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(57)【要約】
【課題】高比表面積のシリカを多量に配合しても、その分散性を高め、加硫速度を低下さ
せず、高屈曲疲労性を付与し得るとともに、二律背反の関係にある硬度および発熱性を共
に損なうことのない、ゴム組成物およびそれを用いた空気入りタイヤを提供する。
【解決手段】ジエン系ゴム１００質量部に対し、窒素吸着比表面積（Ｎ２ＳＡ）が２００
ｍ２／ｇ以上のシリカを９０～３００質量部、シランカップリング剤を前記シリカの質量
に対し１～２０質量％、炭素数８～２４の脂肪酸を由来とするグリセリンモノ脂肪酸エス
テルを前記シリカの質量に対し１～２０質量％およびチウラム系加硫促進剤を０．１～５
．０質量部配合してなるゴム組成物によって上記課題を解決した。
【選択図】なし



(2) JP 2016-166321 A 2016.9.15

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ジエン系ゴム１００質量部に対し、窒素吸着比表面積（Ｎ２ＳＡ）が２００ｍ２／ｇ以
上のシリカを９０～３００質量部、シランカップリング剤を前記シリカの質量に対し１～
２０質量％、炭素数８～２４の脂肪酸を由来とするグリセリンモノ脂肪酸エステルを前記
シリカの質量に対し１～２０質量％およびチウラム系加硫促進剤を０．１～５．０質量部
配合してなることを特徴とするゴム組成物。
【請求項２】
　さらに硫黄非含有シランカップリング剤を前記シリカの質量に対し１～２０質量％配合
することを特徴とする請求項１に記載のゴム組成物。
【請求項３】
　前記グリセリンモノ脂肪酸エステルが不飽和結合を含むことを特徴とする請求項１また
は２に記載のゴム組成物。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれかに記載のゴム組成物をトレッドに使用した空気入りタイヤ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ゴム組成物およびそれを用いた空気入りタイヤに関するものであり、詳しく
は、高比表面積のシリカを多量に配合しても、その分散性を高め、加硫速度を低下させず
、かつ優れた耐屈曲疲労性、硬度および低発熱性を付与し得るゴム組成物およびそれを用
いた空気入りタイヤに関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、益々強まるタイヤ高性能化への要求に伴い、高比表面積のシリカを多量配合しつ
つゴム組成物中に高分散化することが求められている。
　しかしシリカはその表面に加硫促進剤を吸着する傾向があり、加硫速度を遅らせるとい
う問題点がある。この問題は、高比表面積のシリカを配合した場合に顕著となる。このよ
うな問題点を解決するために、加硫促進剤を増量し適正な加硫時間を得る方法が知られて
いる。しかしながら、加硫促進剤を単に増量するだけでは、ゴムの架橋密度が増加し、耐
屈曲疲労性に劣るゴムとなってしまう。
【０００３】
　なおシリカ配合ゴム組成物の加工性を高める従来技術として、例えば下記特許文献１に
は、添加剤として脂肪酸およびトリメチロールプロパンをゴムに添加する技術が開示され
ている。しかしながら従来技術ではいずれも、ゴム組成物における前記問題点を解決する
には至っていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００６－５２４０７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　したがって本発明の目的は、高比表面積のシリカを多量に配合しても、その分散性を高
め、加硫速度を低下させず、優れた耐屈曲疲労性を有するゴム組成物およびそれを用いた
空気入りタイヤを提供することにある。
　さらに本発明の目的は、一般的に両立が困難であるとされる硬度および低発熱性を、と
もに損なうことのない、あるいは向上し得るゴム組成物およびそれを用いた空気入りタイ
ヤを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
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【０００６】
　本発明者らは鋭意研究を重ねた結果、ジエン系ゴムに対し、特定の比表面積を有するシ
リカ、シランカップリング剤、特定のグリセリンモノ脂肪酸エステルおよびチウラム系加
硫促進剤を特定量でもって配合することにより、上記課題を解決できることを見出し、本
発明を完成することができた。
　すなわち本発明は以下の通りである。
【０００７】
　１．ジエン系ゴム１００質量部に対し、窒素吸着比表面積（Ｎ２ＳＡ）が２００ｍ２／
ｇ以上のシリカを９０～３００質量部、シランカップリング剤を前記シリカの質量に対し
１～２０質量％、炭素数８～２４の脂肪酸を由来とするグリセリンモノ脂肪酸エステルを
前記シリカの質量に対し１～２０質量％およびチウラム系加硫促進剤を０．１～５．０質
量部配合してなることを特徴とするゴム組成物。
　２．さらに硫黄非含有シランカップリング剤を前記シリカの質量に対し１～２０質量％
配合することを特徴とする前記１に記載のゴム組成物。
　３．前記グリセリンモノ脂肪酸エステルが不飽和結合を含むことを特徴とする前記１ま
たは２に記載のゴム組成物。
　４．前記１～３のいずれかに記載のゴム組成物をトレッドに使用した空気入りタイヤ。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、ジエン系ゴムに対し、特定の比表面積を有するシリカ、シランカップ
リング剤、特定のグリセリンモノ脂肪酸エステルおよびチウラム系加硫促進剤を特定量で
もって配合したので、高比表面積のシリカを多量に配合しても、その分散性を高め、加硫
速度を低下させず、かつ優れた耐屈曲疲労性を付与し、硬度および低発熱性を共に損なう
ことのない、あるいは向上し得るゴム組成物およびそれを用いた空気入りタイヤを提供す
ることができる。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　以下、本発明をさらに詳細に説明する。
【００１０】
（ジエン系ゴム）
　本発明で使用されるジエン系ゴムは、通常のゴム組成物に配合することができる任意の
ジエン系ゴムを用いることができ、例えば、天然ゴム（ＮＲ）、イソプレンゴム（ＩＲ）
、ブタジエンゴム（ＢＲ）、スチレン－ブタジエン共重合体ゴム（ＳＢＲ）、アクリロニ
トリル－ブタジエン共重合体ゴム（ＮＢＲ）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。また、その分子量やミクロ構造はとくに制限されず、
アミン、アミド、シリル、アルコキシシリル、カルボキシル、ヒドロキシル基等で末端変
性されていても、エポキシ化されていてもよい。
　これらのジエン系ゴムの中でも、本発明の効果の点からジエン系ゴムはＳＢＲ、ＢＲが
好ましい。
【００１１】
（シリカ）
　本発明で使用するシリカは、窒素吸着比表面積（Ｎ２ＳＡ）が２００ｍ２／ｇ以上であ
る必要がある。窒素吸着比表面積（Ｎ２ＳＡ）が２００ｍ２／ｇ未満であると、硬度が低
下し好ましくない。なお、本発明の効果が向上するという観点から、シリカの窒素吸着比
表面積（Ｎ２ＳＡ）は、200～400ｍ２／ｇであることが好ましく、200～300ｍ２／ｇであ
るのがさらに好ましい。
　なお窒素吸着比表面積（Ｎ２ＳＡ）は、ＪＩＳ Ｋ６２１７－２に準拠して求めるもの
とする。
【００１２】
（シランカップリング剤）
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　本発明で使用されるシランカップリング剤は、とくに制限されないが、含硫黄シランカ
ップリング剤が好ましく、例えば３－オクタノイルチオプロピルトリエトキシシラン、３
－プロピオニルチオプロピルトリメトキシシラン、ビス－（３－ビストリエトキシシリル
プロピル）－テトラスルフィド、ビス－（３－ビストリエトキシシリルプロピル）－ジス
ルフィド、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン等が挙げられる。
【００１３】
（グリセリンモノ脂肪酸エステル）
　本発明で使用されるグリセリンモノ脂肪酸エステルは、炭素数８～２４の脂肪酸を由来
とするモノグリセリドである。
　脂肪酸としては、具体的には、カプリル酸、ペラルゴン酸、カプリン酸、ラウリン酸、
ミリスチン酸、ペンタデシル酸、パルミチン酸、マルガリン酸、ステアリン酸、オレイン
酸、アラキジン酸、ベヘン酸、リグノセリン酸等の直鎖脂肪酸類が挙げられる。
　グリセリンモノ脂肪酸エステルは、一種類を使用してもよいし、２種以上を併用しても
よい。
　本発明の効果が向上するという観点から、前記脂肪酸は、ステアリン酸、オレイン酸、
リノール酸、リノレン酸が好ましい。
　本発明で使用されるグリセリンモノ脂肪酸エステルは、グリセリン由来の２つの－ＯＨ
基がシリカ表面のシラノール基に吸着すると同時に、脂肪酸由来の炭素鎖が疎水化部位と
して作用し、ゴムに対するシリカの分散性に寄与する。したがって、シリカ表面への加硫
促進剤の吸着量が減少し、加硫速度の低下を抑制し得る。また、加硫促進剤を増量する必
要がないので、スコーチの悪化や耐屈曲疲労性の悪化も避けられる。上記作用は、加硫促
進剤としてとくにチウラム系加硫促進剤を用いたときに顕著となる。
　特に、グリセリンモノ脂肪酸エステルのアルキル鎖が不飽和である場合、不飽和結合が
硫黄との反応点となり、ポリマーの架橋密度を相対的に低下させ、余分な架橋を抑制する
ことで本発明の効果がさらに高まるとともに、破断強度・破断伸びを向上させることが可
能である。
【００１４】
（チウラム系加硫促進剤）
　本発明で使用されるチウラム系加硫促進剤としては、例えば、テトラメチルチウラムジ
スルフィド、テトラエチルチウラムジスルフィド、テトラブチルチウラムジスルフィド、
テトラベンジルチウラムジスルフィド、テトラキス（２－エチルヘキシル）チウラムジス
ルフィド、テトラメチルチウラムモノスルフィド、ジペンタメチレンチウラムテトラスル
フィド等が挙げられ、中でも好ましくは、テトラメチルチウラムジスルフィドである。
【００１５】
（ゴム組成物の配合割合）
　本発明のゴム組成物は、ジエン系ゴム１００質量部に対し、窒素吸着比表面積（Ｎ２Ｓ
Ａ）が２００ｍ２／ｇ以上のシリカを９０～３００質量部、シランカップリング剤を前記
シリカの質量に対し１～２０質量％、炭素数８～２４の脂肪酸を由来とするグリセリンモ
ノ脂肪酸エステルを前記シリカの質量に対し１～２０質量％およびチウラム系加硫促進剤
を０．１～５．０質量部配合してなることを特徴とする。
　シリカの配合量が９０質量部未満であると、硬度が悪化し、逆に３００質量部を超える
と加工性・低転がり抵抗性が悪化する。
　シランカップリング剤の配合量がシリカの質量に対し１質量％未満であると、配合量が
少な過ぎて本発明の効果を奏することができない。逆に２０質量％を超えると加工性およ
び破断伸びが悪化する。
　グリセリンモノ脂肪酸エステルの配合量がシリカの質量に対し１質量％未満であると、
配合量が少な過ぎて本発明の効果を奏することができない。逆に２０質量％を超えると低
転がり抵抗性が悪化する。
　チウラム系加硫促進剤の配合量が０．１質量部未満であると、配合量が少な過ぎて本発
明の効果を奏することができない。逆に５．０質量部を超えると耐スコーチ性・耐屈曲疲
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労性が悪化する。
【００１６】
　また、本発明のゴム組成物において、シリカの配合量は、ジエン系ゴム１００質量部に
対し、９０～２００質量部であることが好ましい。
　シランカップリング剤の配合量は、シリカの質量に対し1 ～15質量％であることが好ま
しい。
　グリセリンモノ脂肪酸エステルの配合量は、シリカの質量に対し1～10質量％であるこ
とが好ましい。
　チウラム系加硫促進剤の配合量は、ジエン系ゴム１００質量部に対し、0.1～3質量部で
あることが好ましい。
【００１７】
　なお本発明では、さらに硫黄非含有シランカップリング剤を前記シリカの質量に対し１
～２０質量％配合することが好ましい。この形態によれば、加硫速度を適切に維持したま
ま、耐屈曲疲労性、硬度および発熱性を向上させることができる。硫黄非含有シランカッ
プリング剤としては、例えば、ビニルメトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニ
ルエトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、γ-メタクリロキシプロピルトリメトキ
シシラン、γ-メタクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン、γ-メタクリロキシプロ
ピルジメチルメトキシシラン、γ-アクリロキシプロピルメチルジエトキシシラン、γ-ア
クリロキシプロピルジメチルエトキシシラン、γ-アクリロキシプロピルトリエトキシシ
ラン、N-(プロピルトリエトキシシラン)マレイミド等のアルコキシシラン；ビニルフェノ
キシシラン、ビニルトリフェノキシシラン、γ-メタクリロキシプロピルトリフェノキシ
シラン、γ-メタクリロキシプロピルメチルジフェノキシシラン、γ-メタクリロキシプロ
ピルジメチルフェノキシシラン、γ-アクリロキシプロピルメチルジフェノキシシラン、
γ-アクリロキシプロピルジメチルフェノキシシラン、γ-アクリロキシプロピルトリフェ
ノキシシラン、N-(プロピルトリフェノキシシラン)マレイミド等のアリールオキシシラン
を用いることができる。
　中でも硫黄非含有シランカップリング剤は、上記効果がさらに向上するという観点から
、下記式（１）で表される化合物が好ましい。
【００１８】
【化１】

【００１９】
（式（１）中、Ｒ１は炭素数１～２０のアルキル基を表し、Ｅｔはエチル基を表す。）
シラン化合物である。
【００２０】
　ここで、Ｒ１の炭素数１～２０のアルキル基としては、中でも、炭素数７～２０のアル
キル基が好ましく、具体的には、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デシル基、ウンデ
シル基、ドデシル基等が挙げられる。これらのうち、ジエン系ゴムとの相溶性の観点から
、炭素数８～１０のアルキル基がさらに好ましく、オクチル基、ノニル基であるのがとく
に好ましい。
【００２１】
（その他成分）
　本発明におけるゴム組成物には、前記した成分に加えて、加硫又は架橋剤；加硫又は架
橋促進剤；酸化亜鉛、カーボンブラック、クレー、タルク、炭酸カルシウムのような各種
充填剤；老化防止剤；可塑剤などのゴム組成物に一般的に配合されている各種添加剤を配
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るのに使用することができる。これらの添加剤の配合量も、本発明の目的に反しない限り
、従来の一般的な配合量とすることができる。
【００２２】
　また本発明のゴム組成物は従来の空気入りタイヤの製造方法に従って空気入りタイヤを
製造するのに適しており、とくにトレッドに適用するのがよい。
【実施例】
【００２３】
　以下、本発明を実施例および比較例によりさらに説明するが、本発明は下記例に制限さ
れるものではない。
【００２４】
標準例、実施例１～２、４～１１および比較例１～１１
サンプルの調製
　表１および２に示す配合（質量部）において、加硫促進剤と硫黄を除く成分を１．７リ
ットルの密閉式バンバリーミキサーで５分間混練し、ゴムをミキサー外に放出して室温冷
却した。次いで、該ゴムを同ミキサーに再度入れ、加硫促進剤および硫黄を加えてさらに
混練し、ゴム組成物を得た。次に得られたゴム組成物を所定の金型中で１６０℃、２０分
間プレス加硫して加硫ゴム試験片を得、以下に示す試験法で未加硫のゴム組成物および加
硫ゴム試験片の物性を測定した。
【００２５】
　加硫速度：ＪＩＳ ６３００に準拠して、振動式ディスク加硫試験機にて、振幅１度、
１６０℃で９５％の加硫度に達する時間（Ｔ９５、分）を測定した。結果は、標準例の値
を１００として指数で示した。この値が小さいほど、加硫速度が速く、生産性に優れるこ
とを示す。
　耐屈曲疲労性：ＪＩＳ Ｋ６２５１に準拠して、ＪＩＳ ３号ダンベル状サンプルを用い
て、歪率６０％にて繰返し歪を与え、破断に至るまでの回数を測定した。結果は、標準例
の値を１００として指数表示した。指数が大きいほど耐屈曲疲労性に優れることを示す。
　硬度：ＪＩＳ Ｋ６２５３に従い、２０℃で試験した。結果は標準例の値を１００とし
て指数表示した。指数が大きいほど、硬度が高いことを示す。
　ｔａｎδ（６０℃）：ＪＩＳ Ｋ６３９４に準拠して６０℃で試験した。結果は、標準
例の値を１００として指数で示した。指数が小さいほど、低発熱性であることを示す。
　結果を表１および２に併せて示す。
【００２６】
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【表１】

【００２７】



(8) JP 2016-166321 A 2016.9.15

10

20

30

40

50

【表２】

【００２８】
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＊１：ＳＢＲ（旭化成（株）製タフデン３８３０、油展量＝ＳＢＲ１００質量部に対し３
７．５質量部）
＊２：ＢＲ（日本ゼオン（株）製Ｎｉｐｏｌ ＢＲ１２２０）
＊３：シリカ－１（（Evonik Degussa社製Ultrasil 9000GR、ＢＥＴ比表面積＝２３５ｍ
２／ｇ）
＊４：シリカ－２（ローディア社製Ｚｅｏｓｉｌ １１６５ＧＲ、窒素吸着比表面積（Ｎ

２ＳＡ）＝１６５ｍ２／ｇ）
＊５：カーボンブラック（キャボットジャパン（株）製ショウブラックＮ３３９、窒素吸
着比表面積（Ｎ２ＳＡ）＝９０ｍ２／ｇ）
＊６：シランカップリング剤－１（Evonik Degussa社製Ｓｉ６９、ビス（３－トリエトキ
シシリルプロピル）テトラスルフィド）
＊７：酸化亜鉛（正同化学工業（株）製酸化亜鉛３種）
＊８：ステアリン酸（日油（株）製ビーズステアリン酸ＹＲ）
＊９：老化防止剤（Solutia Europe社製Santoflex 6PPD）
＊１０：プロセスオイル（昭和シェル石油（株）製エキストラクト４号Ｓ）
＊１１：グリセリンモノ脂肪酸エステル－１（シグマアルドリッチ製モノステアリン酸グ
リセロール）
＊１１’：グリセリンモノ脂肪酸エステル－２（モノオレイン酸グリセロール）
＊１１’’：グリセリンモノ脂肪酸エステル－３（モノベヘン酸グリセロール）
＊１２：比較脂肪酸エステル－１（シグマアルドリッチ製グリセリン）
＊１２’：比較脂肪酸エステル－２（モノ酪酸グリセロール）
＊１３：硫黄（軽井沢精錬所社製油処理イオウ）
＊１４：加硫促進剤－１（大内新興化学工業（株）製ノクセラーＣＺ－Ｇ、スルフェンア
ミド系）
＊１５：加硫促進剤－２（Flexsys社製Perkacit DPG、ジフェニルグアニジン系）
＊１６：加硫促進剤－３（大内新興化学工業（株）製ノクセラーＴＯＴ－Ｎ、チウラム系
）
＊１６’：加硫促進剤－４（大内新興化学工業（株）製ノクセラーＴＴ、チウラム系）
＊１６’’：加硫促進剤－５（大内新興化学工業（株）製ノクセラーTBzTD、チウラム系
）
＊１６’’’：加硫促進剤－６（Lanxess社製Vulcuren、チウラム系）
＊１７：シランカップリング剤－２（ｎ－オクチルトリエトキシシラン（信越化学工業（
株）製ＫＢＥ－３０８３）
【００２９】
　下記の表１および２の結果から、実施例１～２、４～１１のゴム組成物は、ジエン系ゴ
ムに対し、特定の比表面積を有するシリカ、シランカップリング剤、特定のグリセリンモ
ノ脂肪酸エステルおよびチウラム系加硫促進剤を特定量でもって配合したので、標準例に
比べて、高比表面積のシリカを多量に配合しても、その分散性を高め、加硫速度を低下さ
せず、耐屈曲疲労性に優れ、硬度および発熱性を維持し、あるいは向上していることが分
かる。
　これに対し、比較例１～２は特定のグリセリンモノ脂肪酸エステルを配合していないの
で、耐屈曲疲労性に劣る結果となった。
　比較例３は、チウラム系加硫促進剤を配合していないので、加硫速度が悪化した。
　比較例４は、グリセリンモノ脂肪酸エステルの替わりにグリセリンを使用した例である
ので、耐屈曲疲労性、硬度および発熱性がいずれも損なわれた。
　比較例５は、シリカの窒素吸着比表面積（Ｎ２ＳＡ）が２００ｍ２／ｇ未満であるので
、硬度が低下した。
　比較例６は、シリカの配合量が本発明で規定する下限未満であるので、硬度が低下した
。
　比較例７は、グリセリンモノ酪酸エステルを配合した例であるので、硬度が低下した。
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　比較例８は、グリセリンモノ脂肪酸エステルの配合量が本発明で規定する下限未満であ
るので、耐屈曲疲労性が悪化した。
　比較例９は、グリセリンモノ脂肪酸エステルの配合量が本発明で規定する上限を超えて
いるので、耐屈曲疲労性および発熱性が悪化した。
　比較例１０は、チウラム系加硫促進剤の配合量が本発明で規定する下限未満であるので
、加硫速度、硬度および発熱性が悪化した。
　比較例１１は、チウラム系加硫促進剤の配合量が本発明で規定する上限を超えているの
で、耐屈曲疲労性が悪化した。
【００３０】
実施例３
　実施例１において、ｎ－オクチルトリエトキシシラン（信越化学工業（株）製ＫＢＥ－
３０８３）を３．０質量部さらに配合し、実施例１を繰り返した。
　その結果を併せて表１に示す。加硫速度および発熱性がさらに良化したことが分かる。
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