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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　密閉式混合機を使用し、カーボンブラックを含有するゴムウエットマスターバッチ、ヒ
ドラジド化合物、老化防止剤および硫黄を混合・分散させるゴム組成物の製造方法であっ
て、
　前記密閉式混合機内への前記ヒドラジド化合物の投入タイミングが、前記老化防止剤と
同時ではなく、前記硫黄と同時であることを特徴とするゴム組成物の製造方法。
【請求項２】
　前記ゴムウエットマスターバッチが、少なくとも前記カーボンブラック、分散溶媒、お
よびゴムラテックス溶液を原料として使用し、少なくとも前記カーボンブラックを前記分
散溶媒中に分散させてカーボンブラック含有スラリー溶液を製造する工程（α）、前記カ
ーボンブラック含有スラリー溶液と前記ゴムラテックス溶液とを混合して、カーボンブラ
ック含有ゴムラテックス溶液を製造する工程（β）、および前記カーボンブラック含有ゴ
ムラテックス溶液を凝固・乾燥させる工程（γ）を経由して得られるものであり、
　前記工程（α）が、前記カーボンブラックを前記分散溶媒中に分散させる際に、前記ゴ
ムラテックス溶液の少なくとも一部を添加することにより、ゴムラテックス粒子が付着し
た前記カーボンブラックを含有するスラリー溶液を製造する工程（α－（ａ））であり、
　前記工程（β）が、ゴムラテックス粒子が付着した前記カーボンブラックを含有するス
ラリー溶液と、残りの前記ゴムラテックス溶液とを混合して、ゴムラテックス粒子が付着
した前記カーボンブラック含有ゴムラテックス溶液を製造する工程（β－（ａ））である
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請求項１に記載のゴム組成物の製造方法。
【請求項３】
　少なくとも前記ゴムウエットマスターバッチおよび前記老化防止剤を混練することによ
って混合後、前記ゴムウエットマスターバッチおよび前記老化防止剤を含有する混合物を
前記密閉式混合機から排出する工程（Ｉ）と、
　前記密閉式混合機内で、再度、前記混合物を混練することによって、前記混合物中の前
記カーボンブラックの再凝集塊を破砕する工程（ＩＩ）と、
　前記工程（ＩＩ）の後、前記ヒドラジド化合物および前記硫黄を前記密閉式混合機内に
同時に投入し、前記混合物、前記ヒドラジド化合物および前記硫黄を混練することによっ
て混合する工程（ＩＩＩ）を有する請求項１または２に記載のゴム組成物の製造方法。
【請求項４】
　前記工程（ＩＩ）における混練時間が少なくとも１５秒以上であり、かつ前記密閉式混
合機の撹拌ロータの回転速度が、３５ｒｐｍ以上であり、
　前記工程（ＩＩＩ）における混練時間が少なくとも４０秒以上であり、かつ前記密閉式
混合機の撹拌ロータの回転速度が、１５～２５ｒｐｍ以上である請求項３に記載のゴム組
成物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ゴム組成物の製造方法に関し、かかるゴム組成物は低発熱性能および耐引裂
性能に優れた加硫ゴムの原料として有用である。
【背景技術】
【０００２】
　従来から、ゴム業界においては、カーボンブラックなどの充填材を含有するゴム組成物
を製造する際の加工性や充填材の分散性を向上させるために、ゴムウエットマスターバッ
チを用いることが知られている。これは、充填材と分散溶媒とを予め一定の割合で混合し
、機械的な力で充填材を分散溶媒中に分散させた充填材含有スラリー溶液と、ゴムラテッ
クス溶液と、を液相で混合し、その後、酸などの凝固剤を加えて凝固させたものを回収し
て乾燥するものである。ゴムウエットマスターバッチを用いる場合、充填材とゴムとを固
相で混合して得られるゴムドライマスターバッチを用いる場合に比べて、充填材の分散性
に優れ、加工性や補強性などのゴム物性に優れるゴム組成物が得られる。このようなゴム
組成物を原料とすることで、例えば転がり抵抗が低減され、耐疲労性に優れた空気入りタ
イヤなどのゴム製品を製造することができる。
【０００３】
　ところで、タイヤ用途に使用される加硫ゴムについては、耐久性向上の観点から、耐引
裂性能などの向上が必要不可欠であり、そのためには補強性充填材であるカーボンブラッ
クとゴムとの相互作用を高め、ゴム中でのカーボンブラックの分散性を高める必要がある
。
【０００４】
　ゴム組成物中での補強性充填剤の分散性を高める技術として、下記特許文献１には、原
料となるゴム組成物にヒドラジド化合物および補強性充填材を配合する技術が記載されて
いる。
【０００５】
　下記特許文献２では、ゴム成分、充填材及びゴム薬品を含有するマスターバッチを製造
する方法であって、第一混練機で捏和されたゴム成分と充填材を含むマスターバッチに対
して、第二混練機を用いて、さらにゴム薬品を混合する技術が記載されている。
【０００６】
　下記特許文献３では、加硫剤投入前のゴム混練り工程で、天然ゴムおよびジエン系合成
ゴムのうち少なくとも１種からなるゴム成分１００質量部に対して、ヒドラジド化合物を
０．１～５質量部と亜鉛華を０．２～５質量部とを同時に投入し、かつ最高温度を１３０
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℃～１７０℃にして混練りする技術が記載されている。
【０００７】
　下記特許文献４では、天然ゴムおよびジエン系合成ゴムからなる群より選ばれた少なく
とも１種のゴム１００質量部に対し、充填材２０～１５０質量部とヒドラジド化合物０．
０５～２０質量部を配合する技術が記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特公平７－５７８２８号公報
【特許文献２】特開２０１０－６５１２６号公報
【特許文献３】特開２００１－１７２４３５号公報
【特許文献４】特開平４－１３６０４８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　ただし、本発明者が鋭意検討したところ、上記先行技術には以下の問題があることが判
明した。具体的には、上記特許文献１に記載の技術では、ゴム組成物の加工性が悪化する
傾向があり、かつ補強性充填材の分散性の向上が不十分であった。また、上記特許文献２
に記載の技術ではヒドラジド化合物を配合する記載は存在するものの、老化防止剤とヒド
ラジド化合物とを同時に投入するため、充填材の分散性が悪化する傾向があった。さらに
、上記特許文献３および４に記載の技術では、特定のヒドラジド化合物を配合することに
技術的意義が存在するため、老化防止剤との関係で、ヒドラジド化合物をどの段階で配合
するかについて記載も示唆もない。
【００１０】
　本発明は上記実情に鑑みてなされたものであり、その目的は、加硫ゴムの低発熱性能お
よび耐引裂性能を向上可能なゴム組成物の製造方法を提供することにある。また、本発明
は、ゴム組成物を用いて得られた空気入りタイヤに関する。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　上記課題を解決するために、本発明は以下の構成を備える。即ち本発明は、密閉式混合
機を使用し、カーボンブラックを含有するゴムウエットマスターバッチ、ヒドラジド化合
物、老化防止剤および硫黄を混合・分散させるゴム組成物の製造方法であって、前記密閉
式混合機内への前記ヒドラジド化合物の投入タイミングが、前記老化防止剤と同時ではな
く、前記硫黄と同時であることを特徴とするゴム組成物の製造方法、に関する。
【００１２】
　上記ゴム組成物の製造方法においては、カーボンブラックを含有するゴムウエットマス
ターバッチを密閉式混合機内で混練する際、ゴムウエットマスターバッチ中のジエン系ゴ
ムがポリマーラジカルを生成する。この段階でヒドラジド化合物が存在すると、ヒドラジ
ド化合物がポリマーラジカルの影響によりジエン系ゴムと反応し、さらにカーボンブラッ
クと反応する。つまり、ヒドラジド化合物を媒介として、ジエン系ゴム中のポリマーとカ
ーボンブラックとの結合が効率良く生成し、その結果、カーボンブラックの分散性が極め
て良好なものとなり、得られる加硫ゴムの低発熱性能を向上することができる。
【００１３】
　ただし、ゴムウエットマスターバッチ中のジエン系ゴムに発生したポリマーラジカルが
ヒドラジド化合物と反応する際、老化防止剤が存在すると、ジエン系ゴムに発生したポリ
マーラジカルに対し、ヒドラジド化合物および老化防止剤が競争的に反応する。これによ
り、ヒドラジド化合物がジエン系ゴムと十分に反応せず、ジエン系ゴム中のポリマーとカ
ーボンブラックとの結合形成が不十分となる。その結果、カーボンブラックの分散性が悪
化し、得られる加硫ゴムの低発熱性能が向上しない。一方、本発明においては、ゴム組成
物中でのカーボンブラックの分散性を向上するため、密閉式混合機内へのヒドラジド化合
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物の投入タイミングを、老化防止剤と同時ではなく、硫黄と同時にする。これにより、本
発明においては、ゴム組成物中でのカーボンブラックの分散性が向上し、加硫ゴムの低発
熱性能および耐引裂性能が向上する。
【００１４】
　上記ゴム組成物の製造方法において、前記ゴムウエットマスターバッチが、少なくとも
前記カーボンブラック、分散溶媒、およびゴムラテックス溶液を原料として使用し、少な
くとも前記カーボンブラックを前記分散溶媒中に分散させてカーボンブラック含有スラリ
ー溶液を製造する工程（α）、前記カーボンブラック含有スラリー溶液と前記ゴムラテッ
クス溶液とを混合して、カーボンブラック含有ゴムラテックス溶液を製造する工程（β）
、および前記カーボンブラック含有ゴムラテックス溶液を凝固・乾燥させる工程（γ）を
経由して得られるものであり、前記工程（α）が、前記カーボンブラックを前記分散溶媒
中に分散させる際に、前記ゴムラテックス溶液の少なくとも一部を添加することにより、
ゴムラテックス粒子が付着した前記カーボンブラックを含有するスラリー溶液を製造する
工程（α－（ａ））であり、前記工程（β）が、ゴムラテックス粒子が付着した前記カー
ボンブラックを含有するスラリー溶液と、残りの前記ゴムラテックス溶液とを混合して、
ゴムラテックス粒子が付着した前記カーボンブラック含有ゴムラテックス溶液を製造する
工程（β－（ａ））であることが好ましい。
【００１５】
　上記製造方法によれば、カーボンブラックを分散溶媒中に分散させる際に、ゴムラテッ
クス溶液の少なくとも一部を添加することにより、ゴムラテックス粒子が付着したカーボ
ンブラックを含有するスラリー溶液を製造する（工程（α）－（ａ））。これにより、カ
ーボンブラックの表面の一部あるいは全部に、極薄いラテックス相が生成し、工程（β－
（ａ））において残りのゴムラテックス溶液と混合する際、カーボンブラックの再凝集を
防止することができる。その結果、カーボンブラックが均一に分散し、経時的にもカーボ
ンブラックの分散安定性に優れたゴムウエットマスターバッチを製造することができる。
かかるウエットマスターバッチはカーボンブラックが均一に分散し、かつ経時的な分散材
の再凝集も抑制されているため、これを含有するゴム組成物を原料として得られる加硫ゴ
ムでは、低発熱性能および耐引裂性能が著しく向上する。
【００１６】
　なお、上記製造方法では、単にカーボンブラックを分散溶媒中に分散させてスラリー溶
液を製造する場合に比べて、スラリー溶液中のカーボンブラックの分散性に優れ、かつカ
ーボンブラックの再凝集を防止することができるため、スラリー溶液の保存安定性にも優
れるという効果も奏する。
【００１７】
　上記ゴム組成物の製造方法において、少なくとも前記ゴムウエットマスターバッチおよ
び前記老化防止剤を混練することによって混合後、前記ゴムウエットマスターバッチおよ
び前記老化防止剤を含有する混合物を前記密閉式混合機から排出する工程（Ｉ）と、前記
密閉式混合機内で、再度、前記混合物を混練することによって、前記混合物中の前記カー
ボンブラックの再凝集塊を破砕する工程（ＩＩ）と、前記工程（ＩＩ）の後、前記ヒドラ
ジド化合物および前記硫黄を前記密閉式混合機内に同時に投入し、前記混合物、前記ヒド
ラジド化合物および前記硫黄を混練することによって混合する工程（ＩＩＩ）を有するこ
とが好ましい。
【００１８】
　上記製造方法においては、少なくともゴムウエットマスターバッチおよび老化防止剤を
混練することによって混合後、ゴムウエットマスターバッチおよび老化防止剤を含有する
混合物を密閉式混合機から排出する工程（Ｉ）を有する。工程（Ｉ）により、ゴム組成物
中でのカーボンブラックの分散性が高まるため、後で実施される工程（ＩＩＩ）において
、カーボンブラック表面全体に対し、均一にヒドラジド化合物を反応させることができる
。なお、上記製造方法においては、ヒドラジド化合物をゴム組成物中に混合する際、ゴム
温度をできるだけ低く保つため、工程（Ｉ）において、少なくともゴムウエットマスター
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バッチおよび老化防止剤を含有する混合物を、一旦、密閉式混合機から排出する。この場
合、排出されたゴム組成物では、冷却されるに伴い、ゴム組成物中でカーボンブラックが
再凝集する傾向がある。したがって、このようなカーボンブラックの分散性の悪い状態で
ヒドラジド化合物を混合しても、ゴム組成物中にヒドラジド化合物を配合することに起因
した、カーボンブラックの分散性向上の効果は得られない。
【００１９】
　一方、上記製造方法においては、工程（Ｉ）の後、密閉式混合機内で、再度、混合物を
混練することによって、混合物中のカーボンブラックの再凝集塊を破砕し（工程（ＩＩ）
）、工程（ＩＩ）の後、ヒドラジド化合物および硫黄を密閉式混合機内に投入し、混合物
およびヒドラジド化合物を混練することによって混合する（工程（ＩＩＩ））。これによ
り、ゴム組成物中でのカーボンブラックの再凝集塊を破砕し、分散性を高めた状態で、ヒ
ドラジド化合物とカーボンブラックとを反応させることができるため、最終的な加硫ゴム
としたときでも、カーボンブラックの分散性を高めることができる。その結果、上記製造
方法により得られたゴム組成物の加硫ゴムでは、カーボンブラックの分散性が向上し、低
発熱性能および耐引裂性能が向上する。さらに、ゴム組成物中でのカーボンブラックの分
散性が向上するため、ゴム組成物の粘度上昇を抑制することができる。その結果、上記構
成を備える製造方法では、ゴム組成物の加工性が向上する。
【００２０】
　上記ゴム組成物の製造方法において、前記工程（ＩＩ）における混練時間が少なくとも
１５秒以上であり、かつ前記密閉式混合機の撹拌ロータの回転速度が、３５ｒｐｍ以上で
あり、前記工程（ＩＩＩ）における混練時間が少なくとも４０秒以上であり、かつ前記密
閉式混合機の撹拌ロータの回転速度が、１５～２５ｒｐｍ以上であることが好ましい。か
かる構成によれば、ゴム組成物中でのカーボンブラックの再凝集を防止しつつ、ヒドラジ
ド化合物とカーボンブラックとの反応時間を十分に長く確保することができる。このため
、ゴム組成物中でのカーボンブラックの分散性をさらにより高めて、加硫ゴムの低発熱性
能および耐引裂性能を特に向上することができる。
【００２１】
　本発明は、前記いずれかに記載の製造方法により得られたゴム組成物、さらに前記記載
のゴム組成物を用いて得られたプライトッピングゴム、トレッドキャップゴム、および／
またはトレッドベースゴムを備える空気入りタイヤ、に関する。前記ゴム組成物を原料と
して得られる加硫ゴムは、低発熱性能および耐引裂性能が優れるため、特にかかる加硫ゴ
ムをゴム部として備える空気入りタイヤは、燃費性能および／または耐久性が極めて向上
する。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　本発明に係るゴム組成物の製造方法は、密閉式混合機を使用し、カーボンブラックを含
有するゴムウエットマスターバッチ、ヒドラジド化合物、老化防止剤および硫黄を混合・
分散させる。
【００２３】
　本発明に係るゴム組成物の製造方法では、密閉式混合機を使用して行う。かかる密閉式
混合機としては、噛合式バンバリーミキサー、接線式バンバリーミキサー、ニーダーなど
が使用可能であるが、特に噛合式バンバリーミキサーが好適に使用可能である。
【００２４】
　以下に、本発明において原料として使用する、カーボンブラックを含有するゴムウエッ
トマスターバッチについて説明する。カーボンブラックを含有するゴムウエットマスター
バッチは、少なくとも充填材、分散溶媒、およびゴムラテックス溶液を原料として得られ
る。
【００２５】
　カーボンブラックとしては、例えばＳＡＦ、ＩＳＡＦ、ＨＡＦ、ＦＥＦ、ＧＰＦなど、
通常のゴム工業で使用されるカーボンブラックの他、アセチレンブラックやケッチェンブ
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ラックなどの導電性カーボンブラックを使用することができる。カーボンブラックは、通
常のゴム工業において、そのハンドリング性を考慮して造粒された、造粒カーボンブラッ
クであってもよく、未造粒カーボンブラックであってもよい。
【００２６】
　なお、本発明においては、２種類以上のカーボンブラックを使用する場合、特には、窒
素比表面積の異なる２種類以上のカーボンブラックを使用すると、加硫ゴムの耐引裂性能
が向上するため好ましい。より具体的には、窒素吸着比表面積（Ｎ２ＳＡ－（Ａ））が１
３０ｍ２／ｇ以下であるカーボンブラックＡと、前記Ｎ２ＳＡ－（Ａ）よりも２０ｍ２／
ｇ以上低いＮ２ＳＡ－（Ｂ）を示すカーボンブラックＢとを使用することが好ましい。
【００２７】
　カーボンブラックＡは、窒素吸着比表面積（Ｎ２ＳＡ）が１３０ｍ２／ｇ以下であれば
、特に限定なく使用可能であり、例えばＡＳＴＭ　Ｄ１７６５に規定されたＮ２２０（Ｎ

２ＳＡ；１１９ｍ２／ｇ）、Ｎ２３４（Ｎ２ＳＡ；１２６ｍ２／ｇ）、Ｎ３３０（Ｎ２Ｓ
Ａ；７９ｍ２／ｇ）、Ｎ３３９（Ｎ２ＳＡ；９３ｍ２／ｇ）、Ｎ５５０（Ｎ２ＳＡ；４２
ｍ２／ｇ）、Ｎ７７４（Ｎ２ＳＡ；２７ｍ２／ｇ）が挙げられる。一方、カーボンブラッ
クＢは、カーボンブラックＡのＮ２ＳＡ－（Ａ）よりも２５ｍ２／ｇ以上高いＮ２ＳＡ－
（Ｂ）を示すものであればよく、この関係を満たす範囲で、前記例示したカーボンブラッ
クを任意に選択可能である。
【００２８】
　加硫ゴムの低発熱性能を効果的に高めるために、カーボンブラックＡの配合量は、ゴム
成分１００質量部に対して、７～６８質量部が好ましく、１２～４８質量部がより好まし
い。また、加硫ゴムの耐疲労性能を効果的に高めるために、カーボンブラックＢの配合量
は、ゴム成分１００質量部に対して、８～７８質量部が好ましく、１２～５８質量部がよ
り好ましい。
【００２９】
　ゴムウエットマスターバッチ中のカーボンブラックの総含有量としては、ジエン系ゴム
１００質量部に対し、カーボンブラックを２０～８０質量部混合することが好ましく、３
０～６０質量部混合することがより好ましい。
【００３０】
　分散溶媒としては、特に水を使用することが好ましいが、例えば有機溶媒を含有する水
であってもよい。
【００３１】
　ゴムラテックス溶液としては、天然ゴムラテックス溶液および合成ゴムラテックス溶液
を使用することができる。
【００３２】
　天然ゴムラテックス溶液は、植物の代謝作用による天然の生産物であり、特に分散溶媒
が水である、天然ゴム／水系のものが好ましい。天然ゴムラテックス溶液については濃縮
ラテックスやフィールドラテックスといわれる新鮮ラテックスなど区別なく使用できる。
合成ゴムラテックス溶液としては、例えばスチレン－ブタジエンゴム、ブタジエンゴム、
ニトリルゴム、クロロプレンゴムを乳化重合により製造したものがある。
【００３３】
　以下に、カーボンブラックを含有するゴムウエットマスターバッチの製造方法について
説明する。かかる製造方法は、前記カーボンブラックを前記分散溶媒中に分散させてカー
ボンブラック含有スラリー溶液を製造する工程（α）、前記カーボンブラック含有スラリ
ー溶液と前記ゴムラテックス溶液とを混合して、カーボンブラック含有ゴムラテックス溶
液を製造する工程（β）、前記カーボンブラック含有ゴムラテックス溶液を凝固・乾燥さ
せる工程（γ）を有する。
【００３４】
　特に、本発明においては、前記工程（α）が、前記カーボンブラックを前記分散溶媒中
に分散させる際に、前記ゴムラテックス溶液の少なくとも一部を添加することにより、ゴ
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ムラテックス粒子が付着した前記カーボンブラックを含有するスラリー溶液を製造する工
程（α－（ａ））であり、前記工程（β）が、ゴムラテックス粒子が付着した前記カーボ
ンブラックを含有するスラリー溶液と、残りの前記ゴムラテックス溶液とを混合して、ゴ
ムラテックス粒子が付着した前記カーボンブラック含有ゴムラテックス溶液を製造する工
程（β－（ａ））であることが好ましい。以下に、工程（α－（ａ））および工程（β－
（ａ））について説明する。
【００３５】
　（１）工程（α－（ａ））
　工程（α－（ａ））では、カーボンブラックを分散溶媒中に分散させる際に、ゴムラテ
ックス溶液の少なくとも一部を添加することにより、ゴムラテックス粒子が付着したカー
ボンブラックを含有するスラリー溶液を製造する。ゴムラテックス溶液は、あらかじめ分
散溶媒と混合した後、カーボンブラックを添加し、分散させても良い。また、分散溶媒中
にカーボンブラックを添加し、次いで所定の添加速度で、ゴムラテックス溶液を添加しつ
つ、分散溶媒中でカーボンブラックを分散させても良く、あるいは分散溶媒中にカーボン
ブラックを添加し、次いで何回かに分けて一定量のゴムラテックス溶液を添加しつつ、分
散溶媒中でカーボンブラックを分散させても良い。ゴムラテックス溶液が存在する状態で
、分散溶媒中にカーボンブラックを分散させることにより、ゴムラテックス粒子が付着し
たカーボンブラックを含有するスラリー溶液を製造することができる。工程（α－（ａ）
）におけるゴムラテックス溶液の添加量としては、使用するゴムラテックス溶液の全量（
工程（α－（ａ））および工程（β－（ａ））で添加する全量）に対して、０．０７５～
１２質量％が例示される。
【００３６】
　工程（α－（ａ））では、添加するゴムラテックス溶液の固形分（ゴム）量が、カーボ
ンブラックとの質量比で０．２５～１５％であることが好ましく、０．５～６％であるこ
とが好ましい。また、添加するゴムラテックス溶液中の固形分（ゴム）濃度が、０．２～
５質量％であることが好ましく、０．２５～１．５質量％であることがより好ましい。こ
れらの場合、ゴムラテックス粒子をカーボンブラックに確実に付着させつつ、カーボンブ
ラックの分散度合いを高めたゴムウエットマスターバッチを製造することができる。
【００３７】
　工程（α－（ａ））において、ゴムラテックス溶液存在下でカーボンブラックおよび分
散溶媒を混合する方法としては、高せん断ミキサー、ハイシアーミキサー、ホモミキサー
、ボールミル、ビーズミル、高圧ホモジナイザー、超音波ホモジナイザー、コロイドミル
などの一般的な分散機を使用してカーボンブラックを分散させる方法が挙げられる。
【００３８】
　上記「高せん断ミキサー」とは、ロータとステーターとを備えるミキサーであって、高
速回転が可能なロータと、固定されたステーターと、の間に精密なクリアランスを設けた
状態でロータが回転することにより、高せん断作用が働くミキサーを意味する。このよう
な高せん断作用を生み出すためには、ロータとステーターとのクリアランスを０．８ｍｍ
以下とし、ロータの周速を５ｍ／ｓ以上とすることが好ましい。このような高せん断ミキ
サーは、市販品を使用することができ、例えばＳＩＬＶＥＲＳＯＮ社製「ハイシアーミキ
サー」が挙げられる。
【００３９】
　ゴムラテックス溶液存在下でカーボンブラックおよび分散溶媒を混合し、ゴムラテック
ス粒子が付着したカーボンブラックを含有するスラリー溶液を製造する際、カーボンブラ
ックの分散性向上のために界面活性剤を添加しても良い。界面活性剤としては、ゴム業界
において公知の界面活性剤を使用することができ、例えば非イオン性界面活性剤、アニオ
ン系界面活性剤、カチオン系界面活性剤、両イオン系界面活性剤などが挙げられる。また
、界面活性剤に代えて、あるいは界面活性剤に加えて、エタノールなどのアルコールを使
用しても良い。ただし、界面活性剤を使用した場合、最終的な加硫ゴムのゴム物性が低下
することが懸念されるため、界面活性剤の配合量は、ゴムラテックス溶液の固形分（ゴム
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）量１００質量部に対して、２質量部以下であることが好ましく、１質量部以下であるこ
とがより好ましく、実質的に界面活性剤を使用しないことが好ましい。
【００４０】
　（２）工程（β－（ａ））
　工程（β－（ａ））では、スラリー溶液と、残りのゴムラテックス溶液とを混合して、
ゴムラテックス粒子が付着したカーボンブラック含有ゴムラテックス溶液を製造する。ス
ラリー溶液と、残りのゴムラテックス溶液とを液相で混合する方法は特に限定されるもの
ではなく、スラリー溶液および残りのゴムラテックス溶液とを高せん断ミキサー、ハイシ
アーミキサー、ホモミキサー、ボールミル、ビーズミル、高圧ホモジナイザー、超音波ホ
モジナイザー、コロイドミルなどの一般的な分散機を使用して混合する方法が挙げられる
。必要に応じて、混合の際に分散機などの混合系全体を加温してもよい。
【００４１】
　残りのゴムラテックス溶液は、工程（γ）での乾燥時間・労力を考慮した場合、工程（
α－（ａ））で添加したゴムラテックス溶液よりも固形分（ゴム）濃度が高いことが好ま
しく、具体的には固形分（ゴム）濃度が１０～６０質量％であることが好ましく、２０～
３０質量％であることがより好ましい。
【００４２】
　（３）工程（γ）
　工程（γ）では、カーボンブラック含有ゴムラテックス溶液を凝固させる。凝固方法と
しては、ゴムラテックス粒子が付着したカーボンブラック含有ゴムラテックス溶液中に凝
固剤を添加して凝固物を得る方法が挙げられる。
【００４３】
　凝固剤としては、ゴムラテックス溶液の凝固用として通常使用されるギ酸、硫酸などの
酸や、塩化ナトリウムなどの塩を使用することができる。
【００４４】
　本発明に係るゴム組成物の製造方法では、カーボンブラックを含有するゴムウエットマ
スターバッチ以外に、ヒドラジド化合物、老化防止剤および硫黄を原料として使用する。
【００４５】
　ヒドラジド化合物は、ヒドラジド基（－ＣＯＮＨＮＨ２）を分子中に１つまたは２つ有
する化合物であり、例えば、イソフタル酸ジヒドラジド、テレフタル酸ジヒドラジド、ア
ゼライン酸ジヒドラジド、アジピン酸ジヒドラジド、コハク酸ジヒドラジド、エイコサン
二酸ジヒドラジド、７，１１－オクタデカジエン－１，１８－ジカルボヒドラジド、サリ
チル酸ヒドラジド、４－メチル安息香酸ヒドラジド、３－ヒドロキシ－Ｎ’－（１，３－
ジメチルブチリデン）－２－ナフトエ酸ヒドラジドなどが挙げられる。これらの中でも、
本発明においては、ジヒドラジド化合物の使用が好ましく、イソフタル酸ジヒドラジドの
使用がより好ましい。
【００４６】
　本発明に係るゴム組成物の製造方法においては、ジエン系ゴム１００質量部に対し、ヒ
ドラジド化合物を０．２～４．０質量部混合することが好ましく、０．２～１質量部であ
ることがより好ましい。
【００４７】
　老化防止剤としては、ゴム用として通常用いられる、芳香族アミン系老化防止剤、アミ
ン－ケトン系老化防止剤、モノフェノール系老化防止剤、ビスフェノール系老化防止剤、
ポリフェノール系老化防止剤、ジチオカルバミン酸塩系老化防止剤、チオウレア系老化防
止剤などの老化防止剤を単独、または適宜混合して使用しても良い。老化防止剤の含有量
は、ゴム成分１００質量部に対して０．５～４質量部であることが好ましく、１～３質量
部であることがより好ましい。
【００４８】
　硫黄は通常のゴム用硫黄であればよく、例えば粉末硫黄、沈降硫黄、不溶性硫黄、高分
散性硫黄などを用いることができる。加硫後のゴム物性や耐久性などを考慮した場合、ゴ
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ム成分１００質量部に対する硫黄の配合量は、硫黄分換算で０．７～５質量部であること
が好ましく、１～３質量部であることがより好ましい。
【００４９】
　本発明においては、充填材として、カーボンブラックに加えてシリカなどの無機充填剤
を併用可能である。無機充填剤を併用する場合は、カーボンブラックおよび無機充填剤の
含有量が、ジエン系ゴム１００質量部に対し、３５～８０質量部であることが好ましい。
【００５０】
　本発明に係るゴム組成物の製造方法では、密閉式混合機内へのヒドラジド化合物の投入
タイミングが、老化防止剤と同時ではなく、硫黄と同時である点が特徴である。これによ
り、加硫ゴムの低発熱性能および耐引裂性能を向上可能なゴム組成物を製造することがで
きる。
【００５１】
　特に、本発明に係るゴム組成物の製造方法では、最初に、少なくともゴムウエットマス
ターバッチおよび老化防止剤を混練することによって混合後、ゴムウエットマスターバッ
チおよび老化防止剤を含有する混合物を密閉式混合機から排出する工程（Ｉ）を有するこ
とが好ましい。密閉式混合機として噛合式バンバリーミキサーを使用する場合、工程（Ｉ
）の混練時間は１００～６００秒とすることが好ましく、撹拌ロータの回転速度を３０～
６０ｒｐｍとすることが好ましい。また、混練温度としては、１７０℃以下とすることが
好ましい。
【００５２】
　次に、密閉式混合機内で、再度、少なくともゴムウエットマスターバッチおよび老化防
止剤を含有する混合物を混練することによって、混合物中のカーボンブラックの再凝集塊
を破砕する工程（ＩＩ）を有することが好ましい。密閉式混合機として噛合式バンバリー
ミキサーを使用する場合、工程（ＩＩ）の混練時間は１５秒以上とすることが好ましく、
撹拌ロータの回転速度を３５ｒｐｍ以上とすることが好ましい。なお、混練時間の上限お
よび撹拌ロータの回転速度の上限は特に限定は無いが、生産性およびゴム焼け防止の観点
から、１８０秒以内・１００ｒｐｍ以内が好ましい。また、混練温度としては、１２０℃
以下とすることが好ましい。
【００５３】
　さらに、工程（ＩＩ）の後、ヒドラジド化合物および硫黄を密閉式混合機内に同時に投
入し、ゴムウエットマスターバッチおよび老化防止剤を含有する混合物、ヒドラジド化合
物および硫黄を混練することによって混合する工程（ＩＩＩ）を有することが好ましい。
密閉式混合機として噛合式バンバリーミキサーを使用する場合、混練時間は４０秒以上と
することが好ましく、撹拌ロータの回転速度を１５～２５ｒｐｍとすることが好ましい。
なお、混練時間の上限は特に限定は無いが、生産性およびゴム焼け防止の観点から、５０
０秒以内が好ましい。また、混練温度としては、１２０℃以下とすることが好ましい。
【００５４】
　本発明においては、工程（ＩＩＩ）をＰＩＤ制御しつつ実施することが好ましい。具体
的には、密閉式混合機の混練室内に設けられた一対の撹拌ロータを回転させるモータを、
制御信号に基づいて回転速度を調整し、制御部では、温度センサから送られる混練室内の
温度情報に基づき、モータの回転速度の制御を行っても良い。モータは制御部によって回
転速度を自在に変化できる構成であれば良く、例えばインバータモータで構成される。
【００５５】
　より具体的には、モータの回転速度は、制御部の内部に設けられるＰＩＤ演算処理部に
よって、温度センサが検出する混練室内の実測温度Ｔｐと目標温度Ｔｓとの偏差から、比
例（Ｐ）、積分（Ｉ）、および微分（Ｄ）の演算の実行に基づくＰＩＤ制御を実行する。
即ち、前記ＰＩＤ演算処理部は、温度センサが検出する混練室内の実測温度Ｔｐと目標温
度Ｔｓとの差（偏差ｅ）に比例して制御量を算出する比例（Ｐ）動作、偏差ｅを時間軸方
向に積分した積分値により制御量を算出する積分（Ｉ）動作、および偏差ｅの変化の傾き
すなわち微分値より制御量を算出する微分（Ｄ）動作によって得られる各制御量の合算値
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により、モータの回転速度を決定する。
【００５６】
　本発明に係るゴム組成物の製造方法では、好ましくは、工程（Ｉ）において、加硫系配
合剤以外の配合剤を混合・分散させる。加硫系配合剤以外の配合剤としては、シリカ、シ
ランカップリング剤、老化防止剤、酸化亜鉛、ステアリン酸、ワックス、オイルなどの軟
化剤、加工助剤、有機酸金属塩、メチレン受容体とメチレン供与体などが挙げられる。
【００５７】
　有機酸金属塩としては、ナフテン酸コバルト、ステアリン酸コバルト、ホウ酸コバルト
、オレイン酸コバルト、マレイン酸コバルト、ホウ酸三ネオデカン酸コバルトなどが挙げ
られる。
【００５８】
　メチレン受容体としては、フェノール類化合物、またはフェノール類化合物をホルムア
ルデヒドで縮合したフェノール系樹脂が用いられる。かかるフェノール類化合物としては
、フェノール、レゾルシンまたはこれらのアルキル誘導体が含まれる。アルキル誘導体に
は、クレゾール、キシレノールなどのメチル基誘導体、ノニルフェノール、オクチルフェ
ノールなどの長鎖アルキル基による誘導体が含まれる。フェノール類化合物は、アセチル
基などのアシル基を置換基に含むものであってもよい。
【００５９】
　また、フェノール類化合物をホルムアルデヒドで縮合したフェノール系樹脂には、レゾ
ルシン－ホルムアルデヒド樹脂、フェノール樹脂（フェノール－ホルムアルデヒド樹脂）
、クレゾール樹脂（クレゾール－ホルムアルデヒド樹脂）など、さらには複数のフェノー
ル類化合物からなるホルムアルデヒド樹脂などが含まれる。これらは、未硬化の樹脂であ
って、液状または熱流動性を有するものが用いられる。
【００６０】
　これらの中でも、ゴム成分や他の成分との相溶性、硬化後の樹脂の緻密さ、さらには信
頼性の見地から、メチレン受容体としてはレゾルシンまたはレゾルシン誘導体が好ましく
、特には、レゾルシン、またはレゾルシン－アルキルフェノール－ホルマリン樹脂が好ま
しい。
【００６１】
　上記メチレン供与体としては、ヘキサメチレンテトラミンまたはメラミン樹脂が用いら
れる。かかるメラミン樹脂としては、例えば、メチロールメラミン、メチロールメラミン
の部分エーテル化物、メラミンとホルムアルデヒドとメタノールの縮合物などが用いられ
、その中でもヘキサメトキシメチルメラミンが特に好ましい。
【００６２】
　本発明に係るゴム組成物の製造方法では、好ましくは、工程（ＩＩＩ）において、さら
に硫黄と共に加硫促進剤などの加硫系配合剤を混合・分散させる。本発明では、工程（Ｉ
）において、少なくともゴムウエットマスターバッチおよび老化防止剤を混練することに
よって混合後、少なくともゴムウエットマスターバッチおよび老化防止剤を含有する混合
物を密閉式混合機から排出するため、混合物が冷却される。これにより、工程（ＩＩＩ）
でのゴム組成物の初期温度を低くすることができ、スコーチを防止することができる。硫
黄以外の加硫系配合剤としては、有機過酸化物などの加硫剤、加硫促進剤、加硫促進助剤
、加硫遅延剤などが挙げられる。
【００６３】
　加硫促進剤としては、ゴム加硫用として通常用いられる、スルフェンアミド系加硫促進
剤、チウラム系加硫促進剤、チアゾール系加硫促進剤、チオウレア系加硫促進剤、グアニ
ジン系加硫促進剤、ジチオカルバミン酸塩系加硫促進剤などの加硫促進剤を単独、または
適宜混合して使用しても良い。ゴム成分１００質量部に対する加硫促進剤の配合量は、０
．５～３質量部が好ましい。
【実施例】
【００６４】



(11) JP 6215005 B2 2017.10.18

10

20

30

40

50

　以下に、この発明の実施例を記載してより具体的に説明する。
【００６５】
　（ゴム組成物の調製）
　表１～４の配合処方に従い、実施例１～２０および比較例１～１５のゴム組成物を配合
し、通常のバンバリーミキサーを用いて混練し、ゴム組成物を調整した。表１～４に記載
の各配合剤を以下に示す（表１～４において、各配合剤の配合量を、ゴム成分１００質量
部に対する質量部数で示す）。また、表１～４において、混合条件におけるｒｐｍは、密
閉式混合機の撹拌ロータの回転速度を示し、混練時間（秒数）を（ｓ）で示す。なお、実
施例４－５、１５－１６では、工程（ＩＩ）と工程（ＩＩＩ）において、回転速度は変更
せず連続して実施し、記載した混練時間は工程（ＩＩ）および工程（ＩＩＩ）の合計時間
を示す。
【００６６】
　（使用原料）
ａ）カーボンブラック（ＣＢ）
　カーボンブラック「Ｎ２２０」；「シースト６」（東海カーボン社製）（Ｎ２ＳＡ　１
１１ｍ２／ｇ）
　カーボンブラック「Ｎ２３４」；「ショウワブラックＮ２３４」（キャボットジャパン
社製）（Ｎ２ＳＡ　１２３ｍ２／ｇ）
　カーボンブラック「Ｎ３３９」：「シーストＫＨ」（東海カーボン社製）（Ｎ２ＳＡ　
９３ｍ２／ｇ）
　カーボンブラック「Ｎ５５０」；「シーストＳＯ」（東海カーボン社製）（Ｎ２ＳＡ　
４２ｍ２／ｇ）
ｂ）分散溶媒　水
ｃ）ゴムラテックス溶液
　天然ゴム濃縮ラテックス溶液；レヂテックス社製（ＤＲＣ（Ｄｒｙ　Ｒｕｂｂｅｒ　Ｃ
ｏｎｔｅｎｔ））＝６０％のものをゴム濃度が２５質量％となるように調整、質量平均分
子量Ｍｗ＝２３．６万）
　天然ゴムラテックス溶液（ＮＲフィールドラテックス）；（Ｇｏｌｄｅｎ　Ｈｏｐｅ社
製）（ＤＲＣ＝３１．２％のものをゴム濃度が２５質量％となるように調整、質量平均分
子量Ｍｗ＝２３．２万）
ｄ）凝固剤　ギ酸（一級８５％、１０％溶液を希釈して、ｐＨ１．２に調整したもの）；
「ナカライテスク社製」
ｅ）オイル　「プロセスオイル」；（ＪＯＭＯ社製）
ｆ）老化防止剤　Ｎ－フェニル－Ｎ’－（１，３－ジメチルブチル）－ｐ－フェニレンジ
アミン　「６ＰＰＤ」、（モンサント社製）
ｇ）亜鉛華　亜鉛華１号；（三井金属社製）
ｈ）ステアリン酸；（日油社製）
ｉ）硫黄；（鶴見化学工業社製）
ｊ）加硫促進剤　「ソクシールＣＺ」；住友化学社製
ｋ）ヒドラジド化合物
　（Ａ）サリチル酸ヒドラジド；大塚化学社製
　（Ｂ）４－メチル安息香酸ヒドラジド；日本ファインケム社製
　（Ｃ）イソフタル酸ジヒドラジド；日本ファインケム社製
　（Ｅ）アジピン酸ジヒドラジド；日本ファインケム社製
ｌ）天然ゴム；ＲＳＳ３号
【００６７】
　実施例１
　０．５質量％に調整した希薄ラテックス水溶液にカーボンブラック「Ｎ２３４」５０質
量部を添加し、ＰＲＩＭＩＸ社製ロボミックスを使用して、カーボンブラックを分散させ
ることにより（該ロボミックスの条件；９０００ｒｐｍ、分散処理時間３５分）、天然ゴ
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ムラテックス粒子が付着したカーボンブラック含有スラリー溶液を製造した（工程（α－
（ａ）））。
【００６８】
　次に、工程（α－（ａ））で製造されたカーボンブラック含有スラリー溶液および残り
の天然ゴムラテックス溶液（固形分（ゴム）濃度２５質量％となるように水を添加して調
整されたもの）を合わせて、固形分（ゴム）量で１００質量部となるように添加し、次い
でＳＡＮＹＯ社製家庭用ミキサーを使用して（該ミキサーの条件：１１３００ｒｐｍ、３
０分）、天然ゴムラテックス粒子が付着したカーボンブラック含有天然ゴムラテックス溶
液を製造した（工程（β－（ａ）））。
【００６９】
　工程（β－（ａ））で製造された天然ゴムラテックス粒子が付着したカーボンブラック
含有天然ゴムラテックス溶液に、凝固剤としてギ酸１０質量％水溶液をｐＨ４に成るまで
添加し、９０℃に加温した状態で、天然ゴムラテックス粒子が付着したカーボンブラック
含有天然ゴムラテックス溶液を凝固させた（工程（ＩＩＩ））。
【００７０】
　ＳＵＳ製パンチングメタル２．０φ、３．５Ｐを使用して、ろ過分離することにより、
凝固物を溶液から分離し、スエヒロＥＰＭ社製スクイザー式１軸押出脱水機（Ｖ－０２型
）で乾燥することにより、天然ゴムウエットマスターバッチ（ＮＲ－ＷＭＢ（Ｎ２３４）
）を製造した（工程（ＩＩＩ））。なお、表１に記載の「ＮＲ－ＷＭＢ（Ｎ２３４）」中
の（Ｎ２３４）は、使用したカーボンブラックの種類を示す。また、表２に記載の「ＮＲ
－ＷＭＢ（Ｎ２３４／Ｎ５５０）」中の（Ｎ２３４／Ｎ５５０）は、Ｎ２３４とＮ５５０
の２種類のカーボンブラックを併用したことを示す。
【００７１】
　Ｂ型バンバリーミキサー（神戸製鋼社製）を使用し、得られた天然ゴムウエットマスタ
ーバッチに表１に記載の各種添加剤を配合してゴム組成物とし、その加硫ゴムの物性を測
定した。なお、工程（Ｉ）では上記で得られた天然ゴムウエットマスターバッチ、オイル
、老化防止剤、亜鉛華およびステアリン酸を表１に記載の配合量で配合し（混練時間３０
秒、密閉式混合機の撹拌ロータの回転速度５０ｒｐｍ）、カーボンブラックの再凝集塊を
破砕する工程（ＩＩ）を実施後（混練時間１５秒、密閉式混合機の撹拌ロータの回転速度
４０ｒｐｍ）、工程（ＩＩＩ）において硫黄、加硫促進剤およびイソフタル酸ジヒドラジ
ドを表１に記載の配合量で配合した（混練時間４５秒、密閉式混合機の撹拌ロータの回転
速度２０ｒｐｍ）。
【００７２】
　実施例２～２０および比較例１～１５
　各配合剤種類、配合タイミングを変更したこと以外は、実施例１と同じ方法でゴム組成
物を製造した。
【００７３】
　（評価）
　評価は、各ゴム組成物を所定の金型を使用して、１５０℃で３０分間加熱、加硫して得
られたゴムについて行った。
【００７４】
　（低発熱性能）
　ＪＩＳ　Ｋ６２６５に準じて、製造した加硫ゴムの低発熱性能を、損失正接ｔａｎδに
より評価した。ＵＢＭ社製レオスペクトロメーターＥ４０００を使用し、５０Ｈｚ、８０
℃、動的歪２％の条件で測定した。評価は実施例１－１１、比較例１、３－７は比較例２
を１００として指数評価し、実施例１２－１６、比較例８、１０－１２は比較例９を１０
０として指数評価し、実施例１７は比較例１３を１００として指数評価し、実施例１８－
１９は比較例１４を１００として指数評価し、実施例２０は比較例１５を１００として指
数評価した。数値が低いほど低発熱性能に優れることを意味する。結果を表１～４に示す
。
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【００７５】
　（耐引裂性能）
　ＪＩＳ　Ｋ６２５２に準じて、製造した加硫ゴムの耐引裂性能を評価した。評価は実施
例１－１１、比較例１、３－７は比較例２を１００として指数評価し、実施例１２－１６
、比較例８、１０－１２は比較例９を１００として指数評価し、実施例１７は比較例１３
を１００として指数評価し、実施例１８－１９は比較例１４を１００として指数評価し、
実施例２０は比較例１５を１００として指数評価した。数値が高いほど耐引裂性能に優れ
ることを意味する。結果を表１～４に示す。
【００７６】
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【表１】

【００７７】
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【表２】

【００７８】
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【表３】

【００７９】
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【表４】

【００８０】
　表１～４の結果から、実施例の製造方法により製造されたゴム組成物の加硫ゴムは、低
発熱性能と耐引裂性能が優れることがわかる。
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