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(57)【要約】　　　（修正有）
【解決手段】ランタニドが基になった触媒を用いて共役単量体を重合させることにより疑
似リビング重合体を生成させそして前記疑似リビング重合体を、補強用充填材であるシリ
カまたはカーボンブラックと反応または相互作用するであろう置換基を有する官能化剤と
反応させる工程を含んで成る方法を用いて生成させた官能化重合体。
【効果】充填剤との相溶性が向上し、安定なゴム材料を提供することができる。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アルミノキサンを含みランタニドが基になった触媒を用いて共役ジエン単量体を重合さ
せることにより疑似リビング重合体を生成させ、
　ここで、ランタニドが基になった触媒は（ａ）ランタニド化合物、（ｂ）アルキルアル
ミノキサン、および（ｃ）ハロゲン源を含む、
　そして
　前記疑似リビング重合体を
式（ＩＩＩ）、（ＩＶ）
【化１】

［式中、Ｒ1は二重結合、或は０～２０個の炭素原子を含む二価有機基であり、Ｒ2は二価
有機基、或はこれがＲ4と一緒になって環状基を形成している場合には三価有機基であり
、そしてＲ4は水素原子または一価有機基であるか、或はＲ4がＲ2と一緒になっている場
合にはＲ4は二価有機基であってもよく、Ｚは有機もしくは無機充填剤と反応または相互
作用する置換基である］
からなる群から選択される少なくとも１種の官能化剤と反応させる、
工程を含んで成る、官能化重合体の製造方法。
【請求項２】
　アルミノキサンを含みランタニドが基になった触媒を用いて共役ジエン単量体を重合さ
せることにより疑似リビング重合体を生成させ、
　ここで、ランタニドが基になった触媒は（ａ）ランタニド化合物、（ｂ）アルキルアル
ミノキサン、および（ｃ）ハロゲン源を含む、
そして
　前記疑似リビング重合体を
　式（ＶＩＩ）
【化２】

［式中、Ｒ1は二重結合、或は０～２０個の炭素原子を含む二価有機基であり、Ｒ2は、二
価有機基、或はこれがＲ4と一緒になって環状基を形成している場合には三価有機基であ
り、そしてＲ4は独立に水素原子、一価有機基、或はＲ4がＲ1、Ｒ2、もしくは他のＲ4と
一緒になっている場合には、Ｒ4は二価有機基であってもよく、ＺはＮ，Ｎ－二置換アミ
ノフェニル、イミン、環状アミノ、エポキシ、イソシアネート、イソチオシアネートおよ
びアミド基から選択され、但し、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ4およびＺは疑似リビング重合体をプロト
ン化しない］
から選択される少なくとも１種の官能化剤と反応させる、
工程を含んで成る、官能化重合体の製造方法。



(3) JP 2016-6189 A 2016.1.14

10

20

30

40

50

【請求項３】
　アルミノキサンを含みランタニドが基になった触媒を用いて共役ジエン単量体を重合さ
せることにより疑似リビング重合体を生成させ、
　ここで、ランタニドが基になった触媒は（ａ）ランタニド化合物、（ｂ）アルキルアル
ミノキサン、および（ｃ）ハロゲン源を含む、
　そして
　前記疑似リビング重合体を
　式（Ｖ）
【化３】

［式中、Ｒ1は二重結合、或は０～２０個の炭素原子を含む二価有機基であり、Ｒ2は二価
有機基であり、そしてＥはＯまたはＳであり、Ｚは、Ｎ，Ｎ－二置換アミノフェニル、イ
ミン、環状アミノ、エポキシ、イソシアネート、イソチオシアネートおよびアミド基から
選択される］
から選択される少なくとも１種の官能化剤と反応させる、
工程を含んで成る、官能化重合体の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　　（発明の分野）
　本発明は官能化剤（ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｉｎｇ　ａｇｅｎｔ）、少なくとも１種
の官能化剤を疑似リビング重合体（ｐｓｅｕｄｏ－ｌｉｖｉｎｇ　ｐｏｌｙｍｅｒ）と接
触させることにより製造した官能化重合体（ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ　ｐｏｌｙｍ
ｅｒｓ）そしてそのような重合体の官能化方法に関する。本官能化剤は一般に式Ａ－Ｒ1

－Ｚ［式中、Ａは、疑似リビング重合体と付加反応を起こすであろう置換基であり、Ｒ1

は二価有機基であり、そしてＺは、有機もしくは無機充填材と反応または相互作用するで
あろう置換基である］により定義される。
【背景技術】
【０００２】
　　（発明の背景）
　共役ジエン重合体はゴム産業で通常に用いられている。このような重合体の調製はしば
しば配位触媒技術を用いて行われる、と言うのは、結果として得られる重合体の微細構造
を制御することができるからである。ニッケル、コバルトまたはチタン化合物とアルキル
化剤（ａｌｋｙｌａｔｉｎｇ　ａｇｅｎｔ）とハロゲン源を含有する配位触媒系を用いる
と単位の９０パーセント以上が１，４－シス形態のポリブタジエンが生成し得る。このよ
うな微細構造を有する重合体は低いガラス転移温度（Ｔg）を示すことから良好な低温特
性を有する。また、高１，４－シス重合体（ｈｉｇｈ　１，４－ｃｉｓ　ｐｏｌｙｍｅｒ
ｓ）は優れた耐摩耗性および機械的特性を示し、例えばこれが示す切傷成長は低い。
【０００３】
　向上した転がり抵抗（これはより良好な燃料効率に貢献する）を示すタイヤを設計する
ことはタイヤ産業にとって難題であった。転がり抵抗を向上させる試みには、代替のタイ
ヤを設計することおよびヒステリシス損失がより低いゴムを用いることが含まれていた。
また、シリカを補強用充填材として用いる傾向もある。タイヤ補強用充填材と相互作用す
る重合体は低いヒステリシス損失を示すことが立証されている。
【０００４】
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　アニオン重合技術を用いて製造された官能化重合体が示すヒステリシス損失より低いこ
とが立証されている。それらの官能化は開始時および停止時（ｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ）
の両方で行なうことができる。官能化開始剤を用いて１，３－ブタジエンの重合を開始さ
せてポリブタジエンを生成させると、カーボンブラックまたはシリカ充填材に高い親和性
を示す重合体がもたらされる。また、アニオン重合させた重合体を官能化停止剤（ｆｕｎ
ｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ　ｔｅｒｍｉｎａｔｏｒｓ）で停止させることでも、カーボンブ
ラックまたはシリカ充填材に高い親和性を示す重合体がもたらされる。不幸なことには、
アニオン重合では重合体の微細構造を厳密に制御することができないことから、高１，４
－シス重合体は得られない。
【０００５】
　配位触媒反応は数種の化学成分の相互作用を伴いかつまたしばしば自己停止反応を伴う
化学機構で機能することから、それが結果として得られる重合体を官能化する能力は制限
されている。その結果として、官能化の達成に必要な反応条件を得るのは困難である。
【０００６】
　停止剤、例えば有機金属のハロゲン化物、ヘテロクムレン（ｈｅｔｅｒｏｃｕｍｕｌｅ
ｎｅ）化合物、３員の複素環式化合物および他の特定のハロゲン含有化合物などは、ラン
タニドが基になった触媒系を用いて生成した重合体と反応するであろう。しかしながら、
その結果官能化された重合体は、充填材であるシリカにもカーボンブラックにも有効で充
分な親和性を示さない。
【０００７】
　従って、本技術分野では、配位触媒を用いて生成させた重合体と反応して高いシス微細
構造（ｈｉｇｈ　ｃｉｓ　ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ）を有しかつカーボンブラック
およびシリカに対し親和性を示す官能化重合体をもたらす官能化剤を提供することが求め
られている。
【発明の概要】
【０００８】
　　（発明の要約）
　本発明は一般に官能化重合体を提供するものであり、ここでは、これを、ランタニドが
基になった触媒を用いて共役単量体を重合させることにより疑似リビング重合体を生成さ
せそして前記疑似リビング重合体を式（Ｉ）
【０００９】
【化１】

【００１０】
［式中、Ｒ1は、炭素原子数が０から約２０の二価結合もしくは二価有機基であり、Ａは
、疑似リビング重合体と付加反応を起こすであろう置換基であり、そしてＺは、補強用充
填材であるシリカまたはカーボンブラックと反応または相互作用するであろう置換基であ
るが、但しＡ、Ｒ1およびＺが疑似リビング重合体をプロトン化する（ｐｒｏｔｏｎａｔ
ｅ）ことがないであろう置換基であることを条件とする］
で定義される官能化剤と反応させる工程を含んで成る方法を用いて製造する。
【００１１】
　本発明はまた官能化重合体の製造方法も包含し、この方法は、ランタニドが基になった
触媒を用いて共役ジエン単量体を重合させることにより疑似リビング重合体を生成させそ
して前記疑似リビング重合体を式（Ｉ）
【００１２】
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【化２】

【００１３】
［式中、Ｒ1は、炭素原子数が０から約２０の二価結合もしくは二価有機基であり、Ａは
、疑似リビング重合体と付加反応を起こすであろう置換基であり、そしてＺは、補強用充
填材であるシリカまたはカーボンブラックと反応または相互作用するであろう置換基であ
るが、但しＡ、Ｒ1およびＺが疑似リビング重合体をプロトン化しないであろう置換基で
あることを条件とする］
により定義される少なくとも１種の官能化剤と反応させる工程を含んで成る。
【００１４】
　本発明は更に加硫性組成物も包含し、これは、ランタニドが基になった触媒を用いて共
役単量体を重合させることにより疑似リビング重合体を生成させそして前記疑似リビング
重合体を式（Ｉ）
【００１５】

【化３】

【００１６】
［式中、Ａは、疑似リビング重合体と付加反応を起こすであろう置換基であり、Ｒ1は、
二価結合もしくは二価有機基であり、そしてＺは、補強用充填材であるシリカまたはカー
ボンブラックと反応または相互作用するであろう置換基であるが、但しＡ、Ｒ1およびＺ
が疑似リビング重合体をプロトン化しないであろう置換基であることを条件とする］
により定義される官能化剤と反応させる工程を含んで成る方法により製造された官能化重
合体（この重合体が示すシス微細構造は約９０％以上であり、１，２－もしくは３，４－
単位含有量は約２％未満でありかつ分子量分布は約４未満である）を含んで成るゴム成分
および補強用充填材（無機充填材を包含）を含んで成る。
【００１７】
　本発明の官能化剤は有利には疑似リビング重合体と反応して末端が官能化された重合体
を生成するが、この疑似リビング重合体をプロトン化することはない。とりわけ、そのよ
うな反応性によって、１種以上の官能化剤（これらの混合物を包含）を疑似リビング重合
体と接触させることを含んで成る方法により官能化された疑似リビング重合体を生成させ
ることが可能になる。更に、そのようにして生成した官能化重合体は、充填材と反応もし
くは相互作用するであろう置換基を含有し、それによってヒステリシス損失低くなる。そ
の上、本発明の方法を用いて高シス１，４－重合体を官能化することができ、その結果、
低いガラス転移温度と良好な低温特性を示す官能化重合体が生成する。加うるに、本発明
の官能化重合体はいろいろなタイヤ構成要素の製造で有利に使用可能であり、それらには
、これらに限定するものでないが、タイヤ踏み面、サイドウォール、サブトレッドおよび
ビードフィラーが含まれる。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　　（説明的態様の詳細な説明）
　官能化される重合体の調製をランタニドが基になった配位触媒系を用いて行う。このよ
うな重合体は、好適には、この重合体の約８５％以上がシス微細構造を有し、この重合体
が有する１，２または３，４微細構造は約３％未満でありそしてこの重合体の分子量分布
は約４未満であることを特徴とする。このような重合体が示すリビング特性はある程度で
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あることを確認したことから、それらを本明細書の範囲内で疑似リビング重合体と呼ぶこ
とができる。
【００１９】
　本発明はランタニドが基になった特定の触媒を用いて生成した重合体の官能化に限定さ
れない。ある有用な触媒はランタニド化合物とアルキル化剤とハロゲン源を含有する触媒
である。そのようなランタニド化合物にはネオジム（Ｎｄ）のカルボン酸塩（ネオデカン
酸Ｎｄを包含）が含まれ得る。そのようなランタニド化合物にはまたＮｄのカルボン酸塩
とルイス塩基、例えばアセチルアセトンなどの反応生成物も含まれ得る。前記アルキル化
剤は一般に式ＡｌＲ3［式中、各Ｒは、同一もしくは異なっていてもよく、水素、ヒドロ
カルビル基またはアルキルアルミノキシ基であるが、但し少なくとも１個のＲがヒドロカ
ルビル基であることを条件とする］で定義可能である。そのようなアルキル化剤の例には
、これらに限定するものでないが、トリアルキルアルミニウム、水素化ジアルキルアルミ
ニウム、二水素化アルキルアルミニウムおよびこれらの混合物が含まれる。Ｒがアルキル
アルミノキシ基であるアルキル化剤の例にはメチルアルミノキサン（ａｌｕｍｉｎｏｘａ
ｎｅｓ）が含まれる。ハロゲン源には塩化有機アルミニウム化合物が含まれ得る。一般に
ランタニド化合物と式ＡｌＲ3で定義可能なアルキル化剤を含有する触媒系が米国特許第
３，２９７，６６７号、３，５４１，０６３号および３，７９４，６０４号（これらは引
用することによって本明細書に組み入れられる）に開示されている。
【００２０】
　特に好適なある種の触媒は、（ａ）Ｎｄのカルボン酸塩とアセチルアセトンの反応生成
物と（ｂ）トリイソブチルアルミニウム、水素化ジイソブチルアルミニウム、二水素化イ
ソブチルアルミニウムまたはこれらの混合物と（ｃ）ジエチルアルミニウムクロライド、
エチルアルミニウムジクロライドまたはこれらの混合物を含有する触媒である。この触媒
系は米国特許第４，４６１，８８３号（引用することによって本明細書に組み入れられる
）に開示されている。別の好適な触媒は、（ａ）ネオデカン酸Ｎｄと（ｂ）トリイソブチ
ルアルミニウム、水素化ジイソブチルアルミニウム、二水素化イソブチルアルミニウムま
たはこれらの混合物と（ｃ）ジエチルアルミニウムクロライド、エチルアルミニウムジク
ロライドまたはこれらの混合物を含有する触媒である。この触媒系はカナダ特許第１，２
２３，３９６号（引用することによって本明細書に組み入れられる）に開示されている。
【００２１】
　典型的には、ランタニド金属を単量体１００グラム当たり約０．０００１から約１．０
ミリモル用いる。より好適には、ランタニド金属を単量体１００グラム当たり約０．００
１から約０．７５、更により好適には約０．００５から約０．５ミリモル用いる。アルキ
ル化剤とランタニド金属の比率は約１：１から約１：５００、より好適には約３：１から
約２５０：１、更により好適には約５：１から約２００：１である。ハロゲン源とランタ
ニド金属の比率は約０．１：１から約３０：１、より好適には約０．２：１から約１５：
１、更により好適には約１：１から約１０：１である。
【００２２】
　そのようなランタニドが基になった触媒を用いて重合させる単量体は共役ジエン単量体
であり、このような単量体には、これらに限定するものでないが、１，３－ブタジエン、
イソプレン、１，３－ペンタジエン、２，３－ジメチル－１，３－ブタジエンおよびミル
センが含まれる。１，３－ブタジエンが最も好適である。このような共役ジエンは単独ま
たは組み合わせのいずれかで使用可能である。望まれるならば、共役ジエン以外の単量体
を少量添加することも可能である。そのような他の単量体には、これらに限定するもので
ないが、芳香族ビニル化合物、例えばスチレンなどが含まれる。そのような共重合性単量
体の量には制限がないが、通常は重合体全体の１０重量パーセント（ｐｂｗ）未満、好適
には５ｐｂｗ未満、更により好適には約３ｐｂｗ未満である。
【００２３】
　有用な官能化剤には、式（Ｉ）
【００２４】
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【化４】

【００２５】
［式中、Ａは、疑似リビング重合体と付加反応を起こすであろう置換基であり、Ｒ1は、
二価結合もしくは二価有機基であり、そしてＺは、有機もしくは無機充填材と反応または
相互作用するであろう置換基であるが、但しＡ、Ｒ1およびＺが疑似リビング重合体をプ
ロトン化しないであろう置換基であることを条件とする］
により一般に定義される官能化剤が含まれる。疑似リビング重合体をプロトン化しないで
あろう置換基は、プロトンを重合体にプロトリシス反応で供与することがないであろう置
換基を指す。
【００２６】
　疑似リビング重合体と付加反応を起こすであろう、従って前記式の置換基Ａとして有用
な置換基には、ケトン、アルデヒド、アミド、エステルおよびイミダゾリジノン基、イソ
シアネートおよびイソチオシアネート基が含まれる。アミド基にはイソシアヌレート基が
含まれる。
【００２７】
　有機もしくは無機充填材と反応または相互作用するであろう、従って前記式の置換基Ｚ
として有用な置換基には、Ｎ，Ｎ－二置換アミノフェニル、イミン、環状アミノ、エポキ
シ、イソシアネート、イソチオシアネートおよびアミド基が含まれる。
【００２８】
　二価有機基には、炭素原子を０から約２０個含有するヒドロカルビレン基が含まれる。
より好適には、そのようなヒドロカルビレン基は炭素原子を約１から約１０、更により好
適には炭素原子を約２から約８個含有する。このようなヒドロカルビレン基が含有する炭
素原子の数が０の場合の基は単に基Ｚと基Ａの間の単結合を表す。適切なヒドロカルビレ
ン基には、これらに限定するものでないが、アルキレン、シクロアルキレン、置換アルキ
レン、置換シクロアルキレン、アルケニレン、シクロアルケニレン、置換アルケニレン、
置換シクロアルケニレン、アリーレンおよび置換アリーレンが含まれる。用語「置換」は
、当該基内の炭素と結合した水素原子を置換する有機基、例えばヒドロカルビル基などを
指す。このようなヒドロカルビレン基はヘテロ原子、例えば窒素（Ｎ）、酸素（Ｏ）、硫
黄（Ｓ）、燐（Ｐ）およびケイ素（Ｓｉ）などを含有することができる。Ｏを含有するヒ
ドロカルビレン基をオキソ－ヒドロカルビレン基と呼ぶことができ、或はそれがＮを含有
する場合、それをアザ－ヒドロカルビル－ヒドロカルビレン基と呼ぶことができる。
【００２９】
　ヒドロカルビレン基の具体例のいくつかにはメチレン、エチレン、１，３－プロピレン
、１，２－プロピレン、１，４－ブチレン、１，４－（２－メチル）ブチレン、１，５－
ペンチレン、シクロペンチレンおよびフェニレンが含まれる。
【００３０】
　Ａがケトンまたはアルデヒド基を含有するある態様の官能化剤は、式（ＩＩ）
【００３１】
【化５】

【００３２】
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［式中、Ｒ1およびＺは、この上で定義した通りであり、Ｒ2は、二価有機基であるか、或
はＲ2がＲ3と一緒になって環状基を形成する場合には三価有機基であり、そしてＲ3は、
水素原子または一価有機基であるか、或はＲ3がＲ2と一緒になっている場合には、Ｒ3は
二価有機基であってもよい］
で定義可能である。
【００３３】
　一価有機基には、炭素原子を１から約２０個含有するヒドロカルビル基が含まれる。そ
のような基はより好適には炭素原子を約２から約１０、更により好適には炭素原子を約３
から約８個含有する。そのようなヒドロカルビル基には、これらに限定するものでないが
、アルキル、シクロアルキル、置換アルキル、置換シクロアルキル、アルケニル、シクロ
アルケニル、置換アルケニル、置換シクロアルケニル、アリール、置換アリール、アリル
、アラルキル、アルカリールおよびアルキニル基が含まれ得、これらはヘテロ原子、例え
ばＮ、Ｏ、Ｓ、ＰおよびＳｉなどを含有することができる。そのようなヒドロカルビル基
がＯを含有する場合、それをオキソ－ヒドロカルビル基と呼ぶことができ、或はそれがＮ
を含有する場合、それをアザ－ヒドロカルビル－ヒドロカルビル基と呼ぶことができる。
【００３４】
　ヒドロカルビル基の具体例にはメチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、２
－メチルブチル、ペンチル、ヘキシル、シクロヘキシル、ヘプチル、オクチル、シクロオ
クチル、２－エチルヘキシルおよび２－プロピルヘキシルが含まれる。
【００３５】
　Ｒ3が有機基の場合の置換基Ａはケトン基を含有する。ケトン基の非限定例にはベンゾ
フェノンおよびアセトフェノンが含まれる。式（ＩＩ）で定義可能なケトン含有官能化剤
の非限定例には、４，４'－ビス（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ）ベンゾフェノン、４，４'－
ビス（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ）ベンゾフェノン、４－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ）ベン
ゾフェノン、４－（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ）ベンゾフェノン、（４－Ｎ，Ｎ－ジメチル
アミノフェニル）メチルエチルケトン、４，４'－ビス（１－ヘキサメチレンイミノメチ
ル）ベンゾフェノン、４，４'－ビス（１－ピロリジノメチル）ベンゾフェノン、４－（
１－ヘキサメチレンイミノメチル）ベンゾフェノン、４－（１－ピロリジノメチル）ベン
ゾフェノンおよび（４－（１－ヘキサメチレンイミノ）フェニル）メチルエチルケトンが
含まれる。
【００３６】
　Ｒ3が水素原子の場合の置換基Ａはアルデヒド基を含有する。反応性アルデヒド基の非
限定例にはベンズアルデヒド基が含まれる。アルデヒド含有官能化剤の非限定例には、４
－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ）ベンズアルデヒド、４－（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ）ベン
ズアルデヒド、４－（１－ヘキサメチレンイミノメチル）ベンズアルデヒドおよび４－（
１－ピロリジノメチル）ベンズアルデヒドが含まれる。
【００３７】
　特に好適なある種のケトン含有官能化剤には、ＺがＮ，Ｎ－二置換アミノフェニル基で
ある化合物が含まれる。そのような官能化剤は、驚くべきことに、アルキル化剤であるト
リアルキルアルミニウム、水素化ジアルキルアルミニウム、水素化アルキルアルミニウム
またはアルキルアルミノキサンまたはこれらの任意組み合わせとハライド源を用いたラン
タニドが基になった触媒系を用いて生成した疑似リビング重合体の官能化で用いるに極め
て有用であることを見いだした。この発見は、そのような疑似リビング重合体を燐含有化
合物の非存在下に生成させることができかつ前記触媒を特に特殊な方法で調製する必要が
ないことから有利である。
【００３８】
　特に好適なある種のアルデヒド含有官能化剤には、ＺがＮ，Ｎ－二置換アミノフェニル
基である化合物が含まれる。このような官能化剤は、驚くべきことに、トリアルキルアル
ミニウム、水素化ジアルキルアルミニウムまたは水素化アルキルアルミニウムまたはこれ
らの任意組み合わせとハライド源を用いたランタニドが基になった触媒系を用いて生成さ
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せた疑似リビング重合体の官能化で用いるに極めて有用であることを見いだした。この発
見は、そのような疑似リビング重合体を燐含有化合物の非存在下かつアルキルアルミノキ
サン化合物（これは高価である）の非存在下に生成させることができかつ前記触媒を特に
特殊な方法で調製する必要がないことから有利である。
【００３９】
　Ａがエステル基を含有する別の態様の官能化剤は、式（ＩＩＩ）および（ＩＶ）
【００４０】
【化６】

【００４１】
［式中、Ｒ1、Ｒ2およびＺは、この上で定義した通りであり、そしてＲ4は、一価有機基
であるか、或はＲ2またはＲ1がＲ4と一緒になって環状基を形成する場合には、Ｒ4は二価
有機基であってもよくそしてＲ2は三価有機基であってもよい］
で定義可能である。
【００４２】
　エステル基の非限定例には、α，β－不飽和エステル、メタアクリル酸エステルおよび
アクリル酸エステルが含まれる。
【００４３】
　好適なエステル含有化合物には、充填材と相互作用し得る基、即ちＺが含まれ、それに
はＮ，Ｎ－二置換アミノフェニル、イミン、環状アミノ、イソシアネート、イソチオシア
ネートおよびアミド基が含まれる。そのようなエステル含有官能化剤の非限定例には、４
－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ）安息香酸ｔ－ブチル、４－（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ）安
息香酸ｔ－ブチル、マレイン酸ビス（４－（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ）ベンジル、４－（
１－ヘキサメチレンイミノメチル）安息香酸ｔ－ブチル、マレイン酸ビス（４－（１－ヘ
キサメチレンイミノメチル）ベンジル）、４－イソシアナト安息香酸ｔ－ブチルおよびマ
レイン酸ビス（４－イソシアナトベンジル）が含まれる。
【００４４】
　Ａがイソシアネートまたはイソチオシアネート基を含有する別の態様の官能化剤は、式
（Ｖ）
【００４５】

【化７】

【００４６】
［式中、Ｒ1、Ｒ2およびＺは、この上で定義した通りであり、そしてＥはＯまたはＳであ
る］
で定義可能である。
【００４７】
　イソシアネート基の非限定例には、（２－イソシアナト）エチル、（３－イソシアナト
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）プロピル、（４－イソシアナト）ブチルおよび（５－イソシアナト）ペンチルが含まれ
る。イソチオシアネート基の例には、この上に示した基のイソチオシアナト均当物が含ま
れる。
【００４８】
　好適なイソシアネートもしくはイソチオシアネート含有基には、充填材と相互作用し得
る基、即ちＺが含まれ、それらにはＮ，Ｎ－二置換アミノフェニル、環状アミノ、イミン
およびアミド基が含まれる。式（Ｖ）で定義可能なイソシアネート含有官能化剤の非限定
例には４－（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ）フェニル－４'－イソシアナトフェニルメタンが
含まれる。
【００４９】
　Ａがアミド基を含有する別の態様の本発明の官能化剤は、式（ＶＩ）および（ＶＩＩ）
【００５０】
【化８】

【００５１】
［式中、Ｒ1、Ｒ2、Ｚおよび各Ｒ4は、同一もしくは異なっていてもよく、この上で定義
した通りであり、そしてＲ2がいずれかのＲ4と一緒になってか或は２つのＲ4基が一緒に
なって環状基を形成していてもよい］
で定義可能である。前記式および本明細書に示す他のあらゆる式において、Ｒ基は、それ
らに含まれている可能性がある基の種類で定義される。同じ一般的種類の２つ以上のＲ基
、即ちＲ4が式中に現れる場合にはいつでもこれらのＲ基はこれらの一般的定義の範囲内
で同一または異なっていてもよいと理解されるべきである。
【００５２】
　反応性アミド基の非限定例には、Ｎ－アルキルイソシアヌレート、３－（Ｎ，Ｎ－ジア
ルキルアミド）プロピル、イソシアヌール酸トリヒドロカルビル、３－（Ｎ，Ｎ－ジヒド
ロカルビルアミド）アルキル、Ｎ－ヒドロカルビルカプロラクタムおよびＮ－ヒドロカル
ビルピロリドン基が含まれる。
【００５３】
　特に好適なある種のアミド含有官能化剤には、Ｚがアミドである化合物が含まれる。こ
のような官能化剤は、驚くべきことに、アルキル化剤であるトリアルキルアルミニウム、
水素化ジアルキルアルミニウム、水素化アルキルアルミニウムまたはアルキルアルミノキ
サンまたはこれらの任意組み合わせとハライド源を用いたランタニドが基になった触媒系
を用いて生成させた疑似リビング重合体の官能化で用いるに極めて有用であることを見い
だした。この発見は、そのような疑似リビング重合体を燐含有化合物の非存在下に生成さ
せることができかつ前記触媒を特に特殊な方法で調製する必要がないことから有利である
。
【００５４】
　式（ＶＩ）または（ＶＩＩ）で定義可能なアミド含有官能化剤の特定の非限定例のいく
つかには、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ－エチルピロリドンおよびＮ'，Ｎ－ジメチルイミ
ダゾリジノン（ＤＭＩ）が含まれる。
【００５５】
　前記官能化剤の１種以上（これらの混合物を包含）を疑似リビング重合体と接触させる
ことにより官能化された重合体を生成させる。溶媒を用いる場合、当該疑似リビング重合
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体および官能化剤の両方を溶かすか或はそれらの両方を懸濁させ得る溶媒の使用が好適で
ある。そのような接触を好適には１６０℃未満の温度、より好適には約２０℃から約１０
０℃の温度で行なわせる。更に、その反応時間は好適には約０．１から約１０時間、より
好適には約０．２から約５時間である。
【００５６】
　この官能化剤の使用量は変化し得る。官能化剤を好適にはランタニド１モル当たり約０
．０１から約２００モル、より好適にはランタニド１モル当たり約０．１から約１５０モ
ル用いる。
【００５７】
　前記疑似リビング重合体と官能化剤の間の反応をクエンチする（ｑｕｅｎｃｈｅｄ）時
、これらに限定するものでないが、イソプロピルアルコール、メタノールおよび水などの
如き反応体を用いてクエンチする。クエンチング中またはクエンチング後に安定剤、例え
ば２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－メチルフェノール（ＢＨＴ）などを添加することができ
る。
【００５８】
　しかしながら、結果として得られた重合体をクエンチする前に、この重合体に追加的官
能性を与える特定の反応性化合物を添加することができる。そのような反応性化合物には
、金属のアルコキサイドまたは金属のアミドと付加反応を起こすであろう化合物が含まれ
る。プロトン性クエンチング剤（ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ　ａｇｅｎｔ）を添加すると置換反
応によって金属が除去され、それによって、ランタニドまたはアルミニウムアミノ基が重
合体鎖の末端部に残存すると考えている。クエンチングに先立って金属アミドと金属アミ
ド反応性化合物の間で反応すると追加的官能性がもたらされると考えている。
【００５９】
　生成物である重合体を回収する時、本技術分野で通常用いられる如何なる技術も使用可
能である。例えば、生成物である重合体をヒンダード溶媒（ｈｉｎｄｅｒｅｄ　ｓｏｌｖ
ｅｎｔ）、例えばイソプロピルアルコールなどに入れて凝固させた後、熱風オーブンまた
はホットミル（ｈｏｔ　ｍｉｌｌ）で乾燥させることができる。別法として、蒸気による
脱溶媒に続いて熱風乾燥またはホットミルによる乾燥を行うことなどで生成物である重合
体を回収することも可能である。仕上げ前に加工油（ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ　ｏｉｌ）を
添加してもよい。
【００６０】
　結果として得られた官能化重合体は、式（ＸＶ）
【００６１】
【化９】

【００６２】
［式中、Ｒ1およびＲ3は、この上で定義した通りであり、そしてＡ＊は、疑似リビング重
合体と付加反応を起こした官能化剤が有するイミノ部分の残基である］で描写可能であり
、これは、シス微細構造が約８５％以上であり、１，２－もしくは３，４－単位含有量が
約３％未満でありかつ分子量分布が約５未満である重合体である。より好適には、このよ
うな重合体が有するシス微細構造は約９０％以上であり、１，２－もしくは３，４－単位
含有量は約２％未満でありかつ分子量分布は約４未満である。
【００６３】
　アルコキシシラン官能性を持つ重合体は縮合反応で連成し得る。例えば式（ＸＶ）で表
される重合体は縮合を起こして下記の式（ＸＶＩ）
【００６４】
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【化１０】

【００６５】
［式中、Ａ＊、Ｒ1およびＲ4は、この上で定義した通りである］
で表される連成重合体を生成し得る。
【００６６】
　そのような官能化重合体の言及は同様にこれの縮合生成物も包含する。いずれかのＲ4

がＯＲ5である場合には、これは同様に別の官能化重合体とも連成し得る。Ｚがシラン基
である官能化重合体が連成を起こすと有利に重合体の低温流水耐性（ｃｏｌｄ　ｆｌｏｗ
　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ）が向上する。
【００６７】
　本発明の官能化重合体は有利にいろいろなタイヤ構成要素の製造で使用可能であり、そ
のような構成要素には、これらに限定するものでないが、タイヤ踏み面、サイドウォール
、サブトレッドおよびビードフィラーが含まれる。これらはタイヤストック（ｔｉｒｅ　
ｓｔｏｃｋ）の弾性重合体成分の全部または一部として使用可能である。１つの態様では
、本官能化重合体はタイヤストックの弾性重合体成分を約１０重量パーセント（ｐｂｗ）
以上、より好適には約２０ｐｂｗ以上、更により好適には約３０ｐｂｗ以上を含んでなる
。本官能化重合体をタイヤストックに添加しても、そのような加硫性組成物の中に典型的
に含まれる他の材料の種類も量も変わらない。従って、本発明の実施を特定の加硫性組成
物にもタイヤコンパウンド化用ストック（ｔｉｒｅ　ｃｏｍｐｏｕｎｄｉｎｇ　ｓｔｏｃ
ｋ）にも限定するものでない。
【００６８】
　タイヤストックには典型的に弾性重合体成分が含まれていて、これが補強用充填材およ
び少なくとも１種の加硫剤と混合されている。しばしば、促進剤、油、蝋、脂肪酸および
加工助剤も含まれている。合成ゴム含有加硫性組成物には、典型的に、抗劣化剤、加工油
、酸化亜鉛、任意の粘着性付与樹脂、任意の補強用樹脂、任意の素練り促進剤および任意
のスコーチ抑制剤（ｓｃｏｒｃｈ　ｉｎｈｉｂｉｔｉｎｇ　ａｇｅｎｔｓ）が含まれてい
る。
【００６９】
　本発明の官能化重合体を他のゴムと一緒に用いてタイヤストックの弾性重合体成分を生
成させることも可能である。そのような他のゴムには天然ゴム、合成ゴムまたは両方が含
まれ得る。合成ゴムの例には合成ポリ（イソプレン）、ポリ（スチレン－コ－ブタジエン
）、ポリ（ブタジエン）、ポリ（スチレン－コ－ブタジエン－コ－イソプレン）およびこ
れらの混合物が含まれる。
【００７０】
　補強用充填材には有機および無機両方の充填材が含まれ得る。有機充填材には、これら
に限定するものでないが、カーボンブラックが含まれ、そして無機充填材には、これらに
限定するものでないが、シリカ、アルミナ、水酸化アルミニウムおよび水酸化マグネシウ
ムが含まれる。補強用充填材を典型的には使用する補強用充填材の総重量を基準にしてゴ
ム１００重量部当たり約１から約１００重量部（ｐｈｒ）、好適には約２０から約８０重
量部ｐｈｒ、より好適には約４０から約８０重量部ｐｈｒの量で用いる。無機充填材を用
いる時には、これを典型的には有機充填材と一緒に用いる。このような態様では、補強用
充填材の総量に充填材全体１００重量部を基準にして約３０から約９９重量部の無機充填
材と１から約７０重量部の有機充填材を含める。より好適には、充填材全体に充填材１０
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０重量部を基準にして約５０から約９５重量部の無機充填材と約５から約５０重量部の有
機充填材を含める。
【００７１】
　カーボンブラックには市販の如何なるカーボンブラックも含まれ得るが、表面積（ＥＭ
ＳＡ）が少なくとも２０ｍ2／ｇ、より好適には少なくとも３５ｍ2／ｇから２００ｍ2／
ｇまたはそれ以上のカーボンブラックが好適である。本出願で用いる表面積値はＡＳＴＭ
試験Ｄ－１７６５によりセチルトリメチル－アンモニウムブロマイド（ＣＴＡＢ）技術を
用いて測定した表面積である。
【００７２】
　シリカ（二酸化ケイ素）は一般に湿式処理された水和シリカを指す、と言うのは、それ
らは水中で行う化学反応で製造されそしてそれを超微細な球形粒子として沈澱させている
からである。このような粒子は強力に結合して凝固物を形成しており、前記凝固物が今度
はあまり強力でない度合で一緒になって凝集物を形成している。ＢＥＴ方法で測定した時
の表面積は、いろいろなシリカの補強特性を示す最良の尺度である。有用なシリカは表面
積が好ましくは約３２から約４００ｍ2／ｇ、好適には約１００から約２５０ｍ2／ｇ、よ
り好適には約１５０から約２２０ｍ2／ｇのシリカである。このシリカ充填材のｐＨは一
般に５．５から約７、好適には約５．５から約６．８である。商業的に入手可能なシリカ
にはＨｉ－Ｓｉｌ（商標）２１５、Ｈｉ－Ｓｉｌ（商標）２３３およびＨｉ－Ｓｉｌ（商
標）１９０［ＰＰＧ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ；ピッツバーグ、ペンシルバニア州］が含ま
れる。また、Ｒｈｏｎｅ　Ｐｏｕｌｅｎｃを包含する他の供給源からも有用な商業グレー
ドのいろいろなシリカを入手することができる。
【００７３】
　シリカを用いる時には典型的にカップリング剤（ｃｏｕｐｌｉｎｇ　ａｇｅｎｔ）を添
加する。通常用いるある種のカップリング剤はビス－［３（トリエトキシシリル）プロピ
ル］－テトラスルフィドであり、これは商標ＳＩ６９（Ｄｅｇｕｓｓａ，Ｉｎｃ．；ニュ
ーヨーク、ニューヨーク州）の下で商業的に入手可能である。追加的カップリング剤には
ビス（３－（トリエトキシシリル）プロピル）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、３－メルカプトプロピルトリエトキシシラン、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（３－（トリメトキシ
シリル）プロピル）トリスルフィド、ビス（３－（トリメトキシシリル）プロピル）ジス
ルフィド、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、３－（トリメトキシシリル）プ
ロピル）ジエチルチオカルバミルテトラスルフィドおよび３－（トリメトキシシリル）プ
ロピル）ベンゾチアジルテトラスルフィドが含まれ得る。そのような作用剤を典型的には
約１から約２０ｐｈｒ、より好適には約３から約１５ｐｈｒの量で用いる。シラン官能性
を含む本発明の官能化重合体を用いると、有利に、要求されるカップリング剤の量が少な
くなる。
【００７４】
　補強されたゴムコンパウンドは公知の加硫剤を用いた通常様式で硬化することができる
。例えば、硫黄またはパーオキサイドを基にした硬化系を用いることができる。適切な加
硫剤の一般的開示に関して、Ｋｉｒｋ－Ｏｔｈｍｅｒ、ＥＮＣＹＣＬＯＰＥＤＩＡ　ＯＦ
　ＣＨＥＭＩＣＡＬ　ＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ、３版、Ｗｉｌｅｙ　Ｉｎｔｅｒｓｃｉｅｎ
ｃｅ、Ｎ．Ｙ．１９８２、２０巻、３６５－４６８頁、特にＶＵＬＣＡＮＩＺＡＴＩＯＮ
　ＡＧＥＮＴＳ　ＡＮＤ　ＡＵＸＩＬＩＡＲＹ　ＭＡＴＥＲＩＡＬＳ、３９０－４０２頁
、またはＡ．Ｙ．ＣｏｒａｎによるＶｕｌｃａｎａｉｚａｔｉｏｎ、ＥＮＣＹＣＬＯＰＥ
ＤＩＡ　ＯＦ　ＰＯＬＹＭＥＲ　ＳＣＩＥＮＣＥ　ＡＮＤ　ＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ、２
版、Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　＆　Ｓｏｎｓ，Ｉｎｃ．１９８９を参考にすることができる
。加硫剤は単独または組み合わせて使用可能である。本発明は硬化時間にあまり影響を与
えない。典型的には加硫性組成物を加熱することで加硫を行ない、例えばそれを約１７０
℃に加熱する。硬化または架橋した重合体を加硫ゴムと呼ぶことができる。
【００７５】
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　本技術分野で通常用いられる混合装置および手順を用いてそのような配合物をコンパウ
ンド化する。好適には、弾性重合体成分および補強用充填材、並びに他の任意添加剤、例
えば加工油および抗酸化剤などを含有する初期マスターバッチを調製する。この初期マス
ターバッチを調製している間に好適にはポリオレフィン添加剤を添加する。このような初
期マスターバッチを調製した後、この組成物に加硫剤を混合する。次に、この組成物を通
常のタイヤ製造技術に従ってタイヤ構成要素に加工することができ、そのような技術には
標準的なゴム硬化技術が含まれる。ゴムをコンパウンド化する技術およびこの技術で用い
られる添加剤は、ＲＵＢＢＥＲ　ＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ　ＳＥＣＯＮＤ　ＥＤＩＴＩＯＮ
（１９７３　Ｖａｎ　Ｎｏｓｔｒａｎｄ　Ｒｅｉｎｈｏｌｄ　Ｃｏｍｐａｎｙ）の中のＳ
ｔｅｖｅｎｓ著「Ｔｈｅ　Ｃｏｍｐｏｕｎｄｉｎｇ　ａｎｄ　Ｖｕｌｃａｎｉｚａｔｉｏ
ｎ　ｏｆ　Ｒｕｂｂｅｒ」に開示されているように一般に公知である。空気入りタイヤの
製造は米国特許第５，８６６，１７１号、５，８７６，５２７号、５，９３１，２１１号
および５，９７１，０４６号（これらは引用することによって本明細書に組み入れられる
）に従って実施可能である。
【００７６】
　本発明の官能化重合体をまたホース、ベルト、靴底、窓用シール、他のシール、振動減
衰用ゴムおよび他の工業製品の製造で用いることも可能である。
【００７７】
　本発明の実施を示す目的で、本明細書の以下に開示する実施例セクションに記述するよ
うにして以下の実施例を用意して、それに試験を行なう。しかしながら、本実施例は本発
明の範囲の限定するものと見なされるべきでない。本請求の範囲が本発明を限定する。
【実施例】
【００７８】
　　（実施例）
実施例１－４
　乾燥しＮ2でパージ洗浄したゴム隔壁付きボトル内でヘキサンに入れておいた０．５ｇ
の１，３－ブタジエン単量体、ヘキサンに入れておいた０．３２ミリモルのネオデカン酸
ネオジム、トルエンに入れておいた３１．７ミリモルのメチルアルミノキサンおよびヘキ
サンに入れておいた６．６７ミリモルの水素化ジイソブチルアルミニウムを混合すること
により、触媒の調製を行った。この混合物を２分間接触させた後、これにヘキサンに入れ
ておいた１．２７ミリモルの塩化ジエチルアルミニウムを加えた。次に、この混合物を室
温で約１５分間熟成させた。
【００７９】
　撹拌機と温度制御用ジャケットが備わっている２ガロンのステンレス鋼製反応槽内でこ
の上で調製した触媒溶液と６１１ｇの１，３－ブタジエン単量体を約３，４５９ｇのヘキ
サンに入れて２５℃で混合することによりポリブタジエン重合体を生成させた。この混合
物を２４℃で約１０分間撹拌した。ジャケットの温度を７２℃にまで高くして撹拌を３３
分間継続し、その後、ジャケットの温度を７０℃にまで下げた。重合体セメント（ｃｅｍ
ｅｎｔ）をサンプリングして、乾燥およびＮ2によるパージ洗浄を行なった別々のボトル
に入れ、これらを実施例１－４と識別する。
【００８０】
　ＤＥＡＢをトルエン溶液として個々のサンプルに表Ｉに挙げる如き量および温度で加え
た。この官能化剤を指定時間反応させ、ヘキサンに入れた少量のイソプロピルアルコール
と２，６－ジ－ｔ－ブチル　４－メチルフェノール（ＢＨＴ）によりクエンチを行なった
後、イソプロピルアルコール中で凝固を起こさせて重合体を単離しそして次にドラムで乾
燥した。比較実施例４をＦＴＩＲ分析で測定した時のシス構造は９３パーセントであった
。
【００８１】
　表Ｉに、ムーニー粘度（ＭＬ１＋４＠１００℃）、２０％トルクに対するムーニー弛緩
（ｒｅｌａｘａｔｉｏｎ）（Ｔ－８０）、数平均分子量（Ｍn）、重量平均分子量（Ｍw）
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および分子量分布［ポリスチレンを基にしてポリブタジエンに普遍的較正を行なった（ｕ
ｎｉｖｅｒｓａｌｌｙ　ｃａｌｉｂｒａｔｅｄ）ＧＰＣ分析で測定］を示す。細かく細断
した未硬化ゴム試験片を室温のトルエンに浸漬することにより結合ゴム（ｂｏｕｎｄ　ｒ
ｕｂｂｅｒ）の測定を行った。４０時間後、その組成物を濾過した後、乾燥したサンプル
の重量を他の不溶材料と比較することで結合ゴムの計算を行った。また、これらのサンプ
ルを５０℃におけるｔａｎ　δを測定する試験も行なった（３１．４ラジアン／秒におけ
る振動数および３％の歪み）。
【００８２】
　この重合体の官能性パーセント（ｐｅｒｃｅｎｔ　ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｔｙ）をＵ
ＶクロマトグラムとＲＩクロマトグラムの面積比そしてポリスチレン標準を基にしたポリ
スチレンおよび高シスブタジエン（ｈｉｇｈ　ｃｉｓ　ｂｕｔａｄｉｅｎｅ）に関する普
遍的較正を用いたＧＰＣで得た重合体の数平均分子量（Ｍn）から得た。下記の３つの仮
定を行った：（１）ｎ－ブチルリチウム（ｎ－ＢｕＬｉ）を開始剤として用いた重合体が
有する末端官能基が示すＵＶ吸光度はランタニド触媒を用いた重合体が有する末端官能基
が示すＵＶ吸光度と同じであること、（２）ｎ－ＢｕＬｉを開始剤として用いた重合体は
１００％官能化されること、そして（３）ＵＶ／ＲＩの面積比は重合体が示すＭnの逆数
（ｉｎｖｅｒｓｅ）の線形関数であること。この用いた方法に従い、ｎ－ＢｕＬｉを用い
て開始させて同じイミン化合物で停止させた重合体が示すＵＶ／ＲＩ面積比（Ａ）とＭn

の較正曲線を下記の式：Ａ＝ａ（１／Ｍn）＋ｂ［式中、Ａ(BuLi,endgroup)＝Ａ(BuLi,po
lymer)－Ａ(BuLi-backbone)＝（ａ(polymer)－ａ(backbone)）（１／Ｍn）＋（ｂ(polyme

r)－ｂ(backbone)）］に従って確立した。パラメーターａおよびｂを、ｎ－ＢｕＬｉで開
始させてイミンで停止させた重合体およびｎ－ＢｕＬｉで開始させてアルコールで停止さ
せた重合体（異なる３種類の分子量を有する）が示したＧＰＣデータの最小平方線形適合
（ｌｅａｓｔ　ｓｑｕａｒｅ　ｌｉｎｅａｒ　ｆｉｔｔｉｎｇ）で得た。ランタニド触媒
を用いて開始させた未知重合体が示す官能パーセント（Ｆ）を、下記の式：Ｆ＝Ａ(unkno

wn,endgroup,M)／Ａ(BuLi,endgroup,M)＝（Ａ(unknown,polymer,M)－Ａ(unknown,backbon
e,M)）／［（ａ(polymer)－ａ(backbone)）（１／Ｍ）＋（ｂ(polymer)－ｂ(backbone)）
］に従って、官能化された未知重合体および対応する未官能化（基礎）重合体のＧＰＣデ
ータから得た。
実施例５－７
　乾燥してＮ2でパージ洗浄したゴム隔壁付きボトル内でヘキサンに入れておいた０．５
ｇの１，３－ブタジエン単量体、ヘキサンに入れておいた０．２７５ミリモルのネオデカ
ン酸ネオジム、トルエンに入れておいた２７．５ミリモルのメチルアルミノキサンおよび
ヘキサンに入れておいた５．７７ミリモルの水素化ジイソブチルアルミニウムを混合する
ことにより、触媒の調製を行った。この混合物を２分間接触させた後、これにヘキサンに
入れておいた１．１０ミリモルの塩化ジエチルアルミニウムを加えた。次に、この混合物
を室温で約１５分間熟成させた。
【００８３】
　ジャケットの温度を最初は２６℃に設定して８２℃にまで上昇させる以外は実施例１－
４と同様にしてポリブタジエン重合体を生成させた。この重合体セメントをサンプリング
して、実施例５－７に示したようにして乾燥およびＮ2によるパージ洗浄を行なった別々
のボトルに入れた。実施例６および７では、ＤＥＡＢを表Ｉに挙げるようにトルエン溶液
として前記ボトルに仕込むことによりそれらの官能化を行なった。比較実施例５にはＤＥ
ＡＢによる官能化を行なわなかった。
実施例８－１０
　乾燥してＮ2でパージ洗浄したゴム隔壁付きボトル内でヘキサンに入れておいた０．５
ｇの１，３－ブタジエン単量体、ヘキサンに入れておいた０．３１７ミリモルのネオデカ
ン酸ネオジム、トルエンに入れておいた３１．７ミリモルのメチルアルミノキサンおよび
ヘキサンに入れておいた６．６７ミリモルの水素化ジイソブチルアルミニウムを混合する
ことにより、触媒の調製を行った。この混合物を２分間接触させた後、これにヘキサンに
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入れておいた１．２７ミリモルの塩化ジエチルアルミニウムを加えた。次に、この混合物
を室温で約１５分間熟成させた。
【００８４】
　ジャケットの温度を最初は２７℃に設定して８２℃にまで上昇させる以外は実施例１－
４と同様にしてポリブタジエン重合体を生成させた。この重合体セメントをサンプリング
して、実施例８－１０に示したようにして乾燥およびＮ2によるパージ洗浄を行なった別
々のボトルに入れた。実施例９および１０では、ＤＭＩを表Ｉに挙げるように混ぜ物なし
の形態で前記ボトルに仕込むことによりそれらに官能化を行なった。比較実施例８はＤＭ
Ｉによる官能化を行なわなかった。
【００８５】
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【表１】

【００８６】
実施例１１－１８
　結果として得られた特定の重合体を個別に充填材としてのシリカ［Ｎｉｐｓｉｌ　ＶＮ
３（商標）；Ｎｉｐｐｏｎ　Ｓｉｌｉｃａ；日本］またはカーボンブラック（Ｎ３３９）
と一緒に配合してゴム配合物を生成させた。即ち、初期マスターバッチを内部ミキサー内
で初期温度を約１１０℃にして約３．５分間混合した。このマスターバッチを冷却した後
、同じ内部ミキサー内で再び約２分間混練りした。次に、この配合物の処理を前記内部ミ
キサー内で温度を約８０℃にして約１分間継続しながらこれに硬化系を加えた。用いた配
合処方を下記の表ＩＩおよびＩＩＩに挙げる。
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【００８７】
                              表ＩＩ
                      シリカを用いた配合処方
               材料　　　　　　　　ゴム１００部当たりの部数　　
　　　　　　弾性重合体　　　　　　　　　　１００
　　　　　　芳香族油　　　　　　　　　　　　１０
　　　　　　シリカ　　　　　　　　　　　　　５０
　　　　　　ステアリン酸　　　　　　　　　　　２
　　　　　　抗酸化剤　　　　　　　　　　　　　１　　　　
　　　　　　マスターバッチ総量　　　　　　１６３

　　　　　　酸化亜鉛　　　　　　　　　　　　　２．５
　　　　　　硫黄　　　　　　　　　　　　　　　０．０３
　　　　　　促進剤　　　　　　　　　　　　　　２．５　　
　　　　　　総量　　　　　　　　　　　　　１７１．５
【００８８】
                             表ＩＩＩ
                 カーボンブラックを用いた配合処方
               材料　　　　　　　　ゴム１００部当たりの部数　　
　　　　　　弾性重合体　　　　　　　　　　１００
　　　　　　芳香族油　　　　　　　　　　　　１０
　　　　　　パラフィン油　　　　　　　　　　　１．５
　　　　　　カーボンブラック　　　　　　　　５０
　　　　　　ステアリン酸　　　　　　　　　　　２
　　　　　　抗酸化剤　　　　　　　　　　　　　１　　　　
　　　　　　マスターバッチ総量　　　　　　１６４．５

　　　　　　酸化亜鉛　　　　　　　　　　　　　２
　　　　　　硫黄　　　　　　　　　　　　　　　１．３
　　　　　　促進剤　　　　　　　　　　　　　　１．２　　
　　　　　　総量　　　　　　　　　　　　　１６９．０
【００８９】
　各配合物をコンパウンド化した後、約１４５℃のプレスで約３３分間硬化させた。次に
、この硬化させたサンプルに破壊時引張り強度および破壊時伸びを測定する分析をＪＩＳ
－Ｋ６３０１に従って行なった。これらのサンプルにまた５０℃におけるｔａｎ　δおよ
びＧ'を測定する試験（３１．４ラジアン／秒の振動数および３％の歪み）ならびにＬａ
ｍｂｏｕｒｎｅ摩耗試験も行なった。
【００９０】
　カーボンブラック充填加硫ゴムの試験を行なった時の結果を表ＩＶに示し、そしてシリ
カ充填加硫ゴムに試験を行なった時の結果を表Ｖに示す。表ＩＶに示したデータは、ムー
ニー粘度（ＭＬ１＋４＠１００℃）を除き、重合体サンプル１を用いて生成させた加硫ゴ
ムに対する指数であり、そして表Ｖに示したデータは、ムーニー粘度を除き、重合体サン
プル８を用いて生成させた加硫ゴムに対する指数である。Ａの標識を付けた重合体サンプ
ルはムーニー粘度（ＭＬ１＋４＠１００℃）が約４４になるように計算したサンプル重合
体１と１１の間の加重平均である。
【００９１】
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【表２】

【００９２】
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【表３】

【００９３】
　本発明の範囲および精神から逸脱しないいろいろな修飾形および変形が本分野の技術者
に思い浮かぶであろう。正式には、本発明を本明細書に挙げる説明的態様に限定するもの
でない。
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