において、TGA装置が測定の有
効な出発時にるつぼの質量から算出する試験標本の質量P2を考慮する、このことは、残留
物を算出するのに最重要性を有する；P2は、時間T0－P0での質量P3 (るつぼ＋試験標本)
－P0を考慮するTGA装置が算出する。
各種構成成分および残留物の量は、調製中に明確にした試験標本質量P1に対して算出する
(P2に対してではない)。
【００４２】
　装置がそのとき算出した揮発性物質の量は、揮発性物質MVの１部、即ち、(P1－P2)が調
製と実際の測定開始の間の待期時間中に蒸発しているので間違いである。従って、MV値は
、手入力で再算出しなければならない：
　・質量に関して：MV (mgでの) = (P1－P2) (mgでの)＋第１プラトー損失物(mgでの)；
　・量について：T×MV (％での) = 100×MV (mgでの)/P1、または100－第１プラトー残
留物(％での)。
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【００４３】
　c)‐6. %moでの充填剤量
　この量は、%mo、即ち、有機物のパーセントで表し、TGA測定を下記の式を使用して解釈
したときの計算によって得られる：
　　　　　　　　　　T×充填剤(%moでの) = 100×[(D)/(B＋C)]
この式においては、Bは有機物(250℃と550℃の間の間隔における)のパーセントを示し、C
は損失物(550℃と750℃の間における)のパーセントを示し、Dは残留物(750℃よりも上に
おける)のパーセントを示す。
【００４４】
　I‐4) 凝固収率の測定
　凝固収率は、回収乾燥質量(上記の各パラグラフにおけるTGA測定プロトコールにおいて
明確にしたような揮発性物質の質量を差引いた)対意図した出発質量の100を掛けた比に相
当する。
【００４５】
　II. 本発明の詳細な説明
　本発明に従うシリカ/天然ゴムマスターバッチの製造方法は、下記の連続する工程を含
む：
　・シリカを少なくとも二価の金属元素でドーピングする工程；
　・得られたドープシリカの水中分散液を調製する工程；
　・天然ゴム農園ラテックス、特に、天然ゴムラテックスを上記ドープシリカ分散液と接
触させ、これらを一緒に混合する工程；および、
　・そのようにして得られたマスターバッチを回収し、乾燥させる工程。
【００４６】
　II‐1) 水性シリカ分散液の調製
　上記方法の第１工程においては、シリカを、少なくとも二価の金属元素によってドーピ
ングする。少なくとも二価の金属元素としては、特に、アルミニウムを挙げることができ
る。シリカを“ドーピング”するこの工程は、有利には、特許出願WO 02/051750号に詳細
に説明されているプロトコールに従って実施し得る。得られるドーピング量は、シリカの
100質量部当りのアルミニウム質量パーセントに相応する。
【００４７】
　本発明においては、当業者にとって既知の任意のシリカ(SiO2)、特に、共に450m2/g未
満であり、好ましくは30～400m2/gの範囲にあるBET表面積およびCTAB比表面積を示す任意
の沈降または焼成シリカを使用し得る。特に、高特異性シリカ(“HDS”)を使用し得る。
例えば、下記のシリカ類を挙げることができる：Degussa社からのUltrasil 7000およびUl
trasil 7005；Rhodia 社からのZeosil 1165MP、1135MPおよび1115MPシリカ類；PPG社から
のHi‐Sil EZ150Gシリカ；Huber社からのZeopol 8715、8745または8755シリカ類；または
、出願 WO 03/16837号に記載されているような高比表面積を有するシリカ類。
【００４８】
　その後、得られたドープシリカを水中に分散させ、好ましくは、容易に“取扱い可能”
であるように十分な粘度を有する分散液を得るようにする。例えば、水中で4質量％のシ
リカ含有量を有するドープシリカ水性分散液を製造することができる。
　有利には、上記分散液は、音波処理して凝結体を水中で安定化させるようにし、それに
よって後で製造するマスターバッチ中での上記水性ドープシリカの分散を改良することを
可能にする。この音波処理は、特に、PTZ (レファレンス75010)結晶圧電コンバーター、
プローブ用のブースターおよび直径19mm(127mmの高さに対して)のチタン合金プローブを
備えたSonics and Materials社製の1500ワットVibracellジェネレーターを使用して実施
し得る。
【００４９】
　この水性ドープシリカ分散液に強酸または弱酸のような酸化剤を添加して、この水性ド
ープシリカ分散液のpHを改変して下記で説明する２つの分散液を互いに接触させるときに
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所望の配合物pHを得るようにすることは、有用であり得る。
　当業者であれば、その場合、数回の操作の細分化を実施して上記水性分散液のpHを調整
して所望の配合物pHを得るようにしなければならない。当業者であれば、あるべき配合物
のpHを、注入容量および分散液各々のpHに従い、先験的に判定することは、pH変化に対す
る影響を有するエラストマーラテックスの本質に伴う極めて多くの変動要因のために可能
ではないことは承知していることである。
【００５０】
　II‐2) 天然ゴムラテックス
　天然ゴムは、"Natural Rubber Science and Technology", edited by A.D. Roberts, O
xford University Press, 1988におけるK.F. Gaseley、A.D.T. GordonおよびT.D. Pendle
による第３章"Latex concentrates: properties and composition"に詳細に説明されてい
るような種々の形態で存在する。特に、数種の形態の天然ゴムラテックスが商業的に入手
可能である：“農園ラテックス”と称する天然ゴムラテックス；濃縮天然ゴムラテックス
；エポキシ化ラテックス(即ち、ENR)；脱タンパク質ラテックス；および予備加硫ラテッ
クス。農園天然ゴムラテックスは、アンモニアを添加して早期の凝固を回避しているラテ
ックスであり；濃縮天然ゴムラテックスは、洗浄およびその後のさらなる濃縮に相当する
処理を受けている農園ラテックスに相当する(種々のカテゴリーの濃縮天然ゴムラテック
スが、ASTM D 1076‐06規格に詳細に記載されている)。
　上記ラテックスは、直接使用してもよく、或いは前以って水に希釈してその加工を容易
にすることもできる。
【００５１】
　II‐3) ２つの分散液を互いに接触させる工程
　上記２つの分散液は、互いに接触させる。これらの液の良好な混合を可能にするために
は、これらの液を、磁力撹拌によるビーカー内に注ぎ込み得る。また、２つの生成物の液
相における“有効な”混合を可能にする任意のタイプの装置を使用することも、さらに、
Noritake Co., Limited社、米国のTAH社、米国のKOFLO社またはTokushu Kika Kogyo社か
ら販売されている静的ミキサーのような静的ミキサー、或いはTokushu Kika Kogyo社、ド
イツのPUC社、ドイツのCavitron社または英国のSilverson社から販売されているミキサー
のような高剪断ミキサーを使用することも可能である。
【００５２】
　混合工程が有効であるほど、分散も良好であるあることは明白である。従って、高剪断
ミキサーのようなミキサーを使用することが好ましい。
　２つの分散液を一緒に混合するこの段階においては、シリカ/エラストマー凝固物は、
溶液中の単一の固形成分の形または数個の個々の固形成分の形のいずれかで生じる。
　２つの分散液の接触が生じると直ぐに、この新たな分散液のpH、この場合は、配合物pH
を、上記試験において説明したプロトコールを使用して測定する。
【００５３】
　驚くべきことに、凝固物を、エラストマーに対する初期充填剤質量比を順守するマスタ
ーバッチを得ることに相当し、従って、当初計算比に対する20％の違いは許容し得るもの
とみなす80％以上の凝固物収率でもって効果的に得るためには、下記の場合の１つにある
ことが必要であることを見出した：
　(i) 3.5と6の間の配合物pH；
　(ii) 6と8の間の配合物pH、および(1.75×pH－10.5)以上であるシリカのアルミニウム
ドーピング量；
　(iii) 配合物pHは8よりも高く、3.5質量％以上であるシリカのアルミニウムドーピング
量。
【００５４】
　互いに接触させる２つの分散液の容量、特に、シリカ分散液の容量は、製造するマスタ
ーバッチにおいて意図するシリカ含有量による。従って、上記容量は、相応に適合化する
。有利には、マスターバッチにおける意図するシリカ含有量は、20phrと150phrの間、好



(13) JP 2013-509470 A 2013.3.14

10

20

30

40

50

ましくは30phrと100phrの間、より好ましくは30phrと90phrの間、さらにより好ましくは3
0phrと70phrの間の量である(phr：ゴム100質量部当りの質量部)。
【００５５】
　II‐4) 形成させた固形物の回収
　回収した１個以上の固形物を濾過または遠心分離する。濾過篩いを使用して実施し得る
濾過操作は、凝固物が多数の細かい固体成分の形をとる場合不適切であることが判明し得
ている。そのような場合、さらなる遠心分離操作を実施するのが好ましい。この濾過また
は遠心分離工程の後、得られた凝固物は、例えば、オーブン内で乾燥させる。
　この操作の後、充填剤量をTGAによって測定し、凝固収率も測定する。
【００５６】
　II‐5) ゴム組成物
　有利には、そのようにして製造したマスターバッチは、特にタイヤ用のゴム組成物にお
いて使用し得る。当業者であれば、そのようなゴム組成物における高過ぎるアルミニウム
量が加硫に関しての困難性の原因となり得ることは承知していることであり、好ましくは
、上記マスターバッチ中に存在するアルミニウム含有量を、シリカドーピング量を3.5質
量％に限定することによって制限するであろう。
【００５７】
　また、本発明に従うマスターバッチをベースとするタイヤ用のゴム組成物は、知られて
いる通り、カップリング剤および加硫系も含む。
　用語“カップリング剤”とは、知られている通り、上記無機充填剤とエラストマー間に
化学的および/または物理的性質の十分な結合を確立し得る薬剤を意味するものと理解す
べきことを思い起されたい。そのような少なくとも二官能性のカップリング剤は、例えば
、簡略化した一般式“Y‐Z‐X”を有し、式中、
　Yは、無機充填剤に物理的および/または化学的に結合し得、そのような結合を、例えば
、カップリング剤のシリコン原子と無機充填剤の表面上のヒドロキシル(OH)基(例えば、
充填剤がシリカである場合の表面シラノール)間で確立させることが可能である官能基(“
Y”官能基)を示し；
　Xは、ジエンエラストマーに、例えば、イオウ原子により物理的および/または化学的に
結合し得る官能基(“X”官能基)を示し；
　Zは、YをXに連結させ得る２価の基である。
【００５８】
　カップリング剤、特に、シリカ/ジエンエラストマーカップリング剤は、多くの文献に
記載されており、最も良く知られているのは、“Y”官能基を有するアルコキシル官能基(
即ち、定義すれば、アルコキシシラン)と、“X”官能基としての、例えば、ポリスルフィ
ド官能基のようなジエンエラストマーと反応し得る官能基とを担持する二官能性オルガノ
シランである。
【００５９】
　特に挙げなければならない既知のアルコキシシランポリスルフィド化合物のうちには、
特にDegussa社から品名“Si69”(または、カーボンブラック上に50質量％でもって支持さ
れている場合の“X50S”)として販売されており、4に近い平均x値を有するポリスルフィ
ドSxの市販ブレンドの形の式[(C2H5O)3Si(CH2)3S2]2を有するビス(3‐トリエトキシシリ
ルプロピル)テトラスルフィド(TESPTと略称される)がある。
【００６０】
　カップリング剤をマスターバッチの製造中に導入して、カップリング剤も含有するシリ
カ/エラストマーマスターバッチを直接得ることを目論むこともできることに留意すべき
である。従って、カップリング剤は、水性ドープシリカ分散液をジエンエラストマーラテ
ックスと接触させる操作の前または操作中に添加し得る。
【００６１】
　また、本発明に従うこれらのゴム組成物は、例えば、可塑剤、オイル増量剤(後者は、
芳香族性または非芳香族性のいずれかである)；顔料；オゾン劣化防止ワックス、化学オ
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ゾン劣化防止剤、酸化防止剤のような保護剤；疲労防止剤；補強用樹脂；例えば出願WO 0
2/10269号に記載されているような、メチレン受容体(例えば、フェノール・ノボラック樹
脂)またはメチレン供与体(例えば、HMTまたはH3M)；イオウまたはイオウ供与体および/ま
たは過酸化物および/またはビスマレイミドのいずれかをベースとする架橋系；加硫促進
剤および加硫活性化剤のような、タイヤ、特に、トレッドの製造を意図するエラストマー
組成物において通常使用する添加剤の全部または数種も含有し得る。
【００６２】
　好ましくは、これらの組成物は、好ましい非芳香族系または極めて弱い芳香族系の可塑
剤として、ナフテン系オイル、パラフィン系オイル、MESオイル、TDAEオイル、グリセリ
ンエステル (特にトリオレアート)、好ましくは30℃よりも高い高Tgを示す炭化水素系可
塑化用樹脂、およびそのような化合物の混合物からなる群から選ばれる少なくとも１種の
化合物を含む。
【００６３】
　また、これらの組成物は、カップリング剤以外に、カップリング活性化剤；補強用無機
充填剤の被覆剤(例えば、Y官能基のみを含む)、或いは、ゴムマトリックス中での無機充
填剤の分散性を改良することについて、また、組成物の粘度を低下させることについて、
未硬化状態における組成物の加工の容易性を改良することについて知られているより一般
的な加工助剤も含有し得る；これらの薬剤は、例えば、アルキルアルコキシシラン(特に
アルキルトリエトキシシラン)のような加水分解性シラン；ポリオール；ポリエーテル (
例えば、ポリエチレングリコール)；第一級、第二級または第三級アミン類(例えば、トリ
アルカノールアミン類)；ヒドロキシル化または加水分解性POS類、例えば、α,ω‐ジヒ
ドロキシ‐ポリオルガノシロキサン類(特にα,ω‐ジヒドロキシ‐ポリジメチルシロキサ
ン類)；例えば、ステアリン酸のような脂肪酸である。
【００６４】
　また、上記の添加剤(オイル、酸化防止剤および被覆剤)も、マスターバッチ中に、凝固
物の形成前に混入し得る。
【００６５】
　II‐6) ゴム組成物の製造
　本発明のゴム組成物は、適切なミキサー内で、例えば、当業者にとって周知の一般的手
順に従う２つの連続する製造段階、即ち、130℃と200℃の間、好ましくは145℃と185℃の
間の最高温度までの高温で熱機械的に加工または混練する第１段階(“非生産”段階とも
称する)、並びに、その後の典型的には120℃よりも低い、例えば、60℃と100℃の間の低
めの温度で機械加工する第２段階(“生産”段階とも称する)を使用して製造し、この仕上
げ段階において架橋または加硫系を混入する。
【００６６】
　本発明の好ましい実施態様によれば、加硫系を除いた本発明の組成物の全てのベース構
成成分、即ち、上記マスターバッチ、カップリング剤(カップリング剤がマスターバッチ
中に既に存在しない場合)、および適切な場合のカーボンブラックを、混練により、上記
非生産第１段階中のジエンエラストマー中に緊密に混入する、即ち、少なくともこれらの
各種ベース構成成分を、上記ミキサー内に導入し、１回以上の工程で、130℃と200℃の間
、好ましくは145℃と185℃の間の最高温度に達するまで熱機械的に混練する。
【００６７】
　１例を挙げれば、上記第１(非生産)段階は、１回の熱機械段階で実施し、その間に、全
ての必須構成成分、必要に応じての補完的な被覆剤または加工剤、および加硫系を除いた
他の各種添加剤を、標準の密閉ミキサーのような適切なミキサー内に導入する。この非生
産段階における総混練時間は、好ましくは1分と15分の間である。上記非生産第１段階に
おいてそのようにして得られたコンパウンドを冷却した後、加硫系を、低温において、一
般的には２本ロールミルのような開放ミキサー内で混入し、その後、全ての成分を、数分
間、例えば、2分と15分に間の時間混合する(生産段階において)。
【００６８】
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　被覆剤を使用する場合、その混入は、上記非生産段階において、無機充填剤と同時に完
全に、または上記生産段階において、加硫系と同時に完全に実施し得、或いは被覆剤は、
上記２つの連続段階に亘って分割し得る。
　被覆剤の全部または１部を、この化合物に相応する化学構造と適合性のある固体上に支
持された形(被覆剤を前以って支持体上に配置しておく)で導入することも可能であること
に留意すべきである。例えば、上記２つの連続段階間での分割においては、被覆剤の第２
の部分を、開放ミキサー上で、支持体上に置いた後に導入して被覆剤の混入および分散を
容易にすることが有利であり得る。
【００６９】
　架橋系は、好ましくは、加硫系、即ち、イオウ(またはイオウ供与体)と、一次加硫促進
剤とをベースとする系である。酸化亜鉛、ステアリン酸または等価の化合物、グアニジン
誘導体(特にジフェニルグアニジン)等のような各種既知の加硫活性剤または二次促進剤を
、このベース加硫系に添加する；これらは、下記で説明するように上記非生産第１段階お
よび/または上記生産段階中に混入する。
　イオウは、0.5phrと12phrの間、特に1phrと10phrの間の好ましい含有量で使用する。一
次加硫促進剤は、0.5phrと10phrの間、より好ましくは0.5phrと5.0phrの間の好ましい含
有量で使用する。
【００７０】
　促進剤(一次または二次)としては、イオウの存在下でのジエンエラストマーの加硫の促
進剤として作用し得る任意の化合物、特に、チアゾールタイプの促進剤およびその誘導体
、チウラムタイプの促進剤またはジチオカルバミン酸亜鉛を使用し得る。これらの促進剤
は、例えば、2‐メルカプトベンゾチアジルジスルフィド(MBTSと略記する)、テトラベン
ジルチウラムジスルフィド(TBZTD)、N‐シクロヘキシル‐2‐ベンゾチアジルスルフェン
アミド(CBS)、N,N‐ジシクロヘキシル‐2‐ベンゾチアジルスルフェンアミド(DCBS)、N‐
tert‐ブチル‐2‐ベンゾチアジルスルフェンアミド(TBBS)、N‐tert‐ブチル‐2‐ベン
ゾチアジルスルフェンイミド(TBSI)、ジベンジルジチオカルバミン酸亜鉛(ZBEC)およびこ
れらの化合物の混合物によって形成される群から選ばれる。
【００７１】
　その後、そのようにして得られた最終組成物は、特に実験室における特性決定のための
、例えば、シートまたはプラークの形にカレンダー加工するか、或いは、例えば乗用車用
のタイヤトレッドとして使用することのできるゴムストリップの形に押出加工する。
【００７２】
　III 本発明の典型的な実施態様
　III.1 アルミニウムドープシリカの製造
　実験室において実施したAlドーピング操作手法(意図するドーピング量：5質量％)
　Rhodia社から品名Zeosil Z1165MPとして販売されているシリカに対する意図する5質量
％でのAlドーピング操作(製造するドープ生成物の理論質量：165.30g)：
　・意図する5質量％Alに対して、6.2質量％のAlを導入する；ドーピング収率がほぼ70～
80質量％であることによる(情報源：特許WO 2002/051750 A1号)；
　・pHを、硫酸アルミニウムの添加中、7.5に保って媒質の粘度が強く上昇するのを防止
する。
【００７３】
　装置
　・６枚のテフロン（登録商標）パドルを有するブレード型撹拌機を装着した１個の５リ
ットル二重壁反応器；
　・１個のHeidoff撹拌用モーター、モデルRZR2101；
　・１槽のHuber恒温槽、モデルCC245；
　・イージーロードポンプヘッド(モデル7518‐60)を装着した２個のMasterflex蠕動ポン
プ(10～600rpm用のモデル7523‐25または1～100rpm用のモデル7523‐37)；
　・１個の目盛り付き温度補償Mettler Toledo Inlab(登録商標) Reach Pro pH電極＋1個
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のMP225 Mettler Toledo pHメーター；
　・１個の磁力撹拌機＋1本の棒磁石；
　・タイゴンチューブ、ガラス製；
　・シールジェネレーターシャフトを装着したUltra‐Turrax(登録商標) T25Bローター・
スターターホモジナイザー、NタイプS25N‐18G、並びにPTZ (レファレンス75010)結晶圧
電コンバーター、プローブ用のブースターおよび直径19mm(127mmの高さに対して)のチタ
ン合金プローブを有するSonics and Materials社製の1500ワットVibracellジェネレータ
ー。
【００７４】
　反応剤は、下記の表に示す。

【００７５】
　操作方法
　２個のビーカーの内容物[2×(485.17gの水中83.97gの160MP)]を、上記のホモジナイザ
ーを使用して、17500rpmで5分間剪断処理し、その後、1500Wプローブの100％最高出力に
て8分間音波処理する。
　そのようにして剪断処理した懸濁液を上記反応器内に導入し、2964.67mlの脱塩水を添
加して40g/l、即ち、3.8質量％の初期濃度を得る。
　媒体を650rpmで撹拌し、60℃(電極中に一体化させ、この温度に設定した温度プローブ
を使用して制御)に加熱する。Al2(SO4)3・18H2O塩を15ml/分で添加し、媒体のpHを、水酸
化ナトリウムを同時に添加することによって7.5に安定化させる。
【００７６】
　反応混合物を、撹拌し加熱しながら、30分間放置し(pHの7.5への調整)、その後、pHを
、H2SO4を添加することによって4.5に下げる。
　媒体を、撹拌しながら温度にてさらに10分間放置して、pHを4.5に安定化させ、その後
、Rousselet Centrifugation S.A.社から販売されているRC30VxRタイプのスピンドライヤ
ーを使用して脱水し、そのようにして生成させたフィルターケーキを10リットルの脱塩水
で洗浄する。得られたケーキを、脱塩水中に約10質量％の濃度に再懸濁させる。
【００７７】
　懸濁液フラスコ内に収容した懸濁液(マスターバッチを製造するために使用する目的の)
の揮発性物質を測定して、懸濁液の正確な質量濃度を知る。
　装置
　・コンピュータに接続したMettler Toledoハロゲン水分アナライザー(熱てんびん)、モ
デルHR73；
　・使い捨てアルミニウムサンプル皿(上記装置に適する消耗品)。
【００７８】
　操作方法
　試験標本および測定条件(温度傾斜無しの160℃、時間30分)についての情報を入手した
後、さらに、上記アルミニウムサンプル皿を較正した後に、約2.5gの試験標本を上記サン
プル皿に導入し、測定を開始する。
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　種々のドーピング量について従うべきプロトコールは、導入するアルミニウムプレカー
サー塩の量を除いて同一であり、下記の表１に要約している；この表においては、使用す
るアルミニウム塩の量は、意図するドーピングレベルに対して示している。
【００７９】
表１

【００８０】
　III.2 マスターバッチの製造
　上記で得られたアルミニウムドープシリカを水中に分散させて、水中4質量％濃度のシ
リカを得る。
音波処理し、その後、撹拌しながら10分間放置した(最後の瞬間におけるpHの必要に応じ
ての調整でもっての)各シリカ分散液を、磁力撹拌下に維持した天然ゴム農園ラテックス
と接触させる；水性シリカ分散液は、このラテックス中に極めて迅速に注ぎ込む。
【００８１】
　水性ドープシリカ分散液の容量は、シリカの濃度およびラテックスの濃度に従って、ラ
テックスの容量に対して変化させて、２つの分散液(シリカとエラストマーラテックス)を
互いに接触させたときに所望の配合物pHを有するようにする。
　例えば、この場合50％moに相当する、エラストマー100質量部当り50質量部のシリカ量
を選択した(ここで説明するマスターバッチはシリカとジエンエラストマーのみを含むの
で)。
【００８２】
　全ての水性ドープシリカ分散液を注ぎ込み終えると直ぐに、pH測定電極を混合物中に挿
入して配合物pHを測定する。先に説明したように、所望のpHを得るには、水性ドープシリ
カ分散液のpHを、この分散液を剪断処理した後であるがこの分散液をラテックスと接触さ
せる前に調整することが必要である。従って、水性ドープシリカ分散液のpHを調整するた
めの試験を実施する必要がある。
【００８３】
　混合物を、形成させた凝固物を回収する前に磁力撹拌しながら数分間保つ。各試験にお
いて同一の操作方法条件を有するには、形成させた凝固物、即ち、形成させた固形物(一
般にクラムと称する)を、外観により濾過操作を想定することが可能である場合を含めて
遠心分離する。250mlナルゲンボトル(Nalgene bottle)に移した後、遠心分離を、Sigma 4
K15遠心分離機を使用して、8000rpmで10分間実施する。
　そのようにして回収した凝固物を、ドラフト下に室温で24時間、次いで、オーブン内で
300ミリバールの圧力下に65℃で24時間乾燥させて、最後の痕跡量の水分を除去する。
　その後、充填剤含有量をTGAによって測定し、凝固収率を判定する。
【実施例１】
【００８４】
　III.３ 実施例１
　本実施例の目的は、本発明に従う方法の適切な操作を、特に所定のシリカドーピング量
において測定した配合物pHに関して実証することである。
　試験E1、E2、E3およびE４を、上記の項で詳述した方法に従い、下記によって、実施し
た：
　・Societe Africaine des Plantations d'Heveas社 (SAPH；African Hevea Plantation
 Company社)からの、0.71質量％のアンモニアNH4(OH)および160℃、30分間で37.2質量％
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の固形分を含む天然ゴム農園ラテックス；
　・1質量％のドーピング量を有するアルミニウムドープシリカ；および、
　・50phrの、２つの分散液の接触時のシリカ量。
【００８５】
　これらの４つの試験における唯一の違いは、上記で詳述した操作方法において、水性ド
ープシリカ分散液のpHを変えて配合物pHを変えたことからなる。
　従って、試験E1、E2、E3およびE4は、下記のように、上記分散液(水性シリカ分散液と
エラストマーラテックス)の接触時の配合物pHによって互いに異なっている：
　・E1の場合、配合物pHは4.5であった；
　・E2の場合、配合物pHは6.5であった；
　・E3の場合、配合物pHは7であった；
　・E4の場合、配合物pHは8.3であった。
【００８６】
　これらの４つの試験において得られた結果(収率および充填剤含有量)を、下記の表２に
示している：

表２

【００８７】
　上記の表は、試験E3およびE4 (それぞれ、7と8.3の配合物pHを有する)は、エラストマ
ーがドープシリカと一緒に凝固するのを可能にしなかったことを示している。これらの２
つの試験においては、シリカとラテックス間でのデミキシングが遠心分離回収工程におい
て生じており、従って、凝固物は得られなかった。試験E1およびE2においては、許容し得
るシリカ含有量(40%moと60%moの間)が、80％よりも高い収率と同時に得られている。
【実施例２】
【００８８】
　III.４ 実施例２
　本実施例の目的は、本発明に従う方法の適切な操作を、特に実施例１とは異なるシリカ
ドーピング量において測定した配合物pHに関して実証することである。
　E'1、E'2、E'3およびE'4を、上記の項で詳述した方法に従い、実施例１において説明し
た農園ラテックスと同一の農園ラテックスおよび2.5質量％のドーピング量を有するアル
ミニウムドープシリカによって実施し、２つの分散液を互いに接触させたときのシリカの
量は50phrであった。
【００８９】
　実施例１におけるように、これら４つの試験における唯一の違いは、上記で詳述した操
作方法において、水性ドープシリカ分散液のpHを変え、従って、配合物pHを下記のように
変えたことからなる：
　・E'1の場合、配合物pHは3であった；
　・E'2の場合、配合物pHは5であった；
　・E'3の場合、配合物pHは7であった；
　・E'4の場合、配合物pHは8であった。
【００９０】
　これらの４つの試験において得られた結果(収率および充填剤含有量)を、下記の表３に
示している：
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【００９１】
　この表は、試験E'4 (配合物pHが8である)の場合、シリカ含有量が許容範囲(50%mo目標
に対して20％の差異)内にないことまたは80％よりも低い収率を示している。対照的に、
試験E'1、E'2およびE'3は、80％よりも高い収率および意図する50%moに対する20％の差を
満たすシリカ含有量でもってマスターバッチを得ることを可能にしている。
【実施例３】
【００９２】
　III.５ 実施例３
　本実施例の目的は、上記の２つの実施例と同様、本発明に従う方法の適切な操作を、特
に最初の２つの実施例とは異なるシリカドーピング量において測定した配合物pHに関して
実証することである。
　試験E”1およびE”2を、上記２つの実施例の条件と同一の条件下において、5質量％の
ドーピング量を有するアルミニウムドープシリカによって実施する。
　試験E”1およびE”2は、互いに、下記のように異なる：
　・E”1の場合、配合物pHは6.5であった；
　・E”2の場合、配合物pHは9であった。
【００９３】
　これらの２つの試験において得られた結果(収率および充填剤含有量)を、下記の表４に
示している：

表４

　試験E”1およびE”2 (それぞれ、6.5と9の配合物pHを有する)においては、狭葉し得る
シリカ含有量(40%moと60%moの間)が、80％よりも高い収率と同時に得られている。
【００９４】
　これらの３つの実施例は、明らかに、充填剤含有量の順守および得られる収率に関して
所望の基準を満たすには所定のシリカドーピング量において所定の配合物pH範囲内にある
ことが重要であることを証明している。
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