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(57) 要約：本発 明は、良好な低燃費性 を確保 しなが らゥエツ トグ リップ性能 とその温度依存性 を改善できる
ゴム組成物、及び これ を用いた空気入 りタイヤ を提供す る。 本発明は、 ゴム成分 1 0 0 質量％中、芳香族
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1 0 5 0 質量部であるゴム組成物に関す る。



明 細 書

発明の名称 ：ゴム組成物及び空気入 りタイヤ

技術分野

[0001 ] 本発明は、 ゴム組成物及びそれを用いて作製 した空気入 りタイヤに関するも

のである。

背景技術

[0002] 近年、環境問題への関心の高まりか ら、 自動車に対 して低燃費化の要求が強

くなつてお り、 自動車タイヤに用いるゴム組成物 に対 しても、低燃費性 に優

れることが求め られている。 自動車タイヤ用のゴム組成物 と しては、ポ リプ

タジェンゃブタジエン一スチ レン共重合体などの共役ジェン系重合体 と、 力

- ボンプラックやシ リ力などの充填剤 とを含有するゴム組成物などが用い ら

れている。

[0003] 低燃費性 を改善する方法 と して、例えば、特許文献 1 では、 アミノ基及びァ

ル コキシ基を含有する有機ケィ素化合物で変性 されたジェン系ゴム （変性 ゴ

厶）を用いる方法が提案されている。 しか し、 この方法では、低燃費性は改

善 されるものの、潤滑路面や寒冷地域でのグ リップ性能が充分でな く、安全

性 を確保する観点か ら改善の余地がある。 また、 自動車タイヤは、安全性 を

確保する観点か ら、 1 年を通 じて安定 したゥエツ 卜ダ リップ性能を発揮する

ことも必要 とされる。そのため、低燃費性 とともに、 ウエッ トグ リップ性能

とその温度依存性の改善が求め られている。

先行技術文献

特許文献

[0004] 特許文献 1 ：特開 2 0 0 0 _ 3 4 4 9 5 5 号公報

発明の概要

発明が解決 しょうとする課題

[0005] 本発明は、前記課題 を解決 し、良好な低燃費性 を確保 しなが らウエッ トダ リ

ップ性能 とその温度依存性 を改善できるゴム組成物、及び これを用いた空気



入りタイヤを提供することを目的とする。

課題を解決するための手段

[0006] 本発明は、ゴム成分 1 0 0 質量％中、芳香族 ビニル化合物の含有量が 5 質量

%以上 1 5 質量％未満で、共役ジェン化合物部分のビニル結合量が 1 0 ~ 7

O m o I %の芳香族 ビニル化合物—共役ジェン化合物共重合体 （A ) の含有

量が 5 ~ 5 5 質量％、芳香族 ビニル化合物の含有量が 1 5 質量％以上 3 0 質

量％未満で、共役ジェン化合物部分のビニル結合量が 1 O~ 7 0 m o I %の

芳香族 ビニル化合物—共役ジェン化合物共重合体 （B ) の含有量が 5 ~ 7 5

質量％であり、上記ゴム成分 1 0 0 質量部に対 して、窒素吸着比表面積が4

0 ~ 4 0 0 2 / 9 のシリカの含有量が 1 0 ~ 1 5 0 質量部であるゴム組成物

に関する。

[0007] 上記ゴム成分 1 0 0 質量％中、芳香族 ビニル化合物の含有量が 3 0 質量％以

上 4 5 質量％未満で、共役ジェン化合物部分のビニル結合量が 1 0 ~ 7 0 m

o I %の芳香族 ビニル化合物一共役ジェン化合物共重合体 （C ) の含有量が

5 5 0 質量％であることが好ましい。

[0008] 上記芳香族 ビニル化合物—共役ジェン化合物重合体 （A ) 、 ( B ) 及び （C

) の少なくとも 1 つが、下記式 （I ) で表される重合開始剤を用いて共役ジ

ェン化合物及びケィ素含有 ビニル化合物を含む単量体成分を重合させて得 ら

れる共重合体の活性末端に、窒素原子及び 又はケィ素原子を含有する化合

物を反応させて得 られるものであることが好ましい。

[化1]

R )|-M ( I )

(式 （I ) 中、 ί は 0 又は 1 であり、 R 1 1は炭素原子数 1 ~ 1 0 0 のヒドロ

カルビレン基を表 し、 R 1 2及び R 1 3は、置換基を有 してもよいヒドロカルビ

ル基、又は、 トリヒドロカルビルシリル基を表すか、あるいは、 ¾ 1 2 と尺1 3

とが結合 して、ケィ素原子、窒素原子及び酸素原子からなる原子群から選択



され る少な くとも 1 種 の原子 をへテ ロ原子 と して有 していてもよい ヒ ドロカ

ル ビレン基 を表 し、 M はアル カ リ金属原子 を表 す）

[0009] 上記式 （I ) の R 1 1が下記式 （I a ) で表 され る基であることが好 ま しい。

[ 化 2]

(式 （I a ) 中、 R 1 4 は共役 ジェ ン化合物 由来の構造単位及び / 又 は芳香族

ビニル化合物 由来の構造単位 か らなる ヒ ドロカル ビレン基 を表 し、 n は 1 ~

1 0 の整数 を表 す）

[001 0] 上記式 （l a ) の R 1 4 がイソプ レン由来の構造単位 1 ~ 1 0 単位 か らなる ヒ

ドロカル ビレン基であることが好 ま しい。

[001 1] 上記 ケィ素含有 ビニル化合物 が、下記式 （I I ) で表 され る化合物 であるこ

とが好 ま しい。

[ 化 3]

(式 （I I ) 中、 m は 0 又 は 1 であ り、 R 2 1は ヒ ドロカル ビレン基 を表 し、

X 1、 X 2及び X 3 は置換 アミノ基、 ヒ ドロカル ビル才キシ基、又 は置換基 を有

していてもよい ヒ ドロカル ビル基 を表 す）

[001 2] 上記 シ リカが、窒素吸着比表面積 が 5 0 m 2 / g 以上、 1 2 0 m 2 / g 未満 の

シ リカ （1 ) と、窒素吸着比表面積 が 1 2 0 m 2 / g 以上 のシ リカ （2 ) とを

含む ことが好 ま しい。

[001 3] 上記 シ リカ （1 ) 及び （2 ) の窒素吸着比表面積及び含有量が以下の式 を満

たす ことが好 ま しい。

(シ リカ （2 ) の窒素吸着比表面積） / ( シ リカ （1 ) の窒素吸着比表面積

) ≥ . 4

( シ リカ （1 ) の含有量） X O . 0 6 ≤ ( シ リカ （2 ) の含有量） (シ リ



力 （1 ) の含有量） X 5

[0014] 本発 明はまた、上記 ゴム組成物 を用いて作製 した空気入 りタイヤに関する。

発明の効果

[001 5] 本発 明によれば、特定の芳香族 ビニル化合物 —共役 ジェ ン化合物重合体 とシ

リカとをそれぞれ特定量配合 した ゴム組成物 であるので、 良好な低燃費性 と

ともに、幅広 い温度領域 で優れた ゥエツ 卜グ リップ性能 を発揮 する空気入 り

タイヤを提供 で きる。本発明の空気入 りタイヤは、 1 年 を通 して高いゥエツ

卜ダ リップ性能 を発揮 することがで き、安全性 に優れている。

発明を実施するための形態

[001 6] 本発 明の ゴム組成物 は、 ゴム成分 1 0 0 質量％中、芳香族 ビニル化合物 の含

有量が 5 質量％以上 1 5 質量％未満で、共役 ジェ ン化合物部分の ビニル結合

量が 1 O ~ 7 0 m o I % の芳香族 ビニル化合物 —共役 ジェ ン化合物共重合体

( A ) (以下、共重合体 （A ) ともい う）の含有量が 5 ~ 5 5 質量％、芳香

族 ビニル化合物 の含有量が 1 5 質量％以上 3 0 質量％未満で、共役 ジェ ン化

合物部分の ビニル結合量が 1 O ~ 7 0 m o I % の芳香族 ビニル化合物 —共役

ジェ ン化合物共重合体 （B ) (以下、共重合体 （B ) ともい う）の含有量が

5 ~ 7 5 質量 0/ 0であ りゴム成分 1 0 0 質量部 に対 して、窒素吸着比表面積 が

4 0 ~ 4 0 0 m 2 / g のシ リカの含有量が 1 0 ~ 1 5 0 質量部 である。

[001 7] ゴム成分 と して 1 種類 のポ リマ一のみ を使用 した場合、 ウエッ トグ リップ性

能の温度依存性 が高 くな り、季節 によって大幅な ゥエツ 卜グ リップ性能の悪

化が生 じる場合がある。 また、単 に複数種類 のポ リマ一を併用 しただけでは

、低燃費性、 ウエッ トグ リップ性能及び ゥエツ 卜グ リップ性能の温度依存性

をバ ランス良 く改善 することは困難 である。 これ に対 し、本発明の ゴム組成

物 は、芳香族 ビニル化合物 の含有量が特定の範 囲内である上記共重合体 （A

) 及び （B ) を併用 しているため、低燃費性、 ウエッ トグ リップ性能及び ゥ

エツ 卜グ リップ性能の温度依存性 の全てを高次元でバ ランス良 く改善 するこ

とがで きる。 また、 これ らの性能 とともに、 良好な加工性、 ゴム強度及び操

縦安定性 も得 られ る。



[001 8] 共重合体 （A ) は、芳香族 ビニル化合物の含有量が 5 質量％以上、好 ま しく

は 1 0 質量％以上である。 5 質量％未満の場合、芳香族 ビニル化合物の効果

が発揮 し難 くな り、 ウエッ トグ リップ性能が低下する傾向がある。 また、該

含有量は、 1 5 質量％未満である。 1 5 質量％以上の場合、共重合体 （B )

との併用による改善効果が得 られない。

なお、芳香族 ビニル化合物の含有量は、実施例 に記載の方法で測定で きる。

[001 9] 共重合体 （B ) は、芳香族 ビニル化合物の含有量が 1 5 質量％以上、好 ま し

くは 2 0 質量％以上である。 1 5 質量％未満の場合、共重合体 （A ) との併

用による改善効果が得 られない。 また、該含有量は、 3 0 質量％未満である

。 3 0 質量％以上の場合、共重合体 （A ) との相溶性が悪化 し、低燃費性が

悪化する場合がある。

[0020] 共重合体 （A ) 及び （B ) において、芳香族 ビニル化合物の含有量の差が小

さい場合、 これ らを併用する効果が薄れ、 ウエッ トグ リップ性能の温度依存

性が高 くなる傾向がある。 そのため、共重合体 （A ) 及び （B ) における芳

香族 ビニル化合物の含有量の差 は、好 ま しくは 7 質量％以上、 よ り好 ま しく

は 1 0 質量 0/ 0以上である。

[0021 ] 本発明のゴム組成物 は、共重合体 （A ) 及び （B ) とともに、 さ らに、芳香

族 ビニル化合物の含有量が 3 0 質量％以上 4 5 質量％未満で、共役 ジェ ン化

合物部分の ビニル結合量が 1 0 ~ 7 0 m o I % の芳香族 ビニル化合物 —共役

ジェ ン化合物共重合体 （C ) (以下、共重合体 （C ) ともいう）を併用する

ことが好 ま しい。 これによ り、 ウエッ トグ リップ性能の温度依存性 をさ らに

改善 し、幅広い温度領域で優れたゥエツ 卜グ リップ性能 を発揮することが可

能 となる。

[0022] 共重合体 （C ) は、芳香族 ビニル化合物の含有量が 3 0 質量％以上、好 ま し

くは 3 5 質量％以上である。 3 0 質量％未満の場合、共重合体 （B ) との併

用による改善効果が得 られない。 また、該含有量は、 4 5 質量％未満である

。 4 5 質量％以上の場合、共重合体 （A ) 及び （B ) との相溶性が悪化 し、

低燃費性が悪化する場合がある。



[0023] 共重合体 （A ) 、 ( B ) 及び （C ) の共役ジェン化合物部分のビニル結合量

は、 1 0 m o I %以上、好ましくは 2 0 m o I %以上である。 1 0 m o I %

未満の場合、シランカップリング剤と共重合体 （A ) 、 ( B ) 及び （C ) と

の反応性が低下 し、低燃費性が悪化する傾向がある。該ビニル結合量は、 7

0 m o I %以下、好ましくは 6 0 m o I %以下である。 7 0 m o I % を超え

る場合、最終的に得 られるゴム組成物のガラス転移温度が高くなり過ぎて、

低燃費性が悪化する傾向がある。

なお、 ビニル結合量は、実施例に記載の方法で測定できる。

[0024] ゴム成分 1 0 0 質量0/ 0中の共重合体 （A ) の含有量は、 5 質量0/ 0以上、好ま

しくは 1 0 質量0/ 0以上である。 5 質量0/ 0未満であると、共重合体 （A ) によ

る改善効果が充分に得 られない傾向がある。また、該含有量は、 5 5 質量％

以下、好ましくは 5 0 質量％以下である。 5 5 質量％を超えると、共重合体

( B ) の含有量が少なくなり、ウエットグリップ性能の温度依存性が高くな

る傾向がある。

[0025] ゴム成分 1 0 0 質量0/ 0中の共重合体 （B ) の含有量は、 5 質量0/ 0以上、好ま

しくは 1 0 質量0/ 0以上である。 5 質量0/ 0未満であると、共重合体 （B ) によ

る改善効果が充分に得 られない傾向がある。また、該含有量は、 7 5 質量％

以下、好ましくは 7 0 質量％以下である。 7 5 質量％を超えると、共重合体

( A ) の含有量が少なくなり、ウエットグリップ性能の温度依存性が高くな

る傾向がある。

[0026] ゴム成分 1 0 0 質量0/ 0中の共重合体 （C ) の含有量は、好ましくは 5 質量0/ 0

以上、より好ましくは 1 0 質量0/ 0以上である。 5 質量0/ 0未満であると、共重

合体 （C ) による改善効果が充分に得 られない傾向がある。また、該含有量

は、好ましくは 5 0 質量％以下、より好ましくは4 5 質量％以下である。 5

0 質量％を超えると、共重合体 （A ) 及び （B ) の含有量が少なくなり、ゥ

エツ卜グリップ性能の温度依存性が高くなる傾向がある。

[0027] ゴム成分 1 0 0 質量％中の共重合体 （A ) 、 ( B ) 及び （C ) の合計含有量

は、好ましくは 7 0 質量0/ 0以上、より好ましくは 8 0 質量0/ 0以上である。 7



0 質量％未満であると、ゥエツ卜グリップ性能を充分に改善できない傾向が

ある。該合計含有量は、好ましくは 9 0 質量％以下、より好ましくは 8 5 質

量％以下である。 9 0 質量％を超えると、混練 り加工が困難となり、生産性

が悪化する傾向がある。

[0028] 共重合体 （A ) 、 ( B ) 及び （C ) の分子量分布は、低燃費性を高めるため

に、好ましくは 1 ~ 5 であり、より好ましくは 1 ~ 2 である。

分子量分布は、ゲル パ一ミエイシヨン ' クロマ トグラフ （G P C ) 法によ

り、数平均分子量 （M n ) 及び重量平均分子量 （M w ) を測定 し、M w をM

n で除すことにより求められる。

[0029] 共重合体 （A ) 、 ( B ) 及び （C ) は、単量体である芳香族 ビニル化合物及

び共役ジェン化合物を、重合開始剤を用いて共重合させることで得 られる。

ここで、芳香族 ビニル化合物としては、 スチ レン、 p —メチルスチ レン、 m

—メチルスチ レン、 p _ t e r t _ プチルスチ レン、 — メチルスチ レン、

クロロメチルスチレン、 ビニル トルエンなどがあげられ、スチレンが好まし

し、。共役ジェン化合物としては、 1， 3 —ブタジエン、イソプレン、 1， 3

—ペンタジェン、 2 ， 3 —ジメチルブタジエンなどがあげられ、 1， 3 —プ

タジェンが好ましい。すなわち、共重合体 （A ) 、 ( Β ) 及び （C ) は、ス

チレン及び 1， 3 —ブタジエンを共重合 して得 られるスチレンブタジエンゴ

厶 （S B R ) であることが好ましい。

[0030] 低燃費性及びウエットグリップ性能をより大きく改善 し、さらに、良好な加

ェ性、ゴム強度及び操縦安定性も得 られるという点から、共重合体 （Α ) 、

( Β ) 及び （C ) の少なくとも一つは、窒素原子及び/ 又はケィ素原子を含

有する化合物で末端が変性されていることが好ましく、下記式 （I ) で表さ

れる重合開始剤を用いて共役ジェン化合物及びケィ素含有 ビニル化合物を含

む単量体成分を重合させて得 られる共重合体の活性末端に、窒素原子及び/

又はケィ素原子を含有する化合物を反応させて得 られるもの （以下、変性共

重合体ともいう）であることがより好ましい。また、低燃費性をより大きく

改善できるという点から、共重合体 （Α ) が変性共重合体であることが好ま



しい。

[ 化4]

(式 （I ) 中、 ί は 0 又は 1 であ り、 R 1 1は炭素原子数 1 ~ 1 0 0 の ヒ ドロ

カル ビレン基 を表 し、 R 1 2及び R 1 3 は、置換基 を有 してもよい ヒ ドロカル ビ

ル基、又は、 トリヒ ドロカル ビルシ リル基 を表すか、あるいは、 ¾ 1 2 と尺 1 3

とが結合 して、ケィ素原子、窒素原子及び酸素原子か らなる原子群か ら選択

される少な くとも 1 種の原子をへテ ロ原子 と して有 していてもよい ヒ ドロカ

ル ビレン基 を表 し、 Μはアル カ リ金属原子を表す）

[0031 ] 本明細書では、 ヒ ドロカル ビル基は炭化水素か ら 1 個の水素原子を除いた 1

価の基 を表す。 ヒ ドロカル ビレン基は、炭化水素か ら2 個の水素原子を除い

た 2 価の基 を表す。 ヒ ドロカル ビル才キシ基は、 ヒ ドロキシ基の水素原子が

ヒ ドロカル ビル基で置 き換 え られた構造 を有する 1 価の基 を表す。置換 アミ

ノ基は、 ァミノ基の少な くとも 1 個の水素原子が、水素原子以外の 1 価の原

子又は 1 価基 に置 き換 え られた構造 を有する基、又はアミノ基の 2 個の水素

原子が 2 価基で置 き換 え られた構造 を有する基 を表す。置換基 を有する ヒ ド

口カル ビル基 （以下、置換 ヒ ドロカル ビル基 と記す こともある）は、 ヒ ドロ

カル ビル基の少な くとも 1 個の水素原子が置換基で置 き換 え られた構造 を有

する 1 価の基 を表す。ヘテ ロ原子を有する ヒ ドロカル ビレン基 （以下、へテ

口原子含有 ヒ ドロカル ビレン基 と記す こともある） とは、 ヒ ドロカル ビレン

基の水素原子が除かれている炭素原子以外の炭素原子及び/ 又 は水素原子が

、ヘテ ロ原子 （炭素原子、水素原子以外の原子）を有する基で置 き換 え られ

た構造 を有する 2 価の基 を表す。

[0032] 本明細書 において 「変性する」 とは、 ジェ ン化合物、又はジェ ン化合物及び

芳香族 ビニル化合物 を有する共重合体 に、 これ ら以外の化合物 を結合 させる

ことを意味する。上記変性共重合体の場合、上記式 （I ) で表 される重合開



始剤により重合体開始末端が変性され、ケィ素含有 ビニル化合物を共重合さ

せる事により主鎖が変性され、窒素原子及び/ 又はケィ素原子を含有する化

合物ケィ素含有 ビニル化合物によって停止末端が変性された構造を有する。

この構造により、シリカを良好に分散させ、低燃費性、ゴム強度、ゥヱッ卜

グリップ性能及び操縦安定性をバランス良く改善できる。また、通常、開始

末端、主鎖、停止末端の全てが変性された変性ゴムを使用すると、加工性が

大幅に悪化 して しまう傾向があるが、上記変性共重合体は、開始末端、主鎖

、停止末端のそれぞれを特定の化合物の組合せで変性 しているため、良好な

加工性を確保することができ、かつ低燃費性、ゴム強度、ウエットグリップ

性能及び操縦安定性の改善効果を相乗的に高めることができる。

[0033] 式 （I ) 中の ί は 0 又は 1 であり、好ましくは 1 である。

[0034] 式 （I ) 中の R 1 1は、炭素原子数 1 ~ 1 0 0 のヒドロカルビレン基であり、

好ましくは炭素原子数 6 ~ 1 0 0 のヒドロカルビレン基であり、より好まし

くは炭素原子数 7 ~ 8 0 のヒドロカルビレン基である。 R 1 1の炭素原子数が

1 0 0 を超えると、重合開始剤の分子量が大きくなり、経済性及び重合時の

操作性が低下することがある。

なお、式 （I ) で表される重合開始剤としては、 R 1 1の炭素原子数が異なる

化合物を複数種併用 してもよい。

[0035] 式 （I ) 中の R 1 1は、好ましくは下記式 （l a ) で表される基である。

[化5]

(式 （I a ) 中、 R 1 4は共役ジェン化合物由来の構造単位及び/ 又は芳香族

ビニル化合物由来の構造単位からなるヒドロカルビレン基を表 し、 n は 1 ~

1 0 の整数を表す）

[0036] 式 （I a ) 中、 R 1 4は共役ジェン化合物由来の構造単位及び/ 又は芳香族 ビ

ニル化合物由来の構造単位からなるヒドロカルビレン基を表 し、好ましくは

イソプレン由来の構造単位からなるヒドロカルビレン基であり、より好まし

くはイソプレン由来の構造単位 1 ~ 1 0 単位からなるヒドロカルビレン基で



ある。

[0037] R 1 4 における共役ジェン化合物由来の構造単位及び/ 又は芳香族 ビニル化合

物由来の構造単位の数は、 1 ~ 1 0 単位であることが好ま しく、 1 ~ 5 単位

であることがより好ま しい。

[0038] 式 （I a ) 中、 n は 1 ~ 1 0 の整数であ り、好ま しくは 2 ~ 4 の整数である

[0039] R 1 1と しては、イソプレン由来の構造単位 1 ~ 1 0 単位 とメチ レン基 とを結

合させた基、イソプレン由来の構造単位 1 ~ 1 0 単位 とエチ レン基 とを結合

させた基、イソプレン由来の構造単位 1 ~ 1 0 単位 と 卜リメチ レン基 とを結

合させた基をあげることができ、好ま しくはイソプレン由来の構造単位 1 ~

0 単位 と 卜リメチ レン基 とを結合させた基である。

[0040] 式 （I ) 中の R 1 2及び R 1 3は、置換基を有 してもよい ヒ ドロカル ビル基、又

は、 トリヒ ドロカル ビルシ リル基を表すか、あるいは、 R 1 2 とR 1 3 とが結合

して、ケィ素原子、窒素原子、酸素原子か らなる群 より選択される少な くと

も 1 種の原子をへテ ロ原子 と して有 していてもよい ヒ ドロカル ビレン基を表

す。

[0041 ] 置換基を有 してもよい ヒ ドロカル ビル基は、 ヒ ドロカル ビル基又は置換 ヒ ド

口カル ビル基である。置換 ヒ ドロカル ビル基における置換基 と しては、置換

アミノ基又は ヒ ドロカル ビル才キシ基をあげることができる。 ヒ ドロカル ビ

ル基 と しては、 メチル基、ェチル基、 n —プロピル基、イソプロピル基、 n

- プチル基、ィソプチル基、 s e c —プチル基、 t e r t _ プチル基、 n -

ペ ンチル基、 n —へ キシル基、 n —才クチル基、 n — ドデシル基などの鎖状

アルキル基 ；シクロペ ンチル基、シクロへキシル基などの環状 アルキル基 ；

フエニル基、ベ ンジル基などのァ リール基をあげることができ、好ま しくは

鎖状 アルキル基であ り、 より好ま しくは炭素原子数 1 ~ 4 の鎖状 アルキル基

である。置換基が置換 アミノ基である置換 ヒ ドロカル ビル基 と しては、 N ，

N —ジメチルァミノメチル基、 2 _ N ， N —ジメチルアミノエチル基、 3 _

N , N —ジメチルァミノプロピル基をあげることができる。置換基が ヒ ドロ



カルビル才キシ基である置換 ヒドロカルビル基としては、メ トキシメチル基

、メ トキシェチル基、エ トキシメチル基をあげることができる。これらの中

では、 ヒドロカルビル基が好ましく、炭素原子数 1 ~ 4 の鎖状アルキル基が

より好ましく、メチル基又はェチル基がさらに好ましい。

[0042] トリヒドロカルビルシリル基としては、 卜リメチルシリル基、 t e r t —プ

チル一ジメチルシリル基をあげることができ、 卜リメチルシリル基が好まし

い。

[0043] ケィ素原子、窒素原子及び酸素原子からなる原子群より選択される少なくと

も一種の原子をへテロ原子として有 していてもよいヒドロカルビレン基は、

ヒドロカルビレン基、又は、ヘテロ原子がケィ素原子、窒素原子、酸素原子

からなる原子群より選択される少なくとも一種の原子であるへテロ原子含有

ヒドロカルビレン基である。ヘテロ原子がケィ素原子、窒素原子、酸素原子

からなる原子群より選択される少なくとも一種の原子であるへテロ原子含有

ヒドロカルビレン基としては、ヘテロ原子がケィ素原子であるへテロ原子含

有 ヒドロカルビレン基、ヘテロ原子が窒素原子であるへテロ原子含有 ヒドロ

カルビレン基、ヘテロ原子が酸素原子であるへテロ原子含有 ヒドロカルビレ

ン基をあげることができる。 ヒドロカルビレン基としては、テ 卜ラメチレン

基、ペンタメチレン基、へキサメチレン基、ペンタン_ 2 —ェン_ 1， 5 _

ジィル基、 2 ， 2 , 4 _ 卜リメチルへキサン_ 1， 6 _ ジィル基などのアル

キレン基 ；ペンタン_ 2 —ェン一 1， 5 _ ジィル基などのアルケンジィル基

をあげることができ、好ましくはアルキレン基であり、より好ましくは炭素

原子数 4 ~ 7 のアルキレン基である。ヘテロ原子がケィ素原子であるへテロ

原子含有 ヒドロカルビレン基としては、一 S i ( C H 3 ) 2 - C H 2 - C H 2 -

S i ( C H 3 ) 2—で表される基をあげることができる。ヘテロ原子が窒素原

子であるへテロ原子含有 ヒドロカルビレン基としては、 _ C H = N _ C H =

C H —で表される基、一 C H = N —C H 2 —C H 2 —で表される基をあげるこ

とができる。ヘテロ原子が酸素原子であるへテロ原子含有 ヒドロカルビレン

基としては、一 C H 2 —C H 2—0 —C H 2—C H 2 —で表される基をあげるこ



とができる。これらの中では、 ヒドロカルビレン基が好ましく、炭素原子数

4 ~ 7 のアルキレン基がより好ましく、テ 卜ラメチレン基、ペンタメチレン

基、へキサメチレン基がさらに好ましい。

[0044] R 1 2及び R 1 3はヒドロカルビル基であるか、 R 1 2 とR 1 3 とが結合 してヒドロ

カルビレン基であることが好ましく、炭素原子数 1 ~ 4 の鎖状アルキル基で

あるか、結合 して炭素原子数 4 ~ 7 のアルキレン基であることがより好まし

く、メチル基又はェチル基であることがさらに好ましい。

[0045] 式 （I ) 中、Mはアルカリ金属原子を表す。アルカリ金属原子としては、 L

ί 、 N a 、 K、C s をあげることができ、好ましくは L i である。

[0046] 式 （I ) で表される重合開始剤のうち、 ί が 1 である化合物としては、アミ

ノアルキル リチウ厶化合物にィソプレン由来の構造単位 1 ~ 5 単位を重合さ

せた化合物をあげることができる。当該アミノアルキル リチウム化合物とし

ては、 3 _ ( Ν , Ν —ジメチルァミノ）_ 1 _ プロピル リチウム、 3 _ ( Ν

， Ν —ジェチルァミノ）_ 1 _ プロピル リチウム、 3 _ ( Ν , 〜_ ジ_ 门_

プチルァミノ）_ 1 _ プロピル リチウム、 4 _ ( Ν , Ν —ジメチルァミノ）

_ 1 _ プチル リチウム、 4 _ ( Ν ， Ν —ジェチルァミノ）_ 1 _ プチル リチ

ゥ厶、 4 _ ( Ν , Ν _ ジ— η —プロピルァミノ）_ 1 _ プチル リチウム， 3

- ( Ν , Ν _ ジ— η —プチルァミノ）_ 1 _ プチル リチウムなどの Ν ， Ν -

ジアルキルアミノアルキル リチウム ；3 _ ( 1 —ピロリジノ）_ 1 _ プロピ

ル リチウム、 3 _ ( 1 —ピペ リジノ）_ 1 _ プロピル リチウム、 3 _ ( -

へキサメチレンィミノ）_ 1 _ プロピル リチウム、 3 _ [ 1 — ( 1 ， , 3

， 6 —テ トラヒドロピリジノ）] _ 1 _ プロピル リチウムなどのへテロ原子

非含有環状アミノアルキル リチウム化合物 ；3 _ ( 1 —モルホリノ）_ 1 _

プロピル リチウム、 3 _ ( 1 —イミダゾリル）_ 1 _ プロピル リチウム、 3

_ ( 4 ， 5 —ジヒドロ— 1 _ イミダゾリル）_ 1 _ プロピル リチウム、 3 _

( 2 , 2 , 5 , 5 — テ 卜ラメチル一 1 — ァザ一2 ， 5 —ジシラ一 1 —シクロ

ペンチル）_ 1 —プロピル リチウムなどのへテロ原子含有環状アミノアルキ

ル リチウム化合物をあげることができ、 Ν ， Ν —ジアルキルアミノアルキル



リチウムが好ましく、 3 _ ( N，N —ジメチルァミノ）_ 1 _ プロピル リチ

ゥ厶又は3 _ ( N , N —ジェチルァミノ）_ 1 _ プロピル リチウムがより好

ましい。

[0047] 式 （I ) で表される重合開始剤のうち、 ί が 0 である化合物としては、 リチ

ゥ厶へキサメチレンイミ ド、 リチウムピロリジ ド、 リチウムピペ リジ ド、 リ

チウ厶ヘプタメチレンイミ ド、 リチウム ドデカメチレンイミ ド、 リチウムジ

メチルアミ ド、 リチウムジェチルアミ ド、 リチウムジプロピルアミ ド、 リチ

ゥ厶ジプチルアミ ド、 リチウムジへキシルアミ ド、 リチウムジへプチルアミ

ド、 リチウムジ才クチルアミ ド、 リチウムジ_ 2 _ ェチルへキシルアミ ド、

リチウムジデシルアミ ド、 リチウム—Ν —メチルビペラジ ド、 リチウムェチ

ルプロピルアミ ド、 リチウムェチルプチルアミ ド、 リチウムメチルプチルァ

ミ ド、 リチウムェチルベンジルアミ ド、 リチウムメチルフエネチルアミ ドな

どがあげられる。

[0048] 式 （I ) で表される重合開始剤のうち、 ί が 0 である化合物は、二級アミン

とヒドロカルビル リチウ厶化合物から予備調製 して重合反応に用いてもよい

し、重合系中で生成させてもよい。ここで、二級ァミンとしては、ジメチル

ァミン、ジェチルァミン、ジプチルァミン、ジ才クチルァミン、ジシクロへ

キシルァミン、ジイソプチルァミンなどの他、ァザシクロヘプタン （即ち、

へキサメチレンィミン）、 2 _ ( 2 —ェチルへキシル）ピロリジン、 3 _ (

2 _ プロピル）ピロリジン、 3 ， 5 _ ビス （2 —ェチルへキシル）ピベ リジ

ン、 4 _ フエ二ルビペ リジン、 7 _ デシル_ 1 _ ァザシクロ トリデカン、 3

，3 —ジメチル— 1 _ ァザシクロテ トラデカン、 4 — ドデシル_ 1 _ ァザシ

クロオクタン、 4 _ ( 2 —フエニルプチル）_ 1 _ ァザシクロオクタン、 3

—ェチル一5 —シクロへキシル一 1 —ァザシクロへプタン、 4 —へキシル一

—ァザシクロヘプタン、 9 _ イソアミル_ 1 —ァザシクロへプタデカン、

2 —メチル一 1 —ァザシクロヘプタデセ_ 9 —ェン、 3 _ イソプチル一 1 一

ァザシクロ ドデカン、 2 _ メチル_ 7 _ —プチル一 1 —ァザシクロ ドデカ

ン、 5 _ ノニル_ 1 —ァザシクロ ドデカン、 8 _ ( 4 —メチルフエニル）一



5 _ ペ ンチル 一 3 —ァザ ビシクロ [ 5 . 4 . 0 ] ゥンデカン、 1 —プチル 一

6 —ァザ ビシクロ [ 3 . 2 . 1 ] オ クタン、 8 — ェチル 一 3 —ァザ ビシクロ

[ 3 . 2 . 1 ] オ クタン、 1 —プロピル 一 3 —ァザ ビシクロ [ 3 . 2 . 2 ]

ノナン、 3 — ( t —プチル） 一 7 —ァザ ビシクロ [ 4 . 3 . 0 ] ノナン、 1

， 5 , 5 _ 卜リメチル _ 3 —ァザ ビシクロ [ 4 . 4 . 0 ] デカンなどの環状

ァミンがあげられる。

[0049] 式 （I ) で表 される重合開始剤 と しては、 ί が 1 である化合物が好ま しく、

Ν , Ν —ァミノアルキル リチウムにイソプレン由来の構造単位 1 ~ 5 単位 を

重合させた化合物がより好ま しく、 3 _ ( Ν ， Ν —ジメチルァミノ） _ 1 _

プロピル リチウム又は 3 _ ( Ν , Ν —ジェチルァミノ） _ 1 _ プロピル リチ

ゥ厶にイソプレン由来の構造単位 1 ~ 5 単位 を重合させた化合物がさらに好

ま しい。

[0050] 式 （I ) で表 される重合開始剤の使用量は、重合で使用される単量体成分 1

0 〇 9 ぁた り0 . 0 1 ~ 1 5 m m ο I であることが好ま しく、 0 . 1 ~ 1 0

m m o I であることがより好ま しい。

[0051 ] 本発明においては、必要に応 じて、 n —プチル リチウムなどの他の重合開始

剤 を併用 してもよい。

[0052] 共役ジェン化合物 と しては、 1 ， 3 —ブタジエン、イソプレン、 1 ， 3 —ぺ

ンタジェン、 2 ， 3 —ジメチル _ 1 ， 3 —ブタジエン、 1 ， 3 —へキサジェ

ン、 ミルセンがあげられ、 これ らは 1 種でもよ く、 2 種以上でもよい。入手

容易性の観点か ら、 1 ， 3 —ブタジエン、イソプレンであることが好ま しい

[0053] ケィ素含有 ビニル化合物は、好ま しくは下記式 （I I ) で表 される化合物で

ある。

[化6]



(式 （I I ) 中、 mは0 又は 1 であり、 R 2 1はヒドロカルビレン基を表 し、

X 1、X 2及びX 3は置換アミノ基、 ヒドロカルビル才キシ基、又は置換基を有

していてもよいヒドロカルビル基を表す）

[0054] 式 （I I ) のmは0 又は 1 であり、好ましくは0 である。

[0055] 式 （I I ) におけるヒドロカルビレン基としては、アルキレン基、アルケン

ジィル基、ァリ一レン基、ァリ一レン基とアルキレン基とが結合 した基をあ

げることができる。アルキレン基としては、メチレン基、エチレン基、 トリ

メチレン基をあげることができる。アルケンジィル基としてはビニレン基、

エチレン一 1， 1 _ ジィル基をあげることができる。ァリ一レン基としては

、フエ二レン基、ナフチレン基、 ビフエ二レン基をあげることができる。ァ

リ一レン基とアルキレン基とが結合 した基としては、フエ二レン基とメチレ

ン基とが結合 した基、フエ二レン基とエチレン基とが結合 した基をあげるこ

とができる。

[0056] R 2 1は好ましくはァリ一レン基であり、より好ましくはフエ二レン基である

[0057] 式 （I I ) において、X 1、X 2及びX 3は置換アミノ基、 ヒドロカルビル才キ

シ基、又は置換基を有 していてもよいヒドロカルビル基を表す。好ましくは

、X 1、X 2及びX 3の少なくとも 1 つが置換アミノ基であり、より好ましくは

、X 1、X 2及びX 3の 2 つが置換アミノ基である。

[0058] 式 （I I ) における置換アミノ基は、好ましくは下記式 （I I a ) で表され

る基である。

[化7]

(式 （I I a ) 中、 R 2 2及び R 2 3 は、置換基を有 してもよいヒドロカルビル

基、又は、 トリヒドロカルビルシリル基を表すか、あるいは、 R 2 2 とR 2 3 と

が結合 して、窒素原子及び/ 又は酸素原子をへテロ原子として有 していても



よい ヒ ドロカル ビレン基を表す）

[0059] 式 （I l a ) における置換基を有 してもよい ヒ ドロカル ビル基は、 ヒ ドロカ

ル ビル基又は置換 ヒ ドロカル ビル基である。置換 ヒ ドロカル ビル基 と しては

、置換基が ヒ ドロカル ビル才キシ基である置換 ヒ ドロカル ビル基をあげるこ

とができる。 ヒ ドロカル ビル基 と しては、 メチル基、ェチル基、 n —プロピ

ル基、イソプロピル基、 n - プチル基、ィソプチル基、 s e c —プチル基、

t e r t —プチル基、 n —ペ ンチル基、 n —へキシル基、 n —才クチル基な

どの鎖状 アルキル基 ；シクロペ ンチル基、シクロへキシル基などの環状 アル

キル基 ；フエニル基、ベ ンジル基、ナフチル基などのァ リ一ル基をあげるこ

とができ、鎖状 アルキル基が好ま しく、 メチル基又はェチル基がより好ま し

し、。置換基が ヒ ドロカル ビル才キシ基である置換 ヒ ドロカル ビル基 と しては

、 メ トキシメチル基、エ トキシメチル基、 メ トキシェチル基などのアル コキ

シアルキル基 ；フエノキシメチル基などのァ リ一ル才キシアルキル基をあげ

ることができる。

[0060] 式 （I l a ) における トリヒ ドロカル ビルシ リル基 と しては、 卜リメチルシ

リル基、 卜リェチルシ リル基、 t e r t —プチルジメチルシ リル基などの 卜

リアルキルシ リル基をあげることができる。

[0061 ] 式 （I l a ) における窒素原子及び/ 又は酸素原子をへテ ロ原子 と して有 し

ていてもよい ヒ ドロカル ビレン基は、 ヒ ドロカル ビレン基又はへテ ロ原子が

窒素原子及び/ 又は酸素原子であるへテ 口原子含有 ヒ ドロカル ビレン基であ

る。ヘテ ロ原子が窒素原子及び/ 又は酸素原子であるへテ ロ原子含有 ヒ ドロ

カル ビレン基 と しては、ヘテ ロ原子が窒素原子であるへテ ロ原子含有 ヒ ドロ

カル ビレン基、ヘテ ロ原子が酸素原子であるへテ ロ原子含有 ヒ ドロカル ビレ

ン基をあげることができる。 ヒ ドロカル ビレン基 と しては、 卜リメチ レン基

、テ 卜ラメチ レン基、ペ ンタメチ レン基、へキサメチ レン基、ヘ プタメチ レ

ン基、才クタメチ レン基、デカメチ レン基、 ドデカメチ レン基、 2 ， 2 ， 4

- 卜リメチルへキサ ン一 1 ， 6 _ ジィル基などのアルキ レン基 ；ペ ンタン一

2 —ェン_ 1 ， 5 _ ジィル基などのアルケンジィル基をあげることができる



。ヘテロ原子が窒素原子であるへテロ原子含有 ヒドロカルビレン基としては

、 —C H = N —C H = C H —で表される基、 — C H = N —C H 2 —C H 2 — で

表される基をあげることができる。ヘテロ原子が酸素原子であるへテロ原子

含有 ヒドロカルビレン基としては、 一 C H 2 —C H 2—0 —C H 2—C H 2 — で

表される基をあげることができる。

[0062] R 2 2及び R 2 3はアルキル基であるか、あるいはR 2 2 とR 2 3 とが結合 してアル

キレン基となっていることが好ましく、アルキル基であることがより好まし

く、メチル基又はェチル基であることがさらに好ましい。

[0063] 式 （I l a ) で表される置換アミノ基のうち、 R 2 2及び R 2 3がヒドロカルビ

ル基であるものとして、ジメチルァミノ基、ジェチルァミノ基、ェチルメチ

ルァミノ基、ジ一 n —プロピルアミノ基、ジイソプロピルアミノ基、ジ一 n

—プチルァミノ基、ジイソプチルァミノ基、ジ_ s e c _ プチルァミノ基、

ジ— t e r t —プチルァミノ基などのジアルキルアミノ基 ；ジフエニルアミ

ノ基などのジァリールアミノ基をあげることができ、ジアルキルアミノ基が

好ましく、ジメチルァミノ基、ジェチルァミノ基、ジ一 n —プチルァミノ基

がより好ましい。 R 2 2及び R 2 3が置換基としてヒドロカルビル才キシ基を有

する置換 ヒドロカルビル基であるものとしては、ジ （メ トキシメチル）アミ

ノ基、ジ （エ トキシメチル）アミノ基などのジ （アルコキシアルキル）アミ

ノ基をあげることができる。 R 2 2及び R 2 3が トリヒドロカルビルシリル基で

あるものとしては、 ビス （卜リメチルシリル）アミノ基、 ビス （t e r t —

プチルジメチルシリル）アミノ基、 N — 卜リメチルシリル—N _ メチルアミ

ノ基などの 卜リアルキルシリル基含有アミノ基をあげることができる。

[0064] 式 （I l a ) で表される置換アミノ基のうち、 R 2 2 とR 2 3 とが結合 してヒド

ロカルビレン基となっているものとしては、 1 _ 卜リメチレンイミノ基、 1

—ピロリジノ基、 1 —ピペ リジノ基、 1 _ へキサメチレンイミノ基、 1 _ へ

プタメチレンイミノ基、 1 —才クタメチレンイミノ基、 1 —デカメチレンィ

ミノ基、 1 _ ドデカメチレンィミノ基などの 1 —アルキレンィミノ基をあげ

ることができる。ヘテロ原子が窒素原子であるへテロ原子含有 ヒドロカルビ



レン基となっているものとしては、 1 _ イミダゾリル基、 4 ， 5 —ジヒドロ

- —イミダゾリル基をあげることができる。ヘテロ原子が酸素原子である

ヘテロ原子含有 ヒドロカルビレン基となっているものとしては、モルホリノ

基をあげることができる。

[0065] 式 （I l a ) で表される置換アミノ基としては、ジアルキルアミノ基又は 1

—アルキレンィミノ基が好ましく、ジアルキルアミノ基がより好ましく、ジ

メチルァミノ基、ジェチルァミノ基、ジ一 n —プチルァミノ基がさらに好ま

しい。

[0066] 式 （I I ) におけるヒドロカルビル才キシ基としては、メ トキシ基、ェ トキ

シ基、 n —プロポキシ基、イソプロポキシ基、 n —プ トキシ基、 s e c —プ

トキシ基、 t e r t —プ トキシ基などのアルコキシ基 ；フエノキシ基、ベン

ジル才キシ基などのァリ一ル才キシ基をあげることができる。

[0067] 式 （I I ) における置換基を有 してもよいヒドロカルビル基は、 ヒドロカル

ビル基又は置換 ヒドロカルビル基である。置換 ヒドロカルビル基としては、

置換基がヒドロカルビル才キシ基である置換 ヒドロカルビル基をあげること

ができる。 ヒドロカルビル基としては、メチル基、ェチル基、 n —プロピル

基、イソプロピル基、 n —プチル基、 s e c —プチル基、 t e r t —プチル

基などのアルキル基 ；フエニル基、 4 _ メチル_ 1 _ フエニル基、ベンジル

基などのァリール基をあげることができる。置換基がヒドロカルビル才キシ

基である置換 ヒドロカルビル基としては、メ トキシメチル基、ェ トキシメチ

ル基、ェ トキシェチル基などのアルコキシアルキル基をあげることができる

[0068] 式 （I I ) で表されるケィ素含有 ビニル化合物のうち、X 1、X 2及びX 3のう

ちの 1 つが置換アミノ基であり、mが 0 である化合物としては、

(ジメチルァミノ）ジメチルビニルシラン、 （ェチルメチルァミノ）ジメチ

ルビニルシラン、 （ジ一 n —プロピルァミノ）ジメチルビニルシラン、 （ジ

イソプロピルァミノ）ジメチルビニルシラン、 （ジメチルァミノ）ジェチル

ビニルシラン、 （ェチルメチルァミノ）ジェチルビニルシラン、 （ジ_ n _



プロピル ァミノ）ジェチル ビニルシラン、 （ジイソプロピル ァミノ）ジェチ

ル ビニルシランな どの （ジアルキル ァミノ）ジアルキル ビニルシラン ； [ ビ

ス （卜リメチルシ リル）ァミノ] ジメチル ビニルシラン、 [ ビス （t —プチ

ルジメチルシ リル）ァミノ] ジメチル ビニルシラン、 [ ビス （卜リメチルシ

リル）ァミノ] ジェチル ビニルシラン、 [ ビス （t —プチルジメチルシ リル

) ァミノ] ジェチル ビニルシランな どの [ ビス （卜リアリレキリレシ リル）アミ

ノ] ジアルキル ビニルシラン ； （ジメチル ァミノ）ジ （メ トキシメチル） ビ

ニルシラン、 （ジメチル ァミノ）ジ （メ トキシェチル） ビニルシラン、 （ジ

メチル ァミノ）ジ （エ トキシメチル） ビニルシラン、 （ジメチル ァミノ）ジ

(エ トキシェチル） ビニルシラン、 （ジェチル ァミノ）ジ （メ トキシメチル

) ビニルシラン、 （ジェチル ァミノ）ジ （メ トキシェチル） ビニルシラン、

(ジェチル ァミノ）ジ （エ トキシメチル） ビニルシラン、 （ジェチル ァミノ

) ジ （エ トキシェチル） ビニルシランな どの （ジアルキル ァミノ）ジ （アル

コキシアルキル） ビニルシラン ；ピロ リジノジメチル ビニルシラン、 ピペ リ

ジノジメチル ビニルシラン、へキサメチ レンィミノジメチル ビニルシラン、

4 ， 5 —ジ ヒ ドロイミダゾ リルジメチル ビニルシラン、 モルホ リノジメチル

ビニルシランな どの環状 アミノジアルキル ビニルシラン化合物 をあげること

がで きる。

式 （I I ) で表 されるケィ素含有 ビニル化合物の うち、 X 1、 X 2及び X 3の う

ちの 1 つが置換 アミノ基であ り、 mが 1 である化合物 と しては、

(ジメチル ァミノ）ジメチル 一 4 _ ビニル フエニルシラン、 （ジメチル アミ

ノ）ジメチル 一 3 _ ビニル フエニルシラン、 （ジェチル ァミノ）ジメチル 一

4 _ ビニル フエニルシラン、 （ジェチル ァミノ）ジメチル 一 3 _ ビニル フエ

ニルシラン、 （ジ一 n —プロピル ァミノ）ジメチル 一 4 _ ビニル フエニルシ

ラン、 （ジ一 n —プロピル ァミノ）ジメチル 一 3 _ ビニル フエニルシラン、

(ジ一 n —プチル ァミノ）ジメチル 一 4 _ ビニル フエニルシラン、 （ジ一 n

—プチル ァミノ）ジメチル 一 3 _ ビニル フエニルシラン、 （ジメチル ァミノ

) ジェチル 一 4 _ ビニル フエニルシラン、 （ジメチル ァミノ）ジェチル _ 3



—ビニル フエニルシラン、 （ジェチル ァミノ）ジェチル 一 4 _ ビニル フエ二

ルシラン、 （ジェチル ァミノ）ジェチル 一 3 _ ビニル フエニルシラン、 （ジ

_ n —プロピル ァミノ）ジェチル 一 4 _ ビニル フエニルシラン、 （ジ _ n _

プロピル ァミノ）ジェチル — 3 _ ビニル フエニルシラン、 （ジ— n —プチル

ァミノ）ジェチル 一 4 _ ビニル フエニルシラン、 （ジ一 n —プチル ァミノ）

ジェチル — 3 _ ビニル フエニルシランな どの （ジアルキル ァミノ）ジアルキ

ル ビニル フエニルシランをあげることがで きる。

式 （I I ) で表 されるケィ素含有 ビニル化合物の うち、 X 1、 X 2及び X 3の う

ちの 2 つが置換 アミノ基であ り、 mが 0 である化合物 と しては、

ビス （ジメチル ァミノ）メチル ビニルシラン、 ビス （ジェチル ァミノ）メチ

ル ビニルシラン、 ビス （ジ一 n —プロピル ァミノ）メチル ビニルシラン、 ビ

ス （ジ一 n —プチル ァミノ）メチル ビニルシラン、 ビス （ジメチル ァミノ）

ェチル ビニルシラン、 ビス （ジェチル ァミノ）ェチル ビニルシラン、 ビス （

ジ— n —プロピル ァミノ）ェチル ビニルシラン、 ビス （ジ— n —プチル アミ

ノ）ェチル ビニルシランな どの ビス （ジアルキル ァミノ）アルキル ビニルシ

ラン ；ビス [ ビス （卜リメチルシ リル）ァミノ] メチル ビニルシラン、 ビス

[ ビス （t e r t —プチルジメチルシ リル）ァミノ] メチル ビニルシラン、

ビス [ ビス （卜リメチルシ リル）ァミノ] ェチル ビニルシラン、 ビス [ ビス

( t e r t —プチルジメチルシ リル）ァミノ] ェチル ビニルシランな どの ビ

ス [ ビス （卜リアルキルシ リリレ）ァミノ] アルキル ビニルシラン ；ビス （ジ

メチル ァミノ）メ トキシメチル ビニルシラン、 ビス （ジメチル ァミノ）メ 卜

キシェチル ビニルシラン、 ビス （ジメチル ァミノ）ェ トキシメチル ビニルシ

ラン、 ビス （ジメチル ァミノ）ェ トキシェチル ビニルシラン、 ビス （ジェチ

ル ァミノ）メ トキシメチル ビニルシラン、 ビス （ジェチル ァミノ）メ トキシ

ェチル ビニルシラン、 ビス （ジェチル ァミノ）ェ トキシメチル ビニルシラン

、 ビス （ジメチル ァミノ）ェ トキシェチル ビニルシランな どの ビス （ジアル

キル ァミノ）アル コキシアルキルシラン ；ビス （ピロ リジノ）メチル ビニル

シラン、 ビス （ピペ リジノ）メチル ビニルシラン、 ビス （へキサメチ レンィ



ミノ）メチル ビニルシラン、 ビス （4 ， 5 —ジ ヒ ドロイミダゾ リル）メチル

ビニルシラン、 ビス （モルホ リノ）メチル ビニルシランなどの ビス （環状 ァ

ミノ）アルキル ビニルシラン化合物 をあげることができる。

[0071 ] 式 （I I ) で表 されるケィ素含有 ビニル化合物のうち、 X 1、 X 2及び X 3のう

ちの 2 つが置換 アミノ基であ り、 mが 1 である化合物 と しては、

ビス （ジメチルァミノ）メチル _ 4 _ ビニル フエニルシラン、 ビス （ジメチ

ルァミノ）メチル _ 3 _ ビニル フエニルシラン、 ビス （ジェチルァミノ）メ

チル 一4 _ ビニル フエニルシラン、 ビス （ジェチルァミノ）メチル _ 3 —ビ

ニル フエニルシラン、 ビス （ジ一 n —プロピルァミノ）メチル _ 4 _ ビニル

フエニルシラン、 ビス （ジ一 n —プロピルァミノ）メチル _ 3 _ ビニル フエ

ニルシラン、 ビス （ジ一 n —プチルァミノ）メチル _ 4 _ ビニル フエニルシ

ラン、 ビス （ジ一 n —プチルァミノ）メチル _ 3 _ ビニル フエニルシラン、

ビス （ジメチルァミノ）ェチル _ 4 _ ビニル フエニルシラン、 ビス （ジメチ

ルァミノ）ェチル _ 3 _ ビニル フエニルシラン、 ビス （ジェチルァミノ）ェ

チル 一4 _ ビニル フエニルシラン、 ビス （ジェチルァミノ）ェチル _ 3 —ビ

ニル フエニルシラン、 ビス （ジ一 n —プロピルァミノ）ェチル _ 4 _ ビニル

フエニルシラン、 ビス （ジ一 n —プロピルァミノ）ェチル _ 3 _ ビニル フエ

ニルシラン、 ビス （ジ一 n —プチルァミノ）ェチル _ 4 _ ビニル フエニルシ

ラン、 ビス （ジ一 n —プチルァミノ）ェチル _ 3 _ ビニル フエニルシランな

どの ビス （ジアルキルァミノ）アルキル ビニル フエニルシランをあげること

ができる。

[0072] 式 （I I ) で表 されるケィ素含有 ビニル化合物のうち、 X 1、 X 2及び X 3のう

ちの 3 つが置換 アミノ基であ り、 mが 0 である化合物 と しては、

卜リス （ジメチルァミノ） ビニルシラン、 卜リス （ジェチルァミノ） ビニル

シラン、 卜リス （ジ一 n —プロピルァミノ） ビニルシラン、 卜リス （ジ一 n

—プチルァミノ） ビニルシランなどの 卜リス （ジアルキルァミノ） ビニルシ

ランをあげることができる。

[0073] 式 （I I ) で表 されるケィ素含有 ビニル化合物のうち、 X 1、 X 2及び X 3のう



ちの 3 つが置換アミノ基であり、mが 1 である化合物としては、

卜リス （ジメチルァミノ）_ 4 _ ビニルフエニルシラン、 卜リス （ジメチル

ァミノ）_ 3 _ ビニルフエニルシラン、 卜リス （ジェチルァミノ）_ 4 —ビ

ニルフエニルシラン、 卜リス （ジェチルァミノ）_ 3 _ ビニルフエ二ルシラ

ン、 卜リス （ジ一 n —プロピルァミノ）_ 4 _ ビニルフエニルシラン、 トリ

ス （ジ一 n —プロピルァミノ）_ 3 _ ビニルフエニルシラン、 卜リス （ジ一

n —プチルァミノ）_ 4 _ ビニルフエニルシラン、 卜リス （ジ一 n —プチル

ァミノ）_ 3 _ ビニルフエニルシランなどの 卜リス （ジアルキルァミノ）ビ

ニルフエニルシランをあげることができる。

[0074] 式 （I I ) で表されるケィ素含有 ビニル化合物のうち、X 1、X 2及びX 3が置

換ァミノ基ではなく、mが 0 である化合物としては、

卜リメ トキシビニルシラン、 卜リエ トキシビニルシラン、 トリプロボキシビ

ニルシランなどの 卜リアルコキシビニルシラン ；メチルジメ トキシビニルシ

ラン、メチルジェ トキシビニルシランなどのジアルコキシアルキルビニルシ

ラン ；ジ （t e r t —ペン トキシ）フエ二ルビニルシラン、ジ （t e r t _

プ トキシ）フエニルビニルシランなどのジアルコキシァリ一ルビニルシラン

；ジメチルメ トキシビニルシランなどのモノアルコキシジアルキルビニルシ

ラン ；t e r t —プ トキシジフエ二ルビニルシラン、 t e r t —ペン トキシ

ジフエ二ルビニルシランなどのモノアルコキシジァリ一ルビニルシラン ；t

e r t —プ トキシメチルフエ二ルビニルシラン、 t e r t —プ トキシェチル

フェニルビニルシランなどのモノアルコキシアルキルァリ一ルビニルシラン

；卜リス （ —メ トキシエ トキシ）ビニルシランなどの置換アルコキシビニ

ルシラン化合物をあげることができる。

[0075] さらに、ケィ素含有 ビニル化合物としては、 4 _ N，N —ビス （卜リメチル

シリル）アミノスチレン、 3 —N，N — ビス （卜リメチルシリル）アミノス

チレンなどのビス （卜リアリレキリレシリリレ）アミノスチレン ；4 _ ビス （トリ

メチルシリル）アミノメチルスチレン、 3 _ ビス （卜リメチルシリル）アミ

ノメチルスチレン、 4 _ ビス （卜リメチルシリル）アミノエチルスチレン、



3 _ ビス （卜リメチルシリル）アミノエチルスチレンなどのビス （卜リアリレ

キルシリル）ァミノアルキルスチレンをあげることができる。

[0076] ケィ素含有 ビニル化合物は、式 （I I ) で表される化合物が好ましく、式 （

I I ) 中のmが 0 である化合物がより好ましく、式 （I I ) 中のX 1、 X 2及

びX 3のうち 2 つがジアルキルアミノ基である化合物がさらに好ましい。

[0077] ケィ素含有 ビニル化合物として特に好ましい化合物は、 ビス （ジメチルアミ

ノ）メチルビニルシラン、 ビス （ジェチルァミノ）メチルビニルシラン、 ビ

ス （ジ一 n —プチルァミノ）メチルビニルシランである。

[0078] 上記変性共重合体の製造において、ケィ素含有 ビニル化合物の使用量は、重

合で使用 した単量体成分の総使用量を 1 0 0 質量％として、加工性、低燃費

性、ゴム強度、ウエットグリップ性能及び操縦安定性をバランス良く高める

ために、好ましくは0 . 0 1 質量0/ 0以上であり、より好ましくは0 . 0 2 質

量0/ 0以上であり、さらに好ましくは0 . 0 5 質量0/ 0以上である。経済性を高

めるために、また、ゴム強度を大きくするために、好ましくは 2 0 質量0/ 0以

下であり、より好ましくは 2 質量％以下であり、さらに好ましくは 1質量％

以下である。

[0079] 上記変性共重合体の製造においては、単量体成分として、芳香族 ビニル化合

物、共役ジェン化合物、ケィ素含有 ビニル化合物に加え、さらに、重合可能

な単量体を用いてもよい。該単量体としては、 ビニル二 トリル、不飽和カル

ボン酸エステルなどがあげられる。 ビニル二 トリルとしては、ァクリロ二 卜

リルなどを、不飽和カルボン酸エステルとしては、アクリル酸メチル、ァク

リル酸ェチル、メタアクリル酸メチル、メタアクリル酸ェチルなどを例示す

ることができる。

[0080] 上記変性共重合体の製造においては、重合は炭化水素溶媒中で行うことが好

ましい。炭化水素溶媒は式 （I ) の重合開始剤を失活させない溶媒であり、

脂肪族炭化水素、芳香族炭化水素、脂環族炭化水素な ドをあげることができ

る。脂肪族炭化水素としては、プロパン、 n _ ブタン、 ί s o —ブタン、 n

—ペンタン、 ί s o —ペンタン、 n —へキサン、 n _ ヘプタン、 n _ 才クタ



ンな ドをあげることができる。芳香族炭化水素としては、ベンゼン、 トルェ

ン、キシレン、ェチルベンゼンをあげることができる。脂環族炭化水素とし

ては、シクロペンタン、シクロへキサンな ドをあげることができる。炭化水

素溶媒は、工業用へキサンのような各種成分の混合物であってもよい。好ま

しくは、炭素原子数が 2 ~ 1 2 の炭化水素である。

[0081 ] 重合反応は、共役ジェン単位のビニル結合量を調整する剤、変性共重合体鎖

中での共役ジェン単位と共役ジェン以外の単量体に基づく単量体単位の分布

を調整する剤 （以下、総称 して 「調整剤」と記す。）の存在下で行ってもよ

し、。このような剤としては、エーテル化合物、第三級ァミン化合物、ホスフ

イン化合物などをあげることができる。該ェ一テル化合物としては、テ トラ

ヒドロフラン、テ トラヒドロピラン、 1 ，4 _ ジ才キサンなど環状のェ一テ

ル ；ジェチルェ一テル、ジプチルェ一テルなどの脂肪族モノエーテル ；ェチ

レンダリコールジメチルェ一テル、エチレンダリコ一ルジェチルェ一テル、

エチレンダリコールジプチルェ一テル、ジエチレンダリコ一ルジェチルエー

テル、ジエチレングリコールジプチルェ一テルなどの脂肪族ジェ一テル ；ジ

フエ二ルェ一テル、ァニソ一ルなどの芳香族エーテルなどがあげられる。該

第三級ァミン化合物として、 卜リエチルァミン、 トリプロピルアミン、 トリ

プチルァミン、 N，N，N ' ，N ' —テ 卜ラメチルエチレンジァミン、 N，

N _ ジェチルァニリン、ピリジン、キノリンな ドをあげることができる。ま

た、該ホスフィン化合物として、 卜リメチルホスフィン、 卜リエチルホスフ

イン、 卜リフエニルホスフィンな ドをあげることができる。これらは 1種類

以上用いられる。

[0082] 上記変性共重合体の製造においては、重合反応器に単量体成分を供給する前

に重合開始剤を重合反応器に供給 してもよく、重合に使用する単量体成分全

量を重合反応器に供給 した後に重合開始剤を重合反応器に供給 してもよく、

重合に使用する単量体成分の一部を重合反応器に供給 した後に重合開始剤を

重合反応器に供給 してもよい。また、重合開始剤を、重合反応器に一時に供

給 してもよく、連続的に供給 してもよい。



[0083] 上記変性共重合体の製造においては、単量体成分を、重合反応器に一時に供

給 してもよく、連続的に供給 してもよく、間欠的に供給 してもよい。また、

各単量体を、重合反応器に別々に供給 してもよく、同時に供給 してもよい。

[0084] 上記変性共重合体の製造における重合温度は、通常 2 5 ~ 1 0 0 °Cであり、

好ましくは3 5 ~ 9 0 °C、より好ましくは 5 0 ~ 8 0 °Cである。重合時間は

、通常 1 0 分〜 5 時間である。

[0085] 上記変性共重合体は、式 （I ) で表される重合開始剤を用いて、芳香族 ビニ

ル化合物、共役ジェン化合物及びケィ素含有 ビニル化合物を含む単量体成分

を重合させて得 られる共重合体の活性末端 （共重合体の活性末端には、当該

重合開始剤由来のアルカリ金属を有すると考えられる。）に、窒素原子及び

又はケィ素原子を含有する化合物を反応させて得 られる （末端変性反応）

。具体的には、窒素原子及び/ 又はケィ素原子を含有する化合物を重合溶液

に添加 し、混合することにより行われる。重合溶液に添加する窒素原子及び

/ 又はケィ素原子を含有する化合物の量は、使用する式 （I ) で表される重

合開始剤に由来するアルカリ金属 1 m o I あたり、通常、 0 . 1 ~ 3 m o I

であり、好ましくは、 0 . 5 ~ 2 m o l であり、より好ましくは、 0 . 7 ~

1 . 5 m o I である。

[0086] 上記末端変性反応の反応温度は、通常、 2 5 ~ 1 0 0 °Cであり、好ましくは

3 5 ~ 9 0 °Cであり、より好ましくは 5 0 ~ 8 0 °Cである。また、末端反応

の反応時間は、通常、 6 0 秒〜 5 時間であり、好ましくは 5 分〜 1時間、よ

り好ましくは 1 5 分〜 1時間である。

[0087] 窒素原子及び/ 又はケィ素原子を含有する化合物のうち好ましいものとして

、窒素原子及びカルボ二ル基を含有する化合物をあげることができる。

[0088] 窒素原子及びカルボ二ル基を含有する化合物としては、下記式 （I I I ) で

表される化合物が好ましい。



[ 化 8]

(III)

(式 （I I I ) 中、 R 3 1は置換基 を有 してもよい ヒ ドロカル ビル基、 R 3 2 と

結合 して窒素原子及び/ 又 は酸素原子をへテ ロ原子 と して有 していてもよい

ヒ ドロカル ビレン基、あるいは、 R 3 4 と結合 して 2 価基 を表 し、 R 3 2 は置換

基 を有 してもよい ヒ ドロカル ビル基、あるいは、 R 3 1 と結合 して窒素原子及

び/ 又 は酸素原子をへテ ロ原子 と して有 していてもよい ヒ ドロカル ビレン基

を表 し、 R 3 4 は置換基 を有 してもよい ヒ ドロカル ビル基、水素原子、あるい

は、 R 3 1 と結合 して 2 価基 を表す。 また、 R 3 3 は 2 価基 を表 し、 k は 0 又 は

を表す）

式 （I I I ) において、 R 3 1、 R 3 2、 R 3 4 の置換基 を有 してもよい ヒ ドロカ

ル ビル基は、 ヒ ドロカル ビル基又は置換 ヒ ドロカル ビル基である。置換 ヒ ド

口カル ビル基 と しては、置換基が ヒ ドロカル ビル才キシ基である置換 ヒ ドロ

カル ビル基、置換基が置換 アミノ基である置換 ヒ ドロカル ビル基 をあげるこ

とがで きる。 ヒ ドロカル ビル基 と しては、 メチル基、ェチル基、 n —プロピ

ル基、 イソプロピル基、 n —プチル基な どのアルキル基 ；ビニル基、 ァ リル

基、 イソプロぺニル基な どのアルケニル基 ；フエニル基な どのァ リ一ル基 を

あげることがで きる。置換基が ヒ ドロカル ビル才キシ基である置換 ヒ ドロ力

ル ビル基 と しては、 メ トキシメチル基、エ トキシメチル基、エ トキシェチル

基な どのアル コキシアルキル基 をあげることがで きる。置換基が置換 アミノ

基である置換 ヒ ドロカル ビル基 と しては、 2 _ ( N , N —ジメチル ァミノ）

ェチル基、 2 _ ( N ， N —ジェチル ァミノ）ェチル基、 3 _ ( N , N —ジメ

チル ァミノ） プロピル基、 3 _ ( N ， N —ジェチル ァミノ） プロピル基な ど

の （N ， N —ジアルキル ァミノ）アルキル基 ；4 — ( N , N —ジメチル アミ

ノ） フエニル基、 3 _ ( N ， N —ジメチル ァミノ） フエニル基、 4 _ ( N ，

N —ジェチル ァミノ） フエニル基、 3 _ ( N ， N —ジェチル ァミノ） フエ二



ル基な どの （N ， N —ジアルキル ァミノ）ァ リール基 ；4 — ( N , N —ジメ

チル ァミノ）メチル フエニル基、 4 _ ( N , N —ジメチル ァミノ）ェチル フ

ェニル基な どの （N ， N —ジアルキル ァミノ）アルキル ァ リール基 ；3 —ピ

口 リジノプロピル基、 3 - ピぺ リジノプロピル基、 3 _ イ ミダゾ リル プロピ

ル基な どの環状 アミノ基含有 アルキル基 ；4 _ ピロ リジノフヱニル基、 4 _

ピペ リジノフエニル基、 4 _ イ ミダゾ リル フエニル基な どの環状 アミノ基含

有 ァ リール基 ；4 _ ピロ リジノエチル フエニル基、 4 —ピペ リジノエチル フ

ェニル基、 4 _ イ ミダゾ リルェチル フエニル基な どの環状 アミノ基含有 アル

キル ァ リ一ル基 をあげることがで きる。

[0090] 式 （I I I ) において、 R 3 1 と R 3 2 とが結合 した窒素原子及び/ 又 は酸素原

子をへテ ロ原子 と して有 していてもよい ヒ ドロカル ビレン基は、 ヒ ドロカル

ビレン基、又はへテ ロ原子が窒素原子及び/ 又 は酸素原子であるへテ ロ原子

含有 ヒ ドロカル ビレン基である。ヘテ ロ原子が窒素原子及び/ 又 は酸素原子

であるへテ ロ原子含有 ヒ ドロカル ビレン基 と しては、ヘテ ロ原子が窒素原子

であるへテ ロ原子含有 ヒ ドロカル ビレン基、ヘテ ロ原子が酸素原子であるへ

テ ロ原子含有 ヒ ドロカル ビレン基 をあげることがで きる。 ヒ ドロカル ビレン

基 と しては、 卜リメチ レン基、テ 卜ラメチ レン基、ペ ンタメチ レン基、へキ

サメチ レン基、ペ ンタン_ 2 —ェ ン_ 1 ， 5 _ ジィル基、 2 ， 2 , 4 — トリ

メチルへキサ ン_ 1 ， 6 _ ジィル基な どのアルキ レン基 ；1 ， 4 _ フエニ レ

ン基な どのァ リ一レン基 をあげることがで きる。ヘテ ロ原子が窒素原子であ

るへテ ロ原子含有 ヒ ドロカル ビレン基 と しては、 _ C H = N _ C H = C H _

で表 される基、 _ C H = N _ C H 2 _ C H 2 _ で表 される基 をあげることがで

きる。ヘテ ロ原子が酸素原子であるへテ ロ原子含有 ヒ ドロカル ビレン基 と し

ては、 ― （C H 2 ) - 0 - ( C H 2 ) t —で表 される基 （s 、 t は 1 以上の整

数）をあげることがで きる。

[0091 ] 式 （I I I ) において、 R 3 1 と R 3 4 とが結合 した 2 価基、及び R 3 3の 2 価基

と しては、 ヒ ドロカル ビレン基、ヘテ ロ原子が窒素原子であるへテ ロ原子含

有 ヒ ドロカル ビレン基、ヘテ ロ原子が酸素原子であるへテ ロ原子含有 ヒ ドロ



カル ビレン基、 ヒ ドロカル ビレン基 と酸素原子 とが結合 した基、 ヒ ドロカル

ビレン基 と_ N R 3 5 —で表 される基 （R 3 5 は ヒ ドロカル ビル基又は水素原子

を表す） とが結合 した基 をあげることがで きる。 ヒ ドロカル ビレン基 と して

は、 卜リメチ テ 卜ラメチ レン基、ペ ンタメチ レン基、へキサメチ レ

ン基、ペ ンタン_ 2 —ェ ン_ 1 ， 5 _ ジィル基、 2 ， 2 , 4 _ 卜リメチルへ

キサ ン一 1 ， 6 _ ジィル基な どのアルキ レン基 ；1 ， 4 _ フエ二 レン基な ど

のァ リ一 レン基 をあげることがで きる。へテ 口原子が窒素原子であるへテ 口

原子含有 ヒ ドロカル ビレン基 と しては、 _ C H = N _ C H = C H _ で表 され

る基、 一 C H = N —C H 2 —C H 2 — で表 される基 をあげることがで きる。へ

テ ロ原子が酸素原子であるへテ ロ原子含有 ヒ ドロカル ビレン基 と しては、 ―

( C H 2 ) - 0 - ( C H 2 ) t — で表 される基 （s 、 t は 1 以上の整数）をあ

げることがで きる。 ヒ ドロカル ビレン基 と酸素原子 とが結合 した基 と しては

、 - ( C H 2 ) r _ 0 _ で表 される基 （r は 1 以上の整数 を表す）をあげるこ

とがで きる。 ヒ ドロカル ビレン基 と_ N R 3 5 —で表 される基 （R 3 5 は ヒ ドロ

カル ビル基又は水素原子を表す） とが結合 した基 と しては、 ― （C H 2 ) p -

N R 3 5 _ で表 される基 （R 3 5 は ヒ ドロカル ビル基 （好 ま しくは炭素原子数 1

~ 6 の ヒ ドロカル ビル基）、又は水素原子を表 し、 p は 1 以上の整数 を表す

) をあげることがで きる。

式 （I I I ) で表 される好 ま しい化合物 と して、 k が 0 であ り、 R 3 4 が置換

基 を有 してもよい ヒ ドロカル ビル基又は水素原子である下記式 （I I l a )

で表 される化合物 をあげることがで きる。

[ 化 9]

(式 （I I I a ) 中、 R 3 1は置換基 を有 してもよい ヒ ドロカル ビル基 を表す

か、 R 3 2 と結合 して窒素原子及び/ 又 は酸素原子をへテ ロ原子 と して有 して

いてもよい ヒ ドロカル ビレン基 を表 し、 R 3 2 は置換基 を有 してもよい ヒ ドロ



カルビル基を表すか、 R 3 1と結合 して窒素原子及び/ 又は酸素原子をへテロ

原子として有 していてもよいヒドロカルビレン基を表 し、 R 3 4は置換基を有

してもよいヒドロカルビル基又は水素原子を表す）

[0093] 式 （I I l a ) において、 R 3 1、 R 3 2、 R 3 4の置換基を有 してもよいヒドロ

カルビル基、 R 3 1とR 3 2 とが結合 した窒素原子及び/ 又は酸素原子をへテロ

原子として有 していてもよいヒドロカルビレン基の説明及び例示は、式 （I

I I ) の説明において述べたものと同 じである。

[0094] 式 （I I l a ) において、 R 3 1は、好ましくは炭素原子数 1 ~ 1 0 のヒドロ

カルビル基であるか、 R 3 2 と結合 して炭素原子数 3 ~ 1 0 のヒドロカルビレ

ン基又はへテロ原子が窒素原子である炭素原子数 3 ~ 1 0 のへテロ原子含有

ヒドロカルビレン基である。より好ましくは、炭素原子数 1 ~ 1 0 のアルキ

ル基又は炭素原子数 6 ~ 1 0 のァリール基であるか、 R 3 2 と結合 して炭素原

子数 3 ~ 1 0 のアルキレン基、 _ C H = N _ C H = C H _ で表される基又は

—C H = N —C H 2 —C H 2 — で表される基である。さらに好ましくは、炭素

原子数 1 ~ 6 のアルキル基である。特に好ましくは、メチル基又はェチル基

である。

[0095] 式 （I I l a ) において、 R 3 2は、好ましくは炭素原子数 1 ~ 1 0 のヒドロ

カルビル基であるか、 R 3 1と結合 して炭素原子数 3 ~ 1 0 のヒドロカルビレ

ン基又はへテロ原子が窒素原子である炭素原子数 3 ~ 1 0 のへテロ原子含有

ヒドロカルビレン基である。より好ましくは、炭素原子数 1 ~ 1 0 のアルキ

ル基又は炭素原子数 6 ~ 1 0 のァリール基であるか、 R 3 1と結合 して炭素原

子数 3 ~ 1 0 のアルキレン基、 _ C H = N _ C H = C H _ で表される基又は

—C H = N —C H 2 —C H 2 — で表される基である。さらに好ましくは、炭素

原子数 1 ~ 6 のアルキル基である。特に好ましくは、メチル基又はェチル基

である。

[0096] 式 （I I l a ) において、 R 3 4は好ましくはヒドロカルビル基又は水素原子

であり、より好ましくは炭素原子数 1 ~ 1 0 のヒドロカルビル基又は水素原

子であり、さらに好ましくは炭素原子数 1 ~ 6 のアルキル基又は水素原子で



あり、特に好ましくは、水素原子、メチル基、ェチル基である。

[0097] 式 （I I l a ) により表される化合物のうち、 R 3 4がヒドロカルビル基であ

るものとしては、 N，N _ ジメチルァセ 卜アミ ド、 N，N _ ジェチルァセ 卜

アミ ド、 N _ メチル_ N _ ェチルァセ 卜アミ ドなどのN，N —ジヒドロカル

ビルァセ 卜アミ ド；N —ジメチルアクリルアミ ド、 N，N —ジェチルァクリ

ルアミ ド、 N _ メチル_ N _ ェチルアクリルアミ ドなどのN，N —ジヒドロ

カルビルアクリルアミ ド；N，N —ジメチルメタクリルアミ ド、 N，N —ジ

ェチルメタクリルアミ ド、 N —メチル一 N —ェチルメタクリルアミ ドなどの

N , N —ジヒドロカルビルメタクリルアミ ドをあげることができる。

[0098] 式 （I I I a ) により表される化合物のうち、 R 3 4が水素原子であるものと

しては、 N，N —ジメチルホルムアミ ド、 N，N —ジメチルホルムアミ ド、

N _ メチル_ N _ ェチルホルムアミ ドなどのN，N —ジヒドロカルビルホル

厶アミ ドをあげることができる。

[0099] 式 （I I I ) で表される好ましい化合物として、 k が 0 であり、 R 3 4がR 3 1

と結合 して 2 価基となっている下記式 （I I I b ) で表される化合物をあげ

ることができる。

[化10]

(式 （I I I b ) 中、 R 3 2は置換基を有 してもよいヒドロカルビル基を表 し

、 R 3 6はヒドロカルビレン基又はヒドロカルビレン基と_ N R 3 5—で表され

る基とが結合 した基を表 し、 R 3 5はヒドロカルビル基又は水素原子を表す）

[01 00] 式 （I I l b ) において、 R 3 2の置換基を有 してもよいヒドロカルビル基の

説明及び例示は、式 （I I I ) の説明において述べたものと同 じである。

[01 0 1 ] 式 （I I l b ) において、 R 3 6のヒドロカルビレン基としては、 卜リメチレ

ン基、テ 卜ラメチレン基、ペンタメチレン基、へキサメチレン基、ペンタン

_ 2 _ ェン_ 1， 5 _ ジィル基、 2 ， 2 , 4 _ 卜リメチルへキサン_ 1， 6



—ジィル基な どのアルキ レン基 ；1 ， 4 _ フエ二 レン基な どのァ リ一 レン基

をあげることがで きる。 R 3 6 の、 ヒ ドロカル ビレン基 と一 N R 3 5 — で表 され

る基 （R 3 5 は ヒ ドロカル ビル基又は水素原子を表す） とが結合 した基 と して

は、 ― （C H 2 ) P _ N R 3 5 —で表 される基 （R 3 5 は ヒ ドロカル ビル基又は水

素原子を表 し、 P は 1 以上の整数 を表す）をあげることがで きる。

[01 02] 式 （I I I b ) において、 R 3 2 は好 ま しくは炭素原子数 1 ~ 1 0 の ヒ ドロ力

ル ビル基であ り、 よ り好 ま しくは炭素原子数 1 ~ 1 0 のアルキル基又は炭素

原子数 6 ~ 1 0 のァ リール基であ り、 さ らに好 ま しくは炭素原子数 1 ~ 6 の

アルキル基、又はフエニル基であ り、特 に好 ま しくはメチル基、ェチル基、

フエニル基である。

[01 03] 式 （I I I b ) において、 R 3 6 は好 ま しくは炭素原子数 1 ~ 1 0 の ヒ ドロ力

ル ビレン基、又は、炭素原子数 1 ~ 1 0 の ヒ ドロカル ビレン基 と _ N R 3 5 —

で表 される基 （R 3 5 は ヒ ドロカル ビル基 （好 ま しくは炭素原子数 1 ~ 1 0 の

ヒ ドロカル ビル基）又は水素原子を表す） とが結合 した基であ り、 よ り好 ま

しくは炭素原子数 3 ~ 6 のアルキ レン基又は— （C H 2 ) P _ N R 3 5 —で表 さ

れる基 （R 3 5 は ヒ ドロカル ビル基 （好 ま しくは炭素原子数 1 〜 1 0 の ヒ ドロ

カル ビル基）を表 し、 p は 1 以上の整数 （好 ま しくは 2 ~ 5 の整数）を表す

) であ り、 さ らに好 ま しくは 卜リメチ レン基、テ 卜ラメチ レン基、ペ ンタメ

チ レン基、又は一 （C H 2 ) 2 - N ( C H 3 ) —で表 される基である。

[01 04] 式 （I I l b ) で表 される化合物の うち、 R 3 6 が ヒ ドロカル ビレン基である

もの と しては、 N — メチル _ _ プロビオラクタ厶、 N —フエニル _ —プ

口ビオラクタ厶な どの N —ヒ ドロカル ビル 一 —プロビオラクタ厶 ；N —メ

チル 一 2 —ピロ リ ドン、 N — ビニル 一 2 —ピロ リ ドン、 N — フエニル 一 2 —

ピロ リ ドン、 N — t e r t — プチル 一 2 — ピロ リ ドン、 N — メチル 一 5 — メ

チル 一 2 - ピロ リ ドンな どの N _ ヒ ドロカル ビル 一 2 - ピロ リ ドン ；N —メ

チル _ 2 —ピペ リ ドン、 N _ ビニル _ 2 —ピペ リ ドン、 N —フエニル 一 2 _

ピペ リ ドンな どの N _ ヒ ドロカル ビル 一 2 - ピペ リ ドン ；N —メチル 一 ε -

力プロラクタム、 Ν —フエニル 一 ε —力プロラクタムな どの Ν _ ヒ ドロカル



ビル一 ε —力プロラクタム ；Ν _ メチル _ ω —ラウリロラクタム、 Ν —ビニ

ル一ω —ラウリロラクタムなどの Ν _ ヒ ドロカル ビル _ ω —ラウリロラクタ

厶をあげることができ、中でも Ν —フエニル一 2 _ ピロリドン、 Ν —メチル

- ε —力プロラクタムが好ま しい。

[01 05] 式 （I I l b ) で表される化合物のうち、 R 3 6が ヒ ドロカル ビレン基 と一 N

R 3 5 —で表される基 （R 3 5はヒ ドロカル ビル基又は水素原子を表す）とが結

合 した基である化合物 としては、 1， 3 —ジメチル一 2 _ イミダゾリジノン

、 1， 3 —ジェチル一 2 _ イミダゾリジノン、 1， 3 —ジビニル一 2 _ イミ

ダゾリジノン、 1 _ メチル _ 3 _ ェチル _ 2 _ イミダゾリジノンなどの 1，

3 —ジヒ ドロカル ビル一 2 _ イミダゾリジノンをあげることができ、中でも

1， 3 —ジメチル一 2 _ イミダゾリジノンが好ま しい。

[01 06] 式 （I I I ) で表される好ま しい化合物 として、 k が 1 であ り、 R 3 3が ヒ ド

ロカル ビレン基である下記式 （I I I c ) で表される化合物をあげることが

できる。

[化 11]

— R3 3— C— R34 (IHc)

R3 2
0
I I

(式 （I I I c ) 中、 R 3 1は置換基を有 してもよいヒ ドロカル ビル基を表す

か、あるいは R 3 2 と結合 して窒素原子及び/ 又は酸素原子をへテロ原子とし

て有 していてもよいヒ ドロカル ビレン基を表 し、 R 3 2は置換基を有 してもよ

ぃヒ ドロカル ビル基を表すか、あるいは R 3 1と結合 して窒素原子及び/ 又は

酸素原子をへテロ原子として有 していてもよいヒ ドロカル ビレン基を表 し、

R 3 3はヒ ドロカル ビレン基を表 し、 R 3 4 は置換基を有 してもよいヒ ドロカル

ビル基又は水素原子を表す）

[01 07] 式 （I I I c ) において、 R 3 1、 R 3 2、 R 3 4の置換基を有 してもよいヒ ドロ

カル ビル基、 R 3 1とR 3 2 とが結合 した窒素原子及び/ 又は酸素原子をへテロ

原子として有 していてもよいヒ ドロカル ビレン基、 R 3 3の ヒ ドロカル ビレン



基の説明及び例示は、式 （I I I ) の説明において述べたもの と同 じである

[01 08] 式 （I I I c ) において、 R 3 3 は好 ま しくは炭素原子数 1 ~ 1 0 の ヒ ドロカ

ル ビレン基であ り、 よ り好 ま しくは炭素原子数 1 ~ 1 0 のアルキ レン基又は

炭素原子数 6 ~ 1 0 のァ リ一 レン基であ り、 さ らに好 ま しくは炭素原子数 1

~ 6 のアルキ レン基又はフエ二 レン基であ り、特 に好 ま しくはエチ レン基、

卜リメチ レン基、 1 ， 4 _ フエ二 レン基である。

[01 09] 式 （I I I c ) において、 R 3 4 は好 ま しくは炭素原子数 1 ~ 1 0 の ヒ ドロカ

ル ビル基、又は置換基がジアルキル アミノ基である炭素原子数 1 ~ 1 0 の置

換 ヒ ドロカル ビル基であ り、 よ り好 ま しくは炭素原子数 1 ~ 6 のアルキル基

若 しくは炭素原子数 6 ~ 1 0 のァ リール基、又は炭素原子数 1 ~ 6 のジアル

キル アミノアルキル基若 しくは炭素原子数 6 ~ 0 のジアルキル アミノア リ

—ル基であ り、 さ らに好 ま しくはメチル基、ェチル基、 フエニル基、 3 —ジ

メチル アミノエチル基、 4 —ジェチル ァミノフエニル基である。

[01 10] 式 （I I I c ) において、 R 3 1は好 ま しくは炭素原子数 1 ~ 1 0 の ヒ ドロカ

ル ビル基であるか、 R 3 2 と結合 して炭素原子数 3 ~ 1 0 の ヒ ドロカル ビレン

基、又はへテ ロ原子が窒素原子若 しくは酸素原子である炭素原子数 3 ~ 1 0

のへテ ロ原子含有 ヒ ドロカル ビレン基であ り、 よ り好 ま しくは炭素原子数 1

~ 1 0 のアルキル基又は炭素原子数 6 ~ 1 0 のァ リール基であるか、 R 3 2 と

結合 して炭素原子数 3 ~ 1 0 のアルキ レン基、 _ C H = N _ C H = C H _ で

表 される基、 _ C H = N _ C H 2 _ C H 2 _ で表 される基、 一 ( C H 2 ) 2 - 0

- ( C H 2 ) 2 _ で表 される基であ り、 さ らに好 ま しくは炭素原子数 1 ~ 6 の

アルキル基であるか、 R 3 2 と結合 して炭素原子数 3 ~ 6 のアルキ レン基、 ―

C H = N —C H = C H —で表 される基、 — C H = N —C H 2 —C H 2 — で表 さ

れる基であ り、特 に好 ま しくはメチル基、ェチル基であるか、 R 3 2 と結合 し

てテ 卜ラメチ レン基、へキサメチ レン基、 一 C H = N —C H = C H —で表 さ

れる基である。

[01 11] 式 （I I I c ) において、 R 3 2 は好 ま しくは炭素原子数 1 ~ 1 0 の ヒ ドロカ



ル ビル基であるか、 R 3 1 と結合 して炭素原子数 3 ~ 1 0 の ヒ ドロカル ビレン

基、又はへテ ロ原子が窒素原子若 しくは酸素原子である炭素原子数 3 ~ 1 0

のへテ ロ原子含有 ヒ ドロカル ビレン基であ り、 よ り好 ま しくは炭素原子数 1

~ 1 0 のアルキル基又は炭素原子数 6 ~ 1 0 のァ リール基であるか、 R 3 1 と

結合 して炭素原子数 3 ~ 1 0 のアルキ レン基、 _ C H = N _ C H = C H _ で

表 される基、 _ C H = N _ C H 2 _ C H 2 _ で表 される基、 一 ( C H 2 ) 2 - 0

- ( C H 2 ) 2 _ で表 される基であ り、 さ らに好 ま しくは炭素原子数 1 ~ 6 の

アルキル基であるか、 R 3 1 と結合 して炭素原子数 3 ~ 6 のアルキ レン基、 ―

C H = N —C H = C H —で表 される基、 — C H = N —C H 2 —C H 2 — で表 さ

れる基であ り、特 に好 ま しくはメチル基、ェチル基であるか、 R 3 1 と結合 し

てテ 卜ラメチ レン基、へキサメチ レン基、 一 C H = N —C H = C H —で表 さ

れる基である。

[01 12] 式 （I I I c ) で表 される化合物の うち、 R 3 4 が ヒ ドロカル ビル基である化

合物 と しては、

4 - ( N , N —ジメチル ァミノ）ァセ 卜フエノン、 4 — N —メチル 一 N —ェ

チル アミノアセ 卜フエノン、 4 _ N ， N —ジェチル アミノアセ 卜フエノンな

どの 4 — N ， N — ジ ヒ ドロカル ビル アミノアセ 卜フエノン ；4 ' - ( イ ミダ

ゾ一ル _ 1 _ ィル）ァセ 卜フエノン、 4 — ビラゾ リル ァセ 卜フエノンな どの

4 _ 環状 アミノアセ 卜フエノ ン化合物な どをあげることがで き、 中でも 4 _

環状 アミノアセ 卜フ エ ノ ン化合物が好 ま しく、 4 ' - ( イ ミダゾ一ル 一 1 _

ィル）ァセ 卜フエノンがよ り好 ま しい。

[01 13] 式 （I I I c ) で表 される化合物の うち、 R 3 4 が置換 ヒ ドロカル ビル基であ

る化合物 と しては、

1 ， 7 _ ビス （メチルェチル ァミノ） _ 4 _ ヘ プタノン、 1 ， 3 _ ビス （ジ

フエニル ァミノ） _ 2 _ プロパ ノンな どの ビス （ジ ヒ ドロカル ビル アミノア

ルキル）ケ トン ；4 _ N ， N —ジメチル ァミノべ ンゾフエノン、 4 _ N ， N

—ジ一 t —プチル ァミノべ ンゾフエノン、 4 _ N ， N —ジフエニル ァミノべ

ンゾフエノンな どの 4 _ ( ジ ヒ ドロカル ビル ァミノ）ベ ンゾフエノン ；4 ，



4 ' — ビス （ジメチル ァミノ）ベ ンゾフエノン、 4 ， 4 ' — ビス （ジェチル

ァ ミ ノ） ベ ン ゾフ エ ノ ン、 4 ， 4 ' — ビス （ジ フ エニル ァ ミ ノ） ベ ン ゾフ エ

ノンな どの 4 ， 4 ' — ビス （ジ ヒ ドロカル ビル ァミノ）ベ ンゾフエノンをあ

げることがで き、 中でも 4 ， 4 ' — ビス （ジ ヒ ドロカル ビル ァミノ）ベ ンゾ

フエノンが好 ま しく、 4 ， 4 ' — ビス （ジェチル ァミノ）ベ ンゾフエノンが

よ り好 ま しい。

[01 14] 式 （I I I ) で表 される好 ま しい化合物 と して、 k が 1 であ り、 R 3 3が ヒ ド

ロカル ビレン基 と酸素原子 とが結合 した基、又は ヒ ドロカル ビレン基 と一 N

R 3 5 —で表 される基 （R 3 5 は ヒ ドロカル ビル基又は水素原子を表す） とが結

合 した基である下記式 （I I I d ) で表 される化合物 をあげることがで きる

[ 化 12]

(式 （I I I d ) 中、 R 3 1は置換基 を有 してもよい ヒ ドロカル ビル基 を表す

か、あるいは R 3 2 と結合 して窒素原子及び/ 又 は酸素原子をへテ ロ原子 と し

て有 していてもよい ヒ ドロカル ビレン基 を表 し、 R 3 2 は置換基 を有 してもよ

ぃ ヒ ドロカル ビル基 を表すか、あるいは R 3 1 と結合 して窒素原子及び/ 又 は

酸素原子をへテ ロ原子 と して有 していてもよい ヒ ドロカル ビレン基 を表 し、

R 3 7 は ヒ ドロカル ビレン基 を表 し、 A は酸素原子又は _ N R 3 5 —を表 し、 R 3

5 は ヒ ドロカル ビル基又は水素原子を表 し、 R 3 4 は置換基 を有 してもよい ヒ ド

口カル ビル基又は水素原子を表す）

[01 15] 式 （I I I d ) において、 R 3 1、 R 3 2、 R 3 4 の置換基 を有 してもよい ヒ ドロ

カル ビル基、 R 3 1 と R 3 2 とが結合 した窒素原子及び/ 又 は酸素原子をへテ ロ

原子 と して有 していてもよい ヒ ドロカル ビレン基の説明及び例示は、式 （I

I I ) の説明において述べたもの と同 じである。 また、 R 3 5の ヒ ドロカル ビ

ル基は、 R 3 i 、 R 3 2、 R 3 4 の ヒ ドロカル ビル基で述べたもの と同 じである。



[01 16] 式 （I I I d ) において、 A は好 ま しくは酸素原子又は _ N R 3 5 _ ( R 3 5 は

ヒ ドロカル ビル基 （好 ま しくは炭素原子数 1 ~ 5 の ヒ ドロカル ビル基）又は

水素原子である）で表 される基であ り、 よ り好 ま しくは酸素原子又は— N H

—で表 される基であ り、 さ らに好 ま しくは _ N H —で表 される基である。

[01 17] 式 （I I I d ) において、 R 3 7の ヒ ドロカル ビレン基 と しては、 卜リメチ レ

ン基、テ 卜ラメチ レン基、ペ ンタメチ レン基、へキサメチ レン基、ペ ンタン

_ 2 _ ェ ン_ 1 ， 5 _ ジィル基、 2 ， 2 , 4 _ 卜リメチルへキサ ン_ 1 ， 6

—ジィル基な どのアルキ レン基 ；1 ， 4 _ フエ二 レン基な どのァ リ一 レン基

をあげることがで きる。

[01 18] 式 （I I I d ) において、 R 3 4 は好 ま しくは炭素原子数 1 ~ 1 0 の ヒ ドロカ

ル ビル基であ り、 よ り好 ま しくは炭素原子数 2 ~ 5 のアルケニル基であ り、

さ らに好 ま しくは ビニル基である。

[01 19] 式 （I I I d ) において、 R 3 7 は好 ま しくは炭素原子数 1 ~ 1 0 の ヒ ドロカ

ル ビレン基であ り、 よ り好 ま しくは炭素原子数 1 ~ 6 のアルキ レン基であ り

、 さ らに好 ま しくはエチ レン基又は 卜リメチ レン基であ り、特 に好 ま しくは

卜リメチ レン基である。

[01 20] 式 （I I I d ) において、 R 3 1は好 ま しくは炭素原子数 1 ~ 1 0 の ヒ ドロカ

ル ビル基であるか、 R 3 2 と結合 して炭素原子数 3 ~ 1 0 の ヒ ドロカル ビレン

基、又はへテ ロ原子が窒素原子若 しくは酸素原子である炭素原子数 3 ~ 1 0

のへテ ロ原子含有 ヒ ドロカル ビレン基であ り、 よ り好 ま しくは炭素原子数 1

~ 1 0 のアルキル基又は炭素原子数 6 ~ 1 0 のァ リール基であるか、 R 3 2 と

結合 して炭素原子数 3 ~ 1 0 のアルキ レン基、 _ C H = N _ C H = C H _ で

表 される基、 _ C H = N _ C H 2 _ C H 2 _ で表 される基、 一 ( C H 2 ) 2 - 0

- ( C H 2 ) 2 _ で表 される基であ り、 さ らに好 ま しくは炭素原子数 1 ~ 6 の

アルキル基であるか、 R 3 2 と結合 して炭素原子数 3 ~ 6 のアルキ レン基、 ―

C H = N —C H = C H —で表 される基、 — C H = N —C H 2 —C H 2 — で表 さ

れる基であ り、特 に好 ま しくはメチル基、ェチル基であるか、 R 3 2 と結合 し

てテ 卜ラメチ レン基、へキサメチ レン基、 一 C H = N —C H = C H —で表 さ



れる基である。

[01 2 1 ] 式 （I I I d ) において、 R 3 2 は好 ま しくは炭素原子数 1 ~ 1 0 の ヒ ドロカ

ル ビル基であるか、 R 3 1 と結合 して炭素原子数 3 ~ 1 0 の ヒ ドロカル ビレン

基、又はへテ ロ原子が窒素原子若 しくは酸素原子である炭素原子数 3 ~ 1 0

のへテ ロ原子含有 ヒ ドロカル ビレン基であ り、 よ り好 ま しくは炭素原子数 1

~ 1 0 のアルキル基又は炭素原子数 6 ~ 1 0 のァ リール基であるか、 R 3 1 と

結合 して炭素原子数 3 ~ 1 0 のアルキ レン基、 _ C H = N _ C H = C H _ で

表 される基、 _ C H = N _ C H 2 _ C H 2 _ で表 される基、 一 ( C H 2 ) 2 - 0

- ( C H 2 ) 2 _ で表 される基であ り、 さ らに好 ま しくは炭素原子数 1 ~ 6 の

アルキル基であるか、 R 3 1 と結合 して炭素原子数 3 ~ 6 のアルキ レン基、 ―

C H = N —C H = C H —で表 される基、 — C H = N —C H 2 —C H 2 — で表 さ

れる基であ り、特 に好 ま しくはメチル基、ェチル基であるか、 R 3 1 と結合 し

てテ 卜ラメチ レン基、へキサメチ レン基、 一 C H = N —C H = C H —で表 さ

れる基である。

[01 22] 式 （I I I d ) で表 される化合物の うち、 A が酸素原子である化合物 と して

は、

2 - N , N —ジメチル アミノエチル ァク リレ一 卜、 2 _ N ， N —ジェチル ァ

ミノェチル ァク リレ一 卜な どの 2 _ N ， N —ジ ヒ ドロカル ビル アミノエチル

ァク リレー 卜 ；3 _ N ， N —ジメチル ァミノプロピル ァク リレー 卜な どの 3

- N , N —ジ ヒ ドロカル ビル ァミノプロピル ァク リレー 卜 ；2 _ N ， N —ジ

メチル アミノエチル メタク リレー 卜、 2 _ N ， N —ジェチル アミノエチル メ

タク リレー 卜な どの 2 _ N ， N —ジ ヒ ドロカル ビル アミノエチル メタク リレ

— 卜 ；3 _ N ， N —ジメチル ァミノプロピル メタク リレー 卜な どの 3 _ N ，

N —ジ ヒ ドロカル ビル ァミノプロピル メタク リレ一 卜をあげることがで き、

3 - N , N —ジ ヒ ドロカル ビル ァミノプロピル ァク リレー 卜が好 ま しく、 3

- N , N —ジメチル ァミノプロピル ァク リレー 卜がよ り好 ま しい。

[01 23] 式 （I I I d ) で表 される化合物の うち、 A が _ N R 3 5 _ ( R 3 5 は ヒ ドロ力

ル ビル基又は水素原子を表す）で表 される基である化合物 と しては、



N ，N —ジメチル アミノエチル アク リル アミ ド、 N ，N —ジェチル アミノエ

チル ァク リル アミ ドな どの N、 N —ジ ヒ ドロカル ビル アミノエチル ァク リル

アミ ド ；N ，N —ジメチル ァミノプロピル アク リル アミ ド、 N ，N _ ジェチ

ル ァミノプロピル ァク リル アミ ドな どの N ，N —ジ ヒ ドロカル ビル ァミノプ

口ピル アク リル アミ ド ；N ，N —ジメチル ァミノプチル アク リル アミ ド、 N

，N —ジェチル ァミノプチル アク リル アミ ドな どの N ，N —ジ ヒ ドロカル ビ

ル ァミノプチル ァク リル アミ ド ；N ，N —ジメチル アミノエチル メタク リル

アミ ド、 N ，N —ジェチル アミノエチル メタク リル アミ ドな どの N、 N —ジ

ヒ ドロカル ビル アミノエチル メタク リル アミ ド ；N ，N —ジメチル アミノブ

口ピル メタク リル アミ ド、 N ，N —ジェチル ァミノプロピル メタク リル アミ

ドな どの N ，N —ジ ヒ ドロカル ビル ァミノプロピル メタク リル アミ ド ；N ，

N —ジメチル ァミノプチル メタク リル アミ ド、 N ，N —ジェチル ァミノプチ

ル メタク リル アミ ドな どの N ，N —ジ ヒ ドロカル ビル ァミノプチル メタク リ

ル アミ ドをあげることがで き、 N ，N —ジ ヒ ドロカル ビル ァミノプロピル ァ

ク リル アミ ドが好 ま しく、 N ，N —ジメチル ァミノプロピル アク リル アミ ド

がよ り好 ま しい。

[01 24] 式 （I I I ) で表 される化合物 と して好 ま しい化合物 は式 （I I I d ) で表

される化合物であ り、 中でも N ，N —ジ ヒ ドロカル ビル ァミノプロピル ァク

リル アミ ドが特 に好 ま しく、 N ，N —ジメチル ァミノプロピル アク リル アミ

ドが最 も好 ま しい。

[01 25] 上記のほか、窒素原子及び/ 又 はケィ素原子を含有する化合物の うち好 ま し

いもの と して、 アル コキシシ リル基 を含有する化合物 をあげることもで きる

[01 26] アル コキシシ リル基 を含有する化合物 と しては、窒素原子及びアル コキシシ

リル基 を含有する化合物が好 ま しく、下記式 （I V ) で表 される化合物がよ

り好 ま しい。



[化13]

(IV )

(式 （I V ) 中、 R 4 1は ヒ ドロカル ビル基 を表 し、 R 4 2、R 4 3 は ヒ ドロカル

ビル基又は ヒ ドロカル ビル才キシ基 を表 し、 R 4 4 は置換基 を有 してもよい ヒ

ドロカル ビル基又は トリヒ ドロカル ビルシ リル基 を表すか、あるいは R 4 5 と

結合 して、ケィ素原子、窒素原子及び酸素原子か らなる原子群 よ り選択 され

る少な くとも一種の原子をへテ ロ原子 と して有 してもよい ヒ ドロカル ビレン

基 を表 し、 R 4 5 は置換基 を有 してもよい ヒ ドロカル ビル基又は トリヒ ドロカ

ル ビルシ リル基 を表すか、あるいは R 4 4 と結合 して、ケィ素原子、窒素原子

及び酸素原子か らなる原子群 よ り選択 される少な くとも一種の原子をへテ ロ

原子 と して有 してもよい ヒ ドロカル ビレン基 を表 し、 j は 1 ~ 5 の整数 を表

す）

[01 27] 上記式 （I V ) において、置換基 を有 してもよい ヒ ドロカル ビル基は、 ヒ ド

口カル ビル基又は置換 ヒ ドロカル ビル基である。 ヒ ドロカル ビル基 と しては

メチル基、ェチル基、 n _ プロピル基、 イソプロピル基、 n - プチル基な ど

のアルキル基 ；ビニル基、 ァ リル基、 イソプロぺニル基な どのアルケニル基

；フエニル基な どのァ リール基 をあげることがで き、好 ま しくはアルキル基

であ り、 よ り好 ま しくはメチル基又はェチル基である。置換 ヒ ドロカル ビル

基 と しては、才キシラニル基、テ トラ ヒ ドロフラニル基な どの才キサシクロ

アルキル基 をあげることがで き、好 ま しくはテ トラ ヒ ドロフラニル基である

[01 28] 本 明細書 において、才キサシクロアルキル基は、 シクロアルキル基の脂環上

の C H 2 が酸素原子に置 き換わ った基 を表す。

[01 29] ヒ ドロカル ビル才キシ基 と しては、 メ トキシ基、エ トキシ基、 n —プロポキ

シ基、 イソプロポキシ基、 n —プ トキシ基、 s e c —プ トキシ基、 t e r t

—プ トキシ基な どのアル コキシ基 ；フエノキシ基、ベ ンジル才キシ基な どの



ァ リール才キシ基 をあげることがで き、好 ま しくはアル コキシ基であ り、 よ

り好 ま しくはメ トキシ基又はエ トキシ基である。

[01 30] トリヒ ドロカル ビルシ リル基 と しては、 卜リメチルシ リル基、 t e r t —プ

チル 一ジメチルシ リル基 をあげることがで き、好 ま しくは 卜リメチルシ リル

基である。

[01 3 1 ] ケィ素原子、窒素原子及び酸素原子か らなる原子群 よ り選択 される少な くと

も一種の原子をへテ ロ原子 と して有 していてもよい ヒ ドロカル ビレン基は、

ヒ ドロカル ビレン基、又はへテ ロ原子がケィ素原子、窒素原子及び酸素原子

か らなる原子群 よ り選択 される少な くとも一種の原子であるへテ ロ原子含有

ヒ ドロカル ビレン基である。ヘテ ロ原子がケィ素原子、窒素原子及び酸素原

子か らなる原子群 よ り選択 される少な くとも一種の原子であるへテ ロ原子含

有 ヒ ドロカル ビレン基 と しては、ヘテ ロ原子がケィ素原子であるへテ ロ原子

含有 ヒ ドロカル ビレン基、ヘテ ロ原子が窒素原子であるへテ ロ原子含有 ヒ ド

ロカル ビレン基、ヘテ ロ原子が酸素原子であるへテ ロ原子含有 ヒ ドロカル ビ

レン基 をあげることがで きる。 ヒ ドロカル ビレン基 と しては、テ 卜ラメチ レ

ン基、ペ ンタメチ レン基、へキサメチ レン基、ペ ンタン_ 2 —ェ ン_ 1 ， 5

—ジィル基、 2 ， 2 , 4 _ 卜リメチルへキサ ン_ 1 ， 6 _ ジィル基な どのァ

ルキ レン基 をあげることがで き、 中でも炭素原子数 4 ~ 7 のアルキ レン基が

好 ま しく、ペ ンタメチ レン基又はへキサメチ レン基が特 に好 ま しい。ヘテ ロ

原子がケィ素原子であるへテ ロ原子含有 ヒ ドロカル ビレン基 と しては、 一 S

i ( C H 3 ) 2 - C H 2 - C H 2 - S i ( C H 3 ) 2 — で表 される基 をあげること

がで きる。ヘテ ロ原子が窒素原子であるへテ ロ原子含有 ヒ ドロカル ビレン基

と しては、 一 C H = N —C H = C H —で表 される基、又は一C H = N —C H 2

_ C H 2 —で表 される基 をあげることがで きる。ヘテ ロ原子が酸素原子である

ヘテ ロ原子含有 ヒ ドロカル ビレン基、 _ C H 2 _ C H 2 _ 0 _ C H 2 _ C H 2 _

で表 される基 をあげることがで きる。

[01 32] 上記式 （I V ) において、 R 4 1は好 ま しくは炭素原子数 1 ~ 4 のアルキル基

であ り、 よ り好 ま しくはメチル基又はェチル基である。 R 4 2、 R 4 3 は好 ま し



くは ヒ ドロカル ビル才キシ基であ り、 よ り好 ま しくは炭素原子数 1 ~ 4 のァ

ル コキシ基であ り、 さ らに好 ま しくはメ トキシ基又はエ トキシ基である。 R 4

4、 R 4 5 は好 ま しくは ヒ ドロカル ビル基であ り、 よ り好 ま しくは炭素原子数 1

~ 4 のアルキル基であ り、 さ らに好 ま しくはメチル基又はェチル基である。

また、 j は好 ま しくは 2 ~ 4 の整数である。

[01 33] 上記式 （I V ) で表 される化合物 と しては、 3 —ジメチル ァミノプロピル 卜

リエ トキシシラン、 3 —ジメチル ァミノプロピル 卜リメ トキシシラン、 3 _

ジェチル ァミノプロピル 卜リエ トキシシラン、 3 —ジェチル ァミノプロピル

卜リメ トキシシラン、 3 —ジメチル ァミノプロピル メチルジェ トキシシラン

、 2 —ジメチル アミノエチル 卜リエ トキシシラン、 2 —ジメチル アミノエチ

ル 卜リメ トキシシランな どの [ ( ジアルキル ァミノ）アルキル ] アル コキシ

シラン化合物 ；へキサメチ レンイミノメチル 卜リメ トキシシラン、 3 —へキ

サメチ レンィミノプロピル 卜リエ トキシシラン、 N — ( 3 — 卜リエ トキシシ

リル プロピル） _ 4 ， 5 —ジ ヒ ドロイミダゾ一ル、 N — ( 3 — 卜リメ トキシ

シ リル プロピル） _ 4 ， 5 _ イ ミダゾ—ルな どの環状 アミノアルキル アル コ

キシシラン化合物 ；3 _ [ ジ （テ トラ ヒ ドロフラニル）ァミノ] プロピル 卜

リメ トキシシラン、 3 _ [ ジ （テ トラ ヒ ドロフラニル）ァミノ] プロピル 卜

リエ トキシシランな どの [ ジ （テ トラ ヒ ドロフラニル）ァミノ] アルキル ァ

ル コキシシラン化合物 ；N ， N — ビス （卜リメチルシ リル）ァミノプロピル

メチルジメ トキシシラン、 N ， N — ビス （卜リメチルシ リル）ァミノプロピ

ル メチルジェ トキシシランな どの N ， N — ビス （卜リアルキルシ リル）アミ

ノアルキル アル コキシシラン化合物 をあげることがで き、 中でも [ ( ジアル

キル ァミノ）アルキル ] アル コキシシラン化合物が好 ま しく、 3 —ジメチル

ァミノプロピル 卜リエ トキシシラン、 3 —ジメチル ァミノプロピル 卜リメ 卜

キシシラン、 3 —ジェチル ァミノプロピル 卜リエ トキシシラン、 3 _ ジェチ

ル ァミノプロピル 卜リメ トキシシランがよ り好 ま しい。

[01 34] アル コキシシ リル基 を含有する化合物 と して、上記の窒素原子及びアル コキ

シシ リル基 を含有する化合物以外 には、



テ 卜ラメ トキシシラン、テ 卜ラエ トキシシラン、テ トラ _ n —プロポキシシ

ランな どのテ トラアル コキシシラン ；メチル 卜リメ トキシシラン、 メチル 卜

リエ トキシシラン、ェチル 卜リメ トキシシラン、 フ エ ニル 卜リメ トキシシラ

ンな どの 卜リアル コキシ ヒ ドロカル ビルシラン ；卜リメ トキシクロロシラン

、 卜リエ トキシクロロシラン、 トリ_ n —プロポキシクロロシランな どの 卜

リアル コキシハ ロシラン ；ジメ トキシジメチルシラン、 ジエ トキシジメチル

シラン、 ジメ トキシジェチルシランな どのジアル コキシジ ヒ ドロカル ビルシ

ラン ；ジメ トキシジクロロシラン、 ジエ トキシジクロロシラン、 ジ一 n —プ

ロポキシジクロロシランな どのジアル コキシジハ ロシラン ；メ トキシ 卜リメ

チルシランな どのモノアル コキシ トリヒ ドロカル ビルシラン ；メ トキシ 卜リ

クロロシラン、ェ トキシ 卜リクロロシランな どのモノアル コキシ 卜リハ ロシ

ラン ；2 —グ リシ ドキシェチル 卜リメ 卜キシシラン、 2 —グ リシ ドキシェチ

ル 卜リエ トキシシラン、 （2 —グ リシ ドキシェチル）メチルジメ トキシシラ

ン、 3 —ダ リシ ドキシプロピル 卜リメ トキシシラン、 3 —ダ リシ ドキシプロ

ピル 卜リエ トキシシラン、 （3 —グ リシ ドキシプロピル）メチルジメ トキシ

シランな どの （グ リシ ドキシアルキル）アル コキシシラン化合物 ；2 _ ( 3

， 4 _ エポキシシクロへキシル）ェチル 卜リメ トキシシラン、 2 _ ( 3 ， 4

—エポキシシクロへキシル）ェチル 卜リエ トキシシラン、 2 _ ( 3 ， 4 —ェ

ポキシシクロへキシル）ェチル （メチル）ジメ トキシシランな どの （3 ， 4

—エポキシシクロへキシル）アルキル アル コキシシラン化合物 ；3 _ 卜リメ

トキシシ リル プロピル コハ ク酸無水物、 3 _ 卜リエ トキシシ リル プロピル コ

ノヽ ク酸無水物な どのアル コキシシ リル アルキル コハ ク酸無水物 ；3 —メタク

リロイロキシプロピル 卜リメ トキシシラン、 3 —メタク リロイロキシプロピ

ル 卜リエ トキシシランな どの （メタク リロイロキシアルキル）アル コキシシ

ラン化合物 をあげることがで きる。

また、 アル コキシシ リル基 を含有する化合物 は、窒素原子及びカルボニル基

を含有 していてもよい。 アル コキシシ リル基 を含有 し、かつ窒素原子及び力

ルポ二ル基 を含有する化合物 と して、 卜リス [ 3 — ( 卜リメ トキシシ リル）



プロピル ] イソシァヌレ一 卜、 卜リス [ 3 — ( 卜リエ トキシシ リル） プロピ

ル ] イソシァヌレ一 卜、 卜リス [ 3 — ( トリプロボキシシ リル） プロピル ]

イソシァヌレ一 卜、 卜リス [ 3 — ( 卜リブ トキシシ リル） プロピル ] イソシ

ァヌレ一 卜な どの 卜リス [ ( アル コキシシ リル）アルキル ] イソシァヌレ一

卜化合物 をあげることがで き、 中でも 卜リス [ 3 — ( 卜リメ トキシシ リル）

プロピル ] イソシァヌレ一 卜が好 ま しい。

[01 36] また、窒素原子及び/ 又 はケィ素原子を含有する化合物 と しては、 N ， N -

ジアルキル置換 カルボ ン酸 アミ ドジアルキル ァセタール化合物 をあげること

もで きる。 N ， N —ジアルキル置換 カルボ ン酸 アミ ドジアルキル ァセタール

化合物 と しては、 N ， N —ジメチルホルムアミ ドジメチル ァセタール、 N ，

N —ジェチルホルムアミ ドジメチル ァセタールな どの N ， N —ジアルキルホ

ル厶アミ ドジアルキル ァセタール ；N ， N _ ジメチル ァセ 卜アミ ドジメチル

ァセタール、 N ， N _ ジェチル ァセ 卜アミ ドジメチル ァセタールな どの N ，

N —ジアルキル ァセ 卜アミ ドジアルキル ァセタール ；N ， N —ジメチル プロ

ピオ ンアミ ドジメチル ァセタール、 N ， N —ジェチル プロピオ ンアミ ドジメ

チル ァセタールな どの N ， N —ジアルキル プロピオ ンアミ ドジアルキル ァセ

タールな どをあげることがで き、 中でも、 N ， N —ジアルキルホルムアミ ド

ジアルキル ァセタールが好 ま しく、 N ， N —ジメチルホルムアミ ドジメチル

ァセタールがよ り好 ま しい。

[01 37] 上記変性共重合体の製造方法 においては、単量体の重合開始か ら、後述する

重合体の回収 までに、変性共重合体の炭化水素溶液 にカツプ リング剤 を添加

してもよい。 カップ リング剤 と しては、下記式 （V ) で表 される化合物 をあ

げることがで きる。

R 1
a M L 4 _ a ( V )

(式 （V ) 中、 R 5 1はアルキル基、 アルケニル基、 シクロアルケニル基又は

ァ リール基 を表 し、 M はケィ素原子又はスズ原子を表 し、 L はハ ロゲ ン原子

又は ヒ ドロカル ビル才キシ基 を表 し、 a は 0 ~ 2 の整数 を表す）

[01 38] 上記式 （V ) で表 されるカップ リング剤 と しては、四塩化ケィ素、 メチル 卜



リクロロシラン、ジメチルジクロロシラン、 卜リメチルクロロシラン、四塩

化スズ、メチル トリクロロスズ、ジメチルジクロロスズ、 卜リメチルクロ口

スズ、テ 卜ラメ トキシシラン、メチル 卜リメ トキシシラン、ジメ トキシジメ

チルシラン、メチル 卜リエ トキシシラン、ェチル 卜リメ トキシシラン、ジメ

トキシジェチルシラン、ジェ トキシジメチルシラン、テ 卜ラエ トキシシラン

、ェチル 卜リエ トキシシラン、ジェ トキシジェチルシランなどをあげること

ができる。

[01 39] カップリング剤の添加量は、共役ジェン系重合体の加工性を高めるために、

アルカリ金属触媒由来のアルカリ金属 1 m o I 当たり、好ましくは0 . 0 3

m o I 以上であり、より好ましくは0 . 0 5 m o I 以上である。また、低燃

費性を高めるために、好ましくは0 . 4 m o I 以下であり、より好ましくは

0 . 3 m o I 以下である。

[0140] 上記変性共重合体の製造方法においては、後述する重合体の回収を行う前に

未反応の活性末端をメタノール、ィソプロピルアルコールなどのアルコール

により処理 してもよい。

[0141 ] 上記変性共重合体の炭化水素溶液から変性共重合体を回収する方法としては

公知の方法を用いることができ、例えば （A ) 変性共重合体の炭化水素溶液

に凝固剤を添加する方法、 （B ) 変性共重合体の炭化水素溶液にスチームを

添加する方法 （スチ一ムス 卜リッビング処理）をあげることができる。回収

した変性共重合体は、バンドドライヤーや押出型 ドライヤーなどの公知の乾

燥機で乾燥 してもよい。

[0142] 上記変性共重合体において、式 （I ) で表される重合開始剤由来の構造単位

の含有量は、加工性、低燃費性、ゴム強度、ウエットグリップ性能及び操縦

安定性をバランス良く高める観点から、重合体単位質量あたり、好ましくは

、 0 . 0 0 0 1 m m o l / g 重合体以上、より好ましくは0 . 0 0 1 m m o

l / g 重合体以上であり、好ましくは0 . 1 5 m m o I / g 重合体以下、よ

り好ましくは、 0 . 1 m m o I / g 重合体以下である。

[0143] 上記変性共重合体において、ケィ素含有ビニル化合物由来の構造単位の含有



量は、加工性、低燃費性、ゴム強度、ウエットグリップ性能及び操縦安定性

をバ ランス良く高める観点から、重合体単位質量あたり、好ましくは、 0 .

0 m m o I / g 重合体以上、より好ましくは0 . 0 2 m m o l / g 重合体

以上であり、好ましくは0 . 4 m m o I / g 重合体以下、より好ましくは、

0 . 2 m m o I / g 重合体以下である。

[0144] 加工性、低燃費性、ゴム強度、ウエットグリップ性能及び操縦安定性をバ ラ

ンス良く高める観点から、上記変性共重合体は、上記式 （I I ) で表される

化合物由来の構造単位を有することが好ましい。なお、上記変性共重合体中

の上記式 （I I ) で表される化合物由来の構造単位は、下記式 （I I b ) で

表される構造単位を意味する。

[化14]

一 GH2—— CH—
(lib)

、(R2V 2

(式 （I I b ) 中、 m、 R 2 i、χ ι、X 2及び X 3 は、式 （l l ) におけるもの

と同一である）

[0145] 上記変性共重合体は、該共役ジェン系重合体中の式 （I I ) で表される化合

物由来の構造単位において、X 1、X 2及びX 3の少なくとも 1 つが水酸基に置

換されたものであることが好ましく、 2 つ以上が水酸基に置換されたもので

あることがより好ましく、 2 つが水酸基に置換されたものであることがさら

に好ましい。これにより、加工性、低燃費性、ゴム強度、ウエットグリップ

性能及び操縦安定性の改善効果を高めることができる。X 1、X 2及びX 3を水

酸基に置換する方法としては特に限定されないが、例えば、スチ一ムス トリ

ッビング処理による方法があげられる。

[0146] 上記共重合体 （A ) 、 ( B ) 及び （C ) は、他のゴム成分と併用することが

好ましい。他のゴム成分としては、ポリィソプレン系ゴム、ポリブタジエン

ゴム （B R ) 、ブタジエン—イソプレン共重合体ゴム、プチルゴ厶などをあ

げることができる。また、エチレン一プロピレン共重合体、エチレン一才ク



テ ン共重合体な どもあげることがで きる。 これ らのゴム成分は、 2 種以上組

み合わせて用いてもよい。 中でも、低燃費性 を維持 しなが ら、 ウエッ トダ リ

ップ性能の改善効果 を高めることがで きるという点か ら、ポ リイソプ レン系

ゴムが好 ま しい。

[0147] ポ リイソプ レン系 ゴム と しては、天然 ゴム （N R ) 、ポ リイソプ レンゴム （

I R ) な どがあげ られる。 N R と しては特 に限定されず、例 えば、 S I R 2

0 、 R S S # 3 、 T S R 2 0 、脱 タンパ ク質天然 ゴム （D P N R ) 、高純度

天然 ゴム （H P N R ) 、エポキシ化天然 ゴム （E N R ) な ど、 タイヤ工業 に

おいて一般的なものを使用で きる。同様 に、 I めについても、 タイヤ工業 に

おいて一般的なものを使用で きる。

[0148] 本発明のゴム組成物がポ リイソプ レン系 ゴムを含有する場合、 ゴム成分 1 0

0 質量 0/ o中のポ リィソプ レン系 ゴムの含有量は、好 ま しくは 1 質量 0/ 0以上、

よ り好 ま しくは 1 0 質量 0/ 0以上、 さ らに好 ま しくは 1 5 質量 0/ 0以上である。

1 質量％未満であると、 ゴム強度が低下 した り、混練 り時のゴムの纏 まりが

悪 くな つて生産性が悪化するおそれがある。 また、ポ リイソプ レン系 ゴムの

含有量は、好 ま しくは 3 0 質量％以下、 よ り好 ま しくは 2 5 質量％以下、 さ

らに好 ま しくは 2 0 質量％以下である。 3 0 質量％を超 えると、 ウエッ トグ

リップ性能が悪化する傾向がある。

[0149] 本発明のゴム組成物 は、窒素吸着比表面積 （N 2 S A ) が 4 0 ~ 4 0 0 m 2 /

g のシ リカを含有する。 シ リカと しては特 に限定されず、例 えば、乾式法シ

リカ （無水シ リカ）、湿式法シ リカ （含水シ リカ）な どがあげ られるが、 シ

ラノール 基が多いという理 由か ら、湿式法シ リカが好 ま しい。 シ リカは単独

で用いてもよ く、 2 種以上組み合わせて用いてもよい。

[01 50] シ リカの窒素吸着比表面積 （N 2 S A ) は、 4 0 m 2 / g 以上、好 ま しくは 5

0 m 2 g 以上、 よ り好 ま しくは 6 0 m 2 g 以上である。 4 0 m 2 g 未満で

は、補強効果が小さ く、 ゴム強度が低下する傾向がある。 また、 シ リカの N 2

S A は、 4 0 0 m 2 / g 以下、好 ま しくは 3 6 0 m 2 g 以下、 よ り好 ま しく

は 3 0 0 m 2 g 以下である。 4 0 0 m 2 g を超 えると、 シ リカが分散 しに



くくな り、低燃費性や加工性が悪化する傾向がある。

なお、 シ リカの N 2 S A は、 A S T M D 3 0 3 7 — 9 3 に準 じて B E T 法で

測定される値である。

[01 5 1 ] シ リカの含有量は、 ゴム成分 1 0 0 質量部 に対 して、 1 0 質量部以上、好 ま

しくは 3 0 質量部以上、 よ り好 ま しくは 4 5 質量部以上である。 1 0 質量部

未満であると、 シ リカを配合 した効果が充分 に得 られず、 ゴム強度が低下す

る傾向がある。 また、 シ リカの含有量は、 1 5 0 質量部以下、好 ま しくは 1

0 0 質量部以下である。 1 5 0 質量部 を超 えると、加工性が悪化する傾向が

ある。

[01 52] シ リカは 1 種 を単独で用いてもよいが、 2 種以上 を組み合わせて用いること

が好 ま しく、 N 2 S A が 5 0 m 2 / g 以上、 1 2 0 m 2 / g 未満のシ リカ （1 )

と、 N 2 S A が 1 2 0 m 2 g 以上のシ リカ （2 ) とを併用することがよ り好

ま しい。重合体 （A ) 及び （B ) とともにシ リカ （1 ) 及び （2 ) を配合す

ることで、 シ リカ （1 ) 及び （2 ) が良好に分散 し、各性能の改善効果 を相

乗的に高めることがで きる。

[01 53] シ リカ （1 ) 及び （2 ) は、 N 2 S A が （シ リカ （2 ) の N 2 S A ) / ( シ リ

力 （1 ) の N 2 S A ) ≥ . 4 の関係 を満たす ことが好 ま しく、 （シ リカ （2

) の N 2 S A ) / ( シ リカ （1 ) の N 2 S A ) ≥ 2 . 0 の関係 を満たす ことが

よ り好 ま しい。 1 . 4 未満であると、 シ リカ （1 ) 及び （2 ) の粒子径の差

が小さ く、 2 種類のシ リカをブ レン ドすることによる分散向上効果が充分 に

得 られない傾向がある。

[01 54] シ リカ （1 ) の N 2 S A は、 5 0 m 2 g 以上、好 ま しくは 7 0 m 2 g 以上で

ある。 5 0 m 2 / g 未満であると、充分な補強性が得 られず、 ゴム強度、操縦

安定性が悪化するおそれがある。 また、 シ リカ （1 ) の N 2 S A は、 1 2 0 m

2 / g 未満、好 ま しくは 1 1 5 m 2 g 以下である。 1 2 0 m 2 g 以上である

と、 シ リカ （1 ) 及び （2 ) の併用による効果が充分 に得 られないおそれが

ある。

[01 55] シ リカ （2 ) の N 2 S A は、 1 2 0 m 2 / g 以上、好 ま しくは 1 5 0 m 2 / g 以



上である。 1 2 0 m 2 g 未満であると、 シ リカ （1 ) 及び （2 ) の併用によ

る効果が充分 に得 られないおそれがある。 また、 シ リカ （2 ) の N 2 S A は、

好 ま しくは 2 5 0 m 2 g 以下、 よ り好 ま しくは 2 2 0 m 2 g 以下である。

2 5 0 m 2 / g を超 えると、低燃費性や加工性が悪化する傾向がある。

[01 56] シ リカ （1 ) 及び （2 ) は、含有量が下記式を満たす ことが好 ま しい。

(シ リカ （1 ) の含有量） X O . 0 6 ≤ ( シ リカ （2 ) の含有量） (シ リ

力 （1 ) の含有量） X 5

シ リカ （2 ) の含有量がシ リカ （1 ) の含有量の 0 . 0 6 倍未満では、充分

なゴム強度が得 られない傾向がある。 また、 シ リカ （2 ) の含有量がシ リカ

( 1 ) の含有量の 1 5 倍 を超 えると、転が り抵抗が増大する傾向がある。な

お、 シ リカ （2 ) の含有量は、 シ リカ （1 ) の含有量の 0 . 3 倍以上がよ り

好 ま しく、 0 . 5 倍以上がさ らに好 ま しい。 また、 シ リカ （2 ) の含有量は

、 シ リカ （1 ) の含有量の 7 倍以下がよ り好 ま しく、 4 倍以下がさ らに好 ま

しい。

[01 57] シ リカ （1 ) の含有量は、 ゴム成分 1 0 0 質量部 に対 して、好 ま しくは 5 質

量部以上、 よ り好 ま しくは 1 0 質量部以上である。 5 質量部未満では、低燃

費性 を充分 に改善で きないおそれがある。 また、 シ リカ （1 ) の含有量は、

好 ま しくは 9 0 質量部以下、 よ り好 ま しくは 7 0 質量部以下である。 9 0 質

量部 を超 えると、低燃費性 は良好であるが、 ゴム強度が低下する傾向がある

[01 58] シ リカ （2 ) の含有量は、 ゴム成分 1 0 0 質量部 に対 して、好 ま しくは 5 質

量部以上、 よ り好 ま しくは 1 0 質量部以上である。 5 質量部未満では、充分

な操縦安定性が得 られないおそれがある。 また、 シ リカ （2 ) の含有量は、

好 ま しくは 9 0 質量部以下、 よ り好 ま しくは 7 0 質量部以下である。 9 0 質

量部 を超 えると、操縦安定性 は良好であるが、加工性が悪化する傾向がある

[01 59] シ リカ （1 ) 及び （2 ) の合計含有量は、 ゴム成分 1 0 0 質量部 に対 して、

1 0 質量部以上、好 ま しくは 3 0 質量部以上、 よ り好 ま しくは 4 5 質量部以



上である。 1 0 質量部未満であると、 シ リカ （1 ) 及び （2 ) を配合 した効

果が充分 に得 られず、 ゴム強度が低下する傾向がある。 また、 シ リカ （1 )

及び （2 ) の合計含有量は、 1 5 0 質量部以下、好 ま しくは 1 0 0 質量部以

下である。 1 5 0 質量部 を超 えると、加工性が悪化する傾向がある。

シ リカはシランカップ リング剤 と併用 してもよい。 シランカップ リング剤 と

しては、例 えば、 ビス （3 — 卜リエ トキシシ リル プロピル）テ トラスル フィ

ド、 ビス （3 — 卜リエ トキシシ リル プロピル） 卜リスル フイ ド、 ビス （3 —

卜リエ トキシシ リル プロピル）ジスル フイ ド、 ビス （2 — 卜リエ トキシシ リ

ルェチル）テ トラスル フィ ド、 ビス （3 _ 卜リメ トキシシ リル プロピル）テ

トラスル フィ ド、 ビス （2 _ 卜リメ トキシシ リルェチル）テ トラスル フィ ド

、 3 _ メル カプ トプロピル 卜リメ トキシシラン、 3 _ メル カプ トプロピル 卜

リエ トキシシラン、 2 _ メル カプ トェチル 卜リメ トキシシラン、 2 _ メル カ

プ 卜ェチル 卜リエ トキシシラン、 3 _ 卜リメ トキシシ リル プロピル 一 N ， N

—ジメチルチオ力ルバモイルテ トラスル フィ ド、 3 _ 卜リエ トキシシ リル プ

口ピル 一 N ， N _ ジメチルチオ力ルバモイルテ トラスル フイ ド、 2 _ 卜リエ

トキシシ リルェチル _ N ， N _ ジメチルチオ力ルバモイルテ トラスル フィ ド

、 3 _ 卜リメ トキシシ リル プロピルべ ンゾチアゾ一ルテ トラスル フイ ド、 3

— 卜リエ トキシシ リル プロピルべ ンゾチアゾ リルテ トラスル フィ ド、 3 _ 卜

リエ トキシシ リル プロピル メタク リレ一 トモノスル フィ ド、 3 _ 卜リメ トキ

シシ リル プロピル メタク リレ一 トモノスル フイ ド、 ビス （3 —ジエ トキシメ

チルシ リル プロピル）テ トラスル フィ ド、 3 _ メル カプ トプロピルジメ トキ

シメチルシラン、 ジメ トキシメチルシ リル プロピル 一 N ， N _ ジメチルチオ

力ルバモイルテ トラスル フィ ド、 ジメ トキシメチルシ リル プロピルべ ンゾチ

ァゾ一ルテ トラスル フィ ドな どがあげ られる。 中でも、補強性改善効果な ど

の点か ら、 ビス （3 _ 卜リエ トキシシ リル プロピル）テ トラスル フィ ド及び

3 _ 卜リメ トキシシ リル プロピルべ ンゾチアゾ リルテ トラスル フィ ドが好 ま

しい。 これ らのシランカップ リング剤 は単独で用いてもよ く、 2 種以上 を組

み合わせて用いてもよい。



[01 6 1 ] シランカップ リング剤の含有量は、 シ リカ 1 0 0 質量部 に対 して、好 ま しく

は 1 質量部以上、 よ り好 ま しくは 2 質量部以上である。 1 質量部未満では、

未加硫 ゴム組成物の粘度が高 く、加工性が悪化する傾向がある。 また、 シラ

ンカップ リング剤の含有量は、好 ま しくは 2 0 質量部以下、 よ り好 ま しくは

1 5 質量部以下である。 2 0 質量部 を超 えると、 コス トの増加 に見合 った効

果が得 られない傾向がある。

[ 0 162] 添加剤 と しては、公知のものを用いることがで き、硫黄な どの加硫剤 ；チア

ゾ一ル系加硫促進剤、チウラム 系加硫促進剤、 スル フ ェ ンアミ ド系加硫促進

剤、 グァニジン系加硫促進剤な どの加硫促進剤 ；ステア リン酸、酸化亜鉛な

どの加硫活性化剤 ；有機過酸化物 ；力一ポ ンプラック、炭酸 カルシウム、 タ

ル ク、 アル ミナ、 ク レー、水酸化 アル ミニウム、マイ力な どの充填剤 ；伸展

油、滑剤な どの加工助剤 ；老化防止剤 を例示することがで きる。

[01 63] 上記 力一ポ ンプラックと しては、 S A F 、 I S A F 、 H A F 、 M A F 、 F E

F 、 S R F 、 G P F 、 A P F 、 F F 、 C F 、 S C F 及び E C F のようなファ

—ネスプラック （ファーネス力一ポ ンプラック） ；アセチ レンプラック （ァ

セチ レン力一ポ ンプラック） ；F T 及び M T のようなサ一マル ブラック （サ

—マル 力一ポ ンプラック） ；E P C 、 M P C 及び C C のようなチャンネル プ

ラック （チ ャ ンネル 力一ポ ンプラック） ；グラフアイ トな どをあげることが

で きる。 これ らは 1 種又は 2 種以上組み合わせて用いることがで きる。

[01 64] 力一ポ ンプラックの含有量は、 ゴム成分 1 0 0 質量部 に対 して、好 ま しくは

質量部以上、 よ り好 ま しくは 6 質量部以上、 さ らに好 ま しくは 1 0 質量部

以上である。 1 質量部未満では、充分な補強性が得 られないおそれがある。

力一ポ ンプラックの含有量は、好 ま しくは 6 0 質量部以下、 よ り好 ま しくは

3 0 質量部以下、 さ らに好 ま しくは 2 0 質量部以下である。 6 0 質量部 を超

えると、低燃費性が悪化する傾向がある。

[01 65] 力一ポ ンプラックの窒素吸着比表面積 （N 2 S A ) は、通常、 5 ~ 2 0 0 m 2

/ g であ り、下限は 5 0 m 2 / g 、上限は 1 5 0 m 2 g であることが好 ま し

し、。 また、 力一ポ ンプラックのジプチル フタ レ一 卜 （D B P ) 吸収量は、通



常、 5 ~ 3 0 0 m I / 1 0 0 g であ り、下限は 8 0 m 1 / 1 0 0 g 、上限は

8 0 m I / 0 0 g であることが好 ま しい。 力一ポ ンプラックの N 2 S A や

D B P 吸収量が上記範囲の下限未満では、補強効果が小さ くゴム強度が低下

する傾向があ り、上記範囲の上限を超 えると、分散性が悪 く、 ヒステ リシ ス

ロスが増大 し低燃費性が低下する傾向がある。該窒素吸着比表面積 は、 A S

T M D 4 8 2 0 — 9 3 に従 って測定され、該 D B P 吸収量は、 A S T M

D 2 4 4 _ 9 3 に従 って測定される。市販品 と しては、東海 力一ボ ン （株

) 製商品名 シ ー ス 卜6 、 シ ー ス 卜 7 H M、 シ ー ス 卜K H、 E V O N I K - D

E G U S S A 社製商品名 C K 3 、 S p e c i a l B l a c k 4 A な どを用い

ることがで きる。

[01 66] 上記伸展油 と しては、 ァロマチ ック系鉱物油 （粘度比重恒数 （V . G . C .

値 ） 0 . 9 0 0 ~ 1 . 0 4 9 ) 、 ナ フテ ン系鉱物油 （V . G . C . 値 0 . 8

5 0 0 . 8 9 9 ) 、パ ラフィン系鉱物油 （V . G . C . 値 0 . 7 9 0 ~ 0

. 8 4 9 ) な どをあげることがで きる。伸展油の多環芳香族含有量は、好 ま

しくは 3 質量％未満であ り、 よ り好 ま しくは 1 質量％未満である。該多環芳

香族含有量は、英国石油学会 3 4 6 / 9 2 法 に従 って測定される。 また、伸

展油の芳香族化合物含有量 （C A ) は、好 ま しくは 2 0 質量％以上である。

これ らの伸展油は、 2 種以上組み合わされて用い られてもよい。 中でも、 ァ

ロマチ ック系鉱物油 （ァロマオイル）、パ ラフィン系鉱物油 （ミネラルオイ

ル）が好 ま しく、 ァロマオイル及び ミネラルオイルの併用がよ り好 ま しい。

本発明の効果が良好に得 られるという点か ら、進展油 （オイル）の含有量は

、 ゴム成分 1 0 0 質量部 に対 して、好 ま しくは 1 0 質量部以上、 よ り好 ま し

くは 2 0 質量部以上であ り、好 ま しくは 5 0 質量部以下、 よ り好 ま しくは 4

0 質量部以下である。

[01 67] 上記加硫促進剤 と しては、 2 _ メル カプ トべ ンゾチアゾ一ル、 ジべ ンゾチァ

ジルジサル フアイ ド、 N —シクロへキシル _ 2 _ ベ ンゾチアジルスル フェン

アミ ドな どのチアゾ一ル系加硫促進剤 ；テ 卜ラメチルチウラムモノスル フィ

ド、テ 卜ラメチルチウラムジスル フィ ドな どのチウラム系加硫促進剤 ；N —



シクロへキシル 一 2 —ベ ンゾチアゾ一ルスル フェンアミ ド、 N _ t —プチル

_ 2 _ ベ ン ゾチ ア ゾ一ル スル フ ェ ンア ミ ド、 N _ 才 キ シ エ チ レン _ 2 _ ベ ン

ゾチアゾ一ルスル フェンアミ ド、 N _ 才キシエチ レン_ 2 _ ベ ンゾチァゾ一

ル スル フ ェ ンア ミ ド、 N ， N ' —ジ イ ソ プロピル 一 2 _ ベ ン ゾチ ア ゾ一ル ス

ル フェンアミ ドな どのスル フェンアミ ド系加硫促進剤 ；ジフエニル ダァニジ

ン、 ジオル 卜卜リル グァニジン、オル 卜卜リル ビグァニジンな どのグァニジ

ン系加硫促進剤 をあげることがで き、 その使用量は、 ゴム成分 1 0 0 質量部

に対 して 0 . 1 ~ 5 質量部が好 ま しく、 よ り好 ま しくは 0 . 2 ~ 3 質量部で

ある。

[01 68] 上記共重合体 （A ) 及び （B ) に、他のゴム成分や添加剤な どを配合 してゴ

厶組成物 を製造する方法 と しては、公知の方法、例 えば、各成分 をロールや

バ ンバ リ一のような公知の混合機 で混練する方法 を用いることがで きる。

[01 69] 混練条件 と しては、加硫剤及び加硫促進剤以外の添加剤 を配合する場合、混

練温度 は、通常 5 0 ~ 2 0 0 °C であ り、好 ま しくは 8 0 ~ 1 9 0 °C であ り、

混練時間は、通常 3 0 秒 〜 3 0 分であ り、好 ま しくは 1 分〜 3 0 分である。

[01 70] 加硫剤、加硫促進剤 を配合する場合、混練温度 は、通常 1 0 0 °C 以下であ り

、好 ま しくは室温〜 8 0 °C である。 また、加硫剤、加硫促進剤 を配合 した組

成物 は、通常、 プ レス加硫な どの加硫処理 を行 って用い られる。加硫温度 と

しては、通常 1 2 0 ~ 2 0 0 °C、好 ま しくは 1 4 0 ~ 1 8 0 °C である。

[01 7 1 ] 本発明のゴム組成物の t a n ピー ク温度 は、好 ま しくは _ 2 0 °C 以上であ

る。 _ 2 0 °C 未満であると、充分なウエッ トグ リップ性能 を確保で きない場

合がある。 また、本発明のゴム組成物の t a n ピー ク温度 は、好 ま しくは

_ 5 °C 以下、 よ り好 ま しくは _ 8 °C 以下である。 _ 5 °C を超 えると、温度依

存性が高 くな り、幅広い温度領域で充分なゥエツ 卜グ リップ性能 を発揮で き

な くなる傾向がある。

なお、 t a n ピー ク温度 は、実施例 に記載の測定方法 によ り得 られる値で

ある。

[01 72] 本発明のゴム組成物 は、良好な低燃費性 とともに、幅広い温度領域で優れた



ウエッ トグ リップ性能 を発揮することがで きる。

[ 0 173] 本発明のゴム組成物 は、 タイヤの各部材 に用いることがで き、特 に トレッ ド

に好適 に用いることがで きる。

[ 0 174] 本発明の空気入 りタイヤは、上記 ゴム組成物 を用いて通常の方法 によって製

造 される。すなわち、必要 に応 じて各種添加剤 を配合 したゴム組成物 を、未

加硫の段階でタイャの 卜レツ ドな どの形状 に合わせて押 し出 し加工 し、 タイ

ャ成型機上 にて通常の方法 にて成形 し、他のタイャ部材 とともに貼 り合わせ

、未加硫 タイヤを形成する。 この未加硫 タイヤを加硫機 中で加熱加圧 して、

本発明の空気入 りタイャを製造で きる。

[ 0 175] 本発明の空気入 りタイヤは、乗用車用タイヤ と して好適 に用いることがで き

る。

実施例

[ 0 176] 実施例 に基づいて、本発明を具体的に説明するが、本発明はこれ らのみに限

定されるものではない。

[ 0 177] 以下、合成、重合時に用いた各種薬品について、 まとめて説明する。なお、

薬品は必要 に応 じて定法 に従 い精製 を行 った。

T H F ：関東化学 （株）製無水テ トラ ヒ ドロ フ ラ ン

水素化ナ トリウム ：関東化学 （株）製

ジェチル ァミン ：関東化学 （株）製

メチル ビニルジクロロシラン ：信越化学工業 （株）製

無水へキサ ン ：関東化学 （株）製

ス チ レン ：関東化学 （株）製

ブタジエ ン ：東京化成工業 （株）製の 1 ， 3 —ブタジエ ン

T M E D A ：関東化学 （株）製のテ 卜ラメチルエチ レンジァミン

開始剤 （1 ) ：関東化学 （株）製の 1 . 6 M n —プチル リチウムへキサ ン

溶液

開始剤 （2 ) ：F M C 社製の A I — 2 0 0 C E 2 ( 3 - ( N , N —ジメチル

ァミノ） _ 1 _ プロピル リチウムにイソプ レン由来の構造単位が 2 単位結合



した化合物 （下記式で表 される化合物）） （0 . 9 M )

[ 化 15]

2 ， 6 _ ジ— t e r t —プチル _ p _ ク レゾ一ル ：大内新興化学工業 （株）

製 ノクラック 2 0 0

ビス （ジメチル ァミノ）メチル ビニルシラン ：信越化学工業 （株）製

N , N —ジメチル ァミノプロピル アク リル アミ ド ：東京化成工業 （株）製

3 —ジェチル ァミノプロピル 卜リエ トキシシラン ：ァヅマ ックス （株）製

1 ， 3 —ジメチル — 2 _ イ ミダゾ リジノン ：東京化成工業 （株）製

卜リス [ 3 — ( 卜リメ トキシシ リル） プロピル ] イソシァヌレ一 卜 ：信越化

学工業 （株）製

N , N —ジメチルホルムアミ ドジメチル ァセタール ：東京化成工業 （株）製

[01 78] < 変性剤 （1 ) (主鎖変性剤）の作製 >

窒素雰囲気下、 1 O O m I メスフラスコに ビス （ジメチル ァミノ）メチル ビ

ニルシランを 1 5 . 8 g 入れ、 さ らに無水へキサ ンを加え全量 を 1 0 0 m I

に して作成 した。

[01 79] < 変性剤 （2 ) (末端変性剤）の作製 >

窒素雰囲気下、 1 0 0 m I メスフラスコに N ， N — ジメチル ァミノプロピル

アク リル アミ ドを 1 5 . 6 g 入れ、 さ らに無水へキサ ンを加え全量 を 1 0 0

m I に して作成 した。

[01 80] < 変性剤 （3 ) (主鎖変性剤）の作製 >

充分 に窒素置換 した 2 L 三つ口フラスコに T H F 0 0 0 m L 、水素化ナ 卜

リウ厶 1 3 g を加え、氷水バス上で撹拌 しなが らジェチル ァミン 3 6 . 5 g

をゆ っくり滴下 した。 3 0 分撹拌後、 メチル ビニルジクロロシラン 3 6 g を

3 0 分かけて滴下 し、 2 時間撹拌 させた。得 られた溶液 を濃縮 し、 ろ過後、

減圧蒸留精製 を行い、 ビス （ジェチル ァミノ）メチル ビニルシランを合成 し



た。得 られた ビス （ジェチル ァミノ）メチル ビニルシラン 2 1 . 4 g を窒素

雰囲気下で 1 O O m l メスフラスコに入れ、 さ らに無水へキサ ンを加え全量

を 1 0 0 m I に した。

[01 8 1 ] < 変性剤 （4 ) (末端変性剤）の作製 >

窒素雰囲気下、 1 0 0 m l メスフラスコに 3 —ジェチル ァミノプロピル トリ

エ トキシシランを 2 7 . 7 g 入れ、 さ らに無水へキサ ンを加え全量 を 1 0 0

m I に して作製 した。

[01 82] < 変性剤 （5 ) (末端変性剤）の作製 >

窒素雰囲気下、 1 0 0 m l メスフラスコに 1 ， 3 —ジメチル — 2 —イミダゾ

リジ ノ ンを 1 1 . 4 g 入れ、 さ らに無水へキサ ンを加え全量 を 1 0 0 m I に

して作製 した。

[01 83] < 変性剤 （6 ) (末端変性剤）の作製 >

窒素雰囲気下、 1 0 0 m I メスフラスコに 卜リス [ 3 — ( 卜リメ トキシシ リ

ル） プロピル ] イソシァヌレ一 卜を 3 0 . 7 g 入れ、 さ らに無水へキサ ンを

加え全量 を 2 0 0 m I に して作製 した。

[01 84] < 変性剤 （7 ) (末端変性剤）の作製 >

窒素雰囲気下、 1 0 0 m l メスフラスコに N ， N —ジメチルホルムアミ ドジ

メチル ァセタール を 1 1 . 9 g 入れ、 さ らに無水へキサ ンを加え全量 を 2 0

O m I に して作製 した。

[01 85] < 共重合体の分析 >

下記 によ り得 られた共重合体 （芳香族 ビニル化合物 —共役 ジェ ン化合物共重

合体）の分析 は以下の方法で行 った。

[01 86] < 重量平均分子量 M w 及び数平均分子量 M n の測定>

共重合体の重量平均分子量 M w 及び数平均分子量 M n は、ゲルパ一 ミエ一シ

ヨンクロマ トグラフ （G P C ) (東 ソ一 （株）製 G P C — 8 0 0 0 シ リーズ

、検 出器 ：示差屈折計、 カラム ：東 ソ一 （株）製の T S K G E L S U P E

R M U L T I P O R E H Z - M ) による測定値 を基 に標準ポ リスチ レン換

算値 と して求めた。測定結果か ら、分子量分布 M w/M n を算出 した。



[01 87] < 共重合体の構造同定>

共重合体の構造同定 （ス チ レン含有量、 ビニル結合量の測定）は、 日本電子

(株）製 J N M — E C A シ リーズの装置 を用いて行 った。測定は、重合体 0

. 1 g を 1 5 m I の トルエ ンに溶解 させ、 3 0 m I のメタノール中にゆつく

り注 ぎ込んで再沈殿 させたものを、減圧乾燥後 に測定 した。

[01 88] < 共重合体 （1 ) の合成 >

充分 に窒素置換 した 3 0 L 耐圧容器 に n —へキサ ンを 1 8 L 、 ス チ レンを 5

5 0 g 、 プタジェ ンを 1 4 5 0 g 、 T M E D A を 1 0 m m o l 加 え、 4 0 °C

に昇温 した。次 に、開始剤 （1 ) を 3 4 m L 加 えた後、 5 0 °C に昇温 させ 3

時間撹拌 した。次 に、変性剤 （4 ) を 4 0 m L 追加 し3 0 分間撹拌 を行 った

。反応溶液 にメタノ一ル 1 5 m L 及び 2 ， 6 - t e r t - プチル — p —ク レ

ゾ一ル 0 . 1 g を添加後、 スチ一ムス 卜リッビング処理 によって重合体溶液

か ら凝集体 を回収 し、得 られた凝集体 を 2 4 時間減圧乾燥 させ、共重合体 （

) を得た。

なお、投入 した窒素原子及び/ 又 はケィ素原子を含有する化合物 （変性剤 （

4 ) ) は、投入 した重合開始剤 に由来するアル カ リ金属 1 m o I あた り、 1

. 1 8 m o I であ った。

[01 89] < 共重合体 （2 ) の合成 >

スチ レンの量 を 3 0 0 g に、 ブタジエ ンの量 を 1 7 0 0 g に変 えた以外は、

共重合体 （1 ) の合成 と同 じ処方 によ り、共重合体 （2 ) を得 た。

なお、投入 した窒素原子及び/ 又 はケィ素原子を含有する化合物 （変性剤 （

4 ) ) は、投入 した重合開始剤 に由来するアル カ リ金属 1 m o I あた り、 1

. 1 8 m o I であ った。

[01 90] < 共重合体 （3 ) の合成 >

スチ レンの量 を 8 0 0 g に、 ブタジエ ンの量 を 1 2 0 0 g に変 えた以外は、

共重合体 （1 ) の合成 と同 じ処方 によ り、共重合体 （3 ) を得 た。

なお、投入 した窒素原子及び/ 又 はケィ素原子を含有する化合物 （変性剤 （

4 ) ) は、投入 した重合開始剤 に由来するアル カ リ金属 1 m o I あた り、 1



. 1 8 m o I であ った。

[01 9 1 ] < 共重合体 （4 ) の合成 >

充分 に窒素置換 した 3 0 L 耐圧容器 に n —へキサ ンを 1 8 L 、 スチ レンを 3

0 0 g 、 ブタジエ ンを 1 4 5 0 g 、 T H F を 4 0 m m o l 加 え、 7 0 °C に昇

温 した。次 に、開始剤 （1 ) を 3 4 m L 加 えた後、 5 0 °C に昇温 させ 3 時間

撹拌 した。次 に、変性剤 （4 ) を 4 0 m L 追加 し3 0 分間撹拌 を行 った。反

応溶液 にメタノ一ル 1 5 m L 及び 2 ， 6 - t e r t - プチル 一 p —ク レゾ一

ル 0 . 1 g を添加後、 スチームス トリツピング処理 によって重合体溶液か ら

凝集体 を回収 し、得 られた凝集体 を 2 4 時間減圧乾燥 させ、共重合体 （4 )

を得 た。

なお、投入 した窒素原子及び/ 又 はケィ素原子を含有する化合物 （変性剤 （

4 ) ) は、投入 した重合開始剤 に由来するアル カ リ金属 1 m o I あた り、 1

. 1 8 m o I であ った。

[01 92] < 共重合体 （5 ) の合成 >

充分 に窒素置換 した 3 0 L 耐圧容器 に n —へキサ ンを 1 8 L 、 スチ レンを 3

0 0 g 、 ブタジエ ンを 1 4 5 0 g 、 T H F を 4 0 m m o l 加 え、 3 0 °C に昇

温 した。次 に、開始剤 （1 ) を 3 4 m L 加 えた後、 5 0 °C に昇温 させ 3 時間

撹拌 した。次 に、変性剤 （4 ) を 4 0 m L 追加 し3 0 分間撹拌 を行 った。反

応溶液 にメタノ一ル 1 5 m L 及び 2 ， 6 - t e r t - プチル 一 p —ク レゾ一

ル 0 . 1 g を添加後、 スチームス トリツピング処理 によって重合体溶液か ら

凝集体 を回収 し、得 られた凝集体 を 2 4 時間減圧乾燥 させ、共重合体 （5 )

を得 た。

なお、投入 した窒素原子及び/ 又 はケィ素原子を含有する化合物 （変性剤 （

4 ) ) は、投入 した重合開始剤 に由来するアル カ リ金属 1 m o I あた り、 1

. 1 8 m o I であ った。

[01 93] < 共重合体 （6 ) の合成 >

スチ レンの量 を 4 2 0 g に、 ブタジエ ンの量 を 1 5 8 0 g に変 えた以外は、

共重合体 （1 ) の合成 と同 じ処方 によ り、共重合体 （6 ) を得 た。



なお、投入 した窒素原子及び/ 又 はケィ素原子を含有する化合物 （変性剤 （

4 ) ) は、投入 した重合開始剤 に由来するアル カ リ金属 1 m o I あた り、 1

. 1 8 m o I であ った。

[01 94] < 共重合体 （7 ) の合成 >

充分 に窒素置換 した 3 0 L 耐圧容器 に n —へキサ ンを 1 8 L 、 ス チ レンを 3

0 0 g 、 ブタジエ ンを 1 7 0 0 g 、変性剤 （1 ) を 4 0 m L 、 T M E D A を

0 m m o I 加 え、 4 0 °C に昇温 した。次 に、開始剤 （2 ) を 3 4 m L 加 え

た後、 5 0 °C に昇温 させ 3 時間撹拌 した。次 に、変性剤 （2 ) を 2 0 m L 追

カロし3 0 分間撹拌 を行 つた。反応溶液 にメ タ ノール 1 5 m L 及び 2 ， 6 - t

e r t — プチル 一 p _ ク レゾ一ル 0 . 1 g を添加後 、 ス チ ー ム ス トリツ ピン

グ処理 によつて重合体溶液か ら凝集体 を回収 し、得 られた凝集体 を 2 4 時間

減圧乾燥 させ、共重合体 （7 ) を得 た。

なお、投入 したケィ素含有 ビニル化合物 （変性剤 （1 ) ) は、単量体成分 1

0 0 9 ぁた り0 . 3 2 g であ った。投入 した重合開始剤 （開始剤 （2 ) ) は

、単量体成分 1 0 0 g あた り0 . 8 5 m m o I であ った。投入 した窒素原子

及び/ 又 はケィ素原子を含有する化合物 （変性剤 （2 ) ) は、投入 した重合

開始剤 に由来するアル カ リ金属 1 m o I あた り、 1 . 1 8 m o I であ った。

[01 95] < 共重合体 （8 ) の合成 >

変性剤 （1 ) を変性剤 （3 ) に変 えた以外は、共重合体 （7 ) の合成 と同 じ

処方 によ り、共重合体 （8 ) を得 た。

なお、投入 したケィ素含有 ビニル化合物 （変性剤 （3 ) ) は、単量体成分 1

0 0 9 ぁた り0 . 4 3 g であ った。投入 した重合開始剤 （開始剤 （2 ) ) は

、単量体成分 1 0 0 g あた り0 . 8 5 m m o I であ った。投入 した窒素原子

及び/ 又 はケィ素原子を含有する化合物 （変性剤 （2 ) ) は、投入 した重合

開始剤 に由来するアル カ リ金属 1 m o I あた り、 1 . 1 8 m o I であ った。

[01 96] < 共重合体 （9 ) の合成 >

変性剤 （2 ) を変性剤 （4 ) に変 えた以外は、共重合体 （7 ) の合成 と同 じ

処方 によ り、共重合体 （9 ) を得 た。



なお、投入 したケィ素含有 ビニル化合物 （変性剤 （1 ) ) は、単量体成分 1

0 0 9 ぁた り0 . 3 2 g であ った。投入 した重合開始剤 （開始剤 （2 ) ) は

、単量体成分 1 0 0 g あた り0 . 8 5 m m o I であ った。投入 した窒素原子

及び/ 又 はケィ素原子を含有する化合物 （変性剤 （4 ) ) は、投入 した重合

開始剤 に由来するアル カ リ金属 1 m o I あた り、 1 . 1 8 m o I であ った。

[01 97] < 共重合体 （1 0 ) の合成 >

変性剤 （2 ) を変性剤 （4 ) に変 えた以外は、共重合体 （8 ) の合成 と同 じ

処方 によ り、共重合体 （1 0 ) を得 た。

なお、投入 したケィ素含有 ビニル化合物 （変性剤 （3 ) ) は、単量体成分 1

0 0 9 ぁた り0 . 4 3 g であ った。投入 した重合開始剤 （開始剤 （2 ) ) は

、単量体成分 1 0 0 g あた り0 . 8 5 m m o I であ った。投入 した窒素原子

及び/ 又 はケィ素原子を含有する化合物 （変性剤 （4 ) ) は、投入 した重合

開始剤 に由来するアル カ リ金属 1 m o I あた り、 1 . 1 8 m o I であ った。

[01 98] < 共重合体 （1 1 ) の合成 >

スチ レンの量 を 4 2 0 g に、 ブタジエ ンの量 を 1 5 8 0 g に変 えた以外は、

共重合体 （7 ) の合成 と同 じ処方 によ り、共重合体 （1 1 ) を得 た。

なお、投入 したケィ素含有 ビニル化合物 （変性剤 （1 ) ) は、単量体成分 1

0 0 9 ぁた り0 . 3 2 g であ った。投入 した重合開始剤 （開始剤 （2 ) ) は

、単量体成分 1 0 0 g あた り0 . 8 5 m m o I であ った。投入 した窒素原子

及び/ 又 はケィ素原子を含有する化合物 （変性剤 （2 ) ) は、投入 した重合

開始剤 に由来するアル カ リ金属 1 m o I あた り、 1 . 1 8 m o I であ った。

[01 99] < 共重合体 （1 2 ) の合成 >

スチ レンの量 を 4 2 0 g に、 ブタジエ ンの量 を 1 5 8 0 g に変 えた以外は、

共重合体 （9 ) の合成 と同 じ処方 によ り、共重合体 （1 2 ) を得 た。

なお、投入 したケィ素含有 ビニル化合物 （変性剤 （1 ) ) は、単量体成分 1

0 0 9 ぁた り0 . 3 2 g であ った。投入 した重合開始剤 （開始剤 （2 ) ) は

、単量体成分 1 0 0 g あた り0 . 8 5 m m o I であ った。投入 した窒素原子

及び/ 又 はケィ素原子を含有する化合物 （変性剤 （4 ) ) は、投入 した重合



開始剤 に由来するアル カ リ金属 1 m o I あた り、 1 . 1 8 m o I であった。

[0200] < 共重合体 （1 3 ) の合成>

変性剤 （2 ) を変性剤 （5 ) に変えた以外は、共重合体 （7 ) の合成 と同 じ

処方により、共重合体 （1 3 ) を得た。

なお、投入 したケィ素含有 ビニル化合物 （変性剤 （1 ) ) は、単量体成分 1

0 0 9 ぁた り0 . 3 2 g であった。投入 した重合開始剤 （開始剤 （2 ) ) は

、単量体成分 1 0 0 g あた り0 . 8 5 m m o I であった。投入 した窒素原子

及び/ 又はケィ素原子を含有する化合物 （変性剤 （5 ) ) は、投入 した重合

開始剤 に由来するアル カ リ金属 1 m o I あた り、 1 . 1 8 m o I であった。

[0201 ] < 共重合体 （1 4 ) の合成>

変性剤 （2 ) を変性剤 （5 ) に変えた以外は、共重合体 （8 ) の合成 と同 じ

処方により、共重合体 （1 4 ) を得た。

なお、投入 したケィ素含有 ビニル化合物 （変性剤 （3 ) ) は、単量体成分 1

0 0 9 ぁた り0 . 4 3 g であった。投入 した重合開始剤 （開始剤 （2 ) ) は

、単量体成分 1 0 0 g あた り0 . 8 5 m m o I であった。投入 した窒素原子

及び/ 又はケィ素原子を含有する化合物 （変性剤 （5 ) ) は、投入 した重合

開始剤 に由来するアル カ リ金属 1 m o I あた り、 1 . 1 8 m o I であった。

[0202] < 共重合体 （1 5 ) の合成>

変性剤 （2 ) を変性剤 （6 ) に変えた以外は、共重合体 （7 ) の合成 と同 じ

処方により、共重合体 （1 5 ) を得た。

なお、投入 したケィ素含有 ビニル化合物 （変性剤 （1 ) ) は、単量体成分 1

0 0 9 ぁた り0 . 3 2 g であった。投入 した重合開始剤 （開始剤 （2 ) ) は

、単量体成分 1 0 0 g あた り0 . 8 5 m m o I であった。投入 した窒素原子

及び/ 又はケィ素原子を含有する化合物 （変性剤 （6 ) ) は、投入 した重合

開始剤 に由来するアル カ リ金属 1 m o I あた り、 1 . 1 8 m o I であった。

[0203] < 共重合体 （1 6 ) の合成>

変性剤 （2 ) を変性剤 （6 ) に変えた以外は、共重合体 （8 ) の合成 と同 じ

処方により、共重合体 （1 6 ) を得た。



なお、投入 したケィ素含有 ビニル化合物 （変性剤 （3 ) ) は、単量体成分 1

0 0 9 ぁたり0 . 4 3 g であった。投入 した重合開始剤 （開始剤 （2 ) ) は

、単量体成分 1 0 0 g あたり0 . 8 5 m m o I であった。投入 した窒素原子

及び/ 又はケィ素原子を含有する化合物 （変性剤 （6 ) ) は、投入 した重合

開始剤に由来するアルカリ金属 1 m o I あたり、 1 . 1 8 m o I であった。

[0204] < 共重合体 （1 7 ) の合成>

変性剤 （2 ) を変性剤 （7 ) に変えた以外は、共重合体 （7 ) の合成と同 じ

処方により、共重合体 （1 7 ) を得た。

なお、投入 したケィ素含有 ビニル化合物 （変性剤 （1 ) ) は、単量体成分 1

0 0 9 ぁたり0 . 3 2 g であった。投入 した重合開始剤 （開始剤 （2 ) ) は

、単量体成分 1 0 0 g あたり0 . 8 5 m m o I であった。投入 した窒素原子

及び/ 又はケィ素原子を含有する化合物 （変性剤 （7 ) ) は、投入 した重合

開始剤に由来するアルカリ金属 1 m o I あたり、 1 . 1 8 m o I であった。

[0205] < 共重合体 （1 8 ) の合成>

変性剤 （2 ) を変性剤 （7 ) に変えた以外は、共重合体 （8 ) の合成と同 じ

処方により、共重合体 （1 8 ) を得た。

なお、投入 したケィ素含有 ビニル化合物 （変性剤 （3 ) ) は、単量体成分 1

0 0 9 ぁたり0 . 4 3 g であった。投入 した重合開始剤 （開始剤 （2 ) ) は

、単量体成分 1 0 0 g あたり0 . 8 5 m m o I であった。投入 した窒素原子

及び/ 又はケィ素原子を含有する化合物 （変性剤 （7 ) ) は、投入 した重合

開始剤に由来するアルカリ金属 1 m o I あたり、 1 . 1 8 m o I であった。

[0206] 共重合体 （1 ) ~ ( 1 8 ) の単量体成分などについて、表 1 にまとめた。

[0207]





[0208] 以下に、実施例及び比較例で用いた各種薬品について説明する。

共重合体 （1 ) ~ ( 1 8 ) ：上記方法で合成

天然ゴム ：T S R 2 0

シリカ 1 ：ロ一ディァ社製のZ E O S I L 0 8 5 G R (窒素吸着比表面

積 ：8 0 m g )

シリカ2 ：口一ディァ社製のZ E O S I L 5 G R (窒素吸着比表面積

： 0 m 2 / g )

シ リカ3 ：口一ディァ社製のZ E O S I L 1 1 6 5 M P (窒素吸着比表面

積 ：1 6 0 m 2 / g )

シ リカ4 ：口一ディァ社製のZ E O S I L 0 5 M P (窒素吸着比表面

積 ：2 0 0 m 2 / g )

シランカップリング剤 ：E V 0 N I K - D E G U S S A 社製のS ί 6 9 ( ビ

ス （3 _ 卜リエ トキシシ リル プロピル）テ トラスル フイ ド）

力一ポンプラック ：三菱化学 （株）製のダイアブラックΝ 3 3 9 ( N 2 S A ：

9 6 m 2 / g 、 D B P 吸収量 ：1 2 4 m l / 1 0 0 g )

ァロマオイル ：J X 日鉱日石エネルギー （株）製のX — 4 0

ミネラルオイル ：出光興産 （株）製の P S —3 2 (パラフィン系プロセス才

ィル）

老化防止剤 ：住友化学 （株）製のアンチゲン3 C

ステアリン酸 ：日油 （株）製のビーズステアリン酸つばき

酸化亜鉛 ：三井金属鉱業 （株）製の亜鉛華 1号

ワックス ：大内新興化学工業 （株）製のサ ンノック N

硫黄 ：鶴見化学工業 （株）製の粉末硫黄

加硫促進剤 1 ：住友化学 （株）製のソクシノール C Z

加硫促進剤 2 ：住友化学 （株）製のソクシノール D

[0209] (実施例及び比較例）

表 2 ~ 4 に示す配合内容に従い、 （株）神戸製鋼所製の 1 . 7 L バ ンバ リ一

ミキサーを用いて、硫黄及び加硫促進剤以外の材料を 1 5 0 °Cの条件下で 5



分 間混練 り し、混練 り物 を得 た。次 に、得 られた混練 り物 に硫黄 及び加硫促

進剤 を添加 し、 オー プンロール を用 いて、 8 0 °C の条件下で 5 分 間練 り込み

、未加硫 ゴム組成物 を得 た。得 られた未加硫 ゴム組成物 を 1 7 0 °C で 2 0 分

間、 0 . 5 m m厚 の金型 で プ レス加硫 し、加硫 ゴム組成物 を得 た。

また、得 られた未加硫 ゴム組成物 を 卜レッ ドの形状 に成形 し、 タイヤ成型機

上 で他 の タイヤ部材 とともに貼 り合わせて未加硫 タイヤ を形成 し、 1 7 0 °C

で 1 2 分 間加硫 し、試験 用 タイヤ （サ イズ ：1 9 5 / 6 5 R 1 5 ) を製 造 し

た。

[021 0] < 評価項 目及び試験方法 >

< t a η ピー ク温度 >

(株 ）上 島製作所製 スぺ ク 卜ロメ一 タ一 を用 いて、動 的歪振幅 1 % 、周波数

1 0 Η ζ 、昇温速度 2 °C / 分、 測定温度 — 8 0 °C ~ 8 0 °C の温度域 で加硫 ゴ

厶組成物 の t a n を測定 し、 t a n が ピー クとな る温度 を t a n ピ一

ク温度 と した。

[021 1 < 混練加工性指数 >

J I S K 6 3 0 0 - 1 : 2 0 0 「未加硫 ゴム —物理特性 —第 1 部 ：厶

— 二 一粘度計 による粘度 及び ス コーチ タイムの求め方」 に準 じて、 厶一二 一

粘度試験機 を用 いて、 1 分 間の予熱 によ って熱せ られた 1 3 0 °C の温度条件

にて、 小 口一 タ一 を回転 させ、 4 分 間経過 した時点での上記未加硫 ゴム組成

物 の厶一二 一粘度 （M L l + 4 / 1 3 0 °C ) を測定 した。結果 は指数 で表 し、数

値 が大 きいほ ど厶一二 一粘度 が低 く、混練加工性 が良好であ る。指数 は次 の

式で求めた。

(混練加工性指数 ） = (比較例 1 の厶一 二 一粘度 ） / (各配合 の厶ーニ ー粘

度 ） X 1 0 0

[021 2] < 低 発熱性指数 >

(株 ）上 島製作所製 スぺ ク 卜ロメ一 タ一 を用 いて、動 的歪振幅 1 % 、周波数

0 H z 、 温度 5 0 °C で加硫 ゴム組成物 の t a n を測定 した。 t a n の

逆数 の値 について比較例 1 を 1 0 0 と して指数表示 した。数値 が大 きいほ ど



転が り抵抗が小さ く （発熱 しに くく）、低燃費性 に優れることを示 している

[02 13 ] < ゴム強度指数 >

J I S K 6 2 5 1 : 2 0 0 に準 じて引張試験 を行い、破断伸びを測定

した。測定結果 を、比較例 1 を 1 0 0 と した指数で示 した。指数が大 きい程

、 ゴム強度 （破壊強度）が大 きいことを示 している。

( ゴム強度指数） = (各配合の破断伸び）/ (比較例 1 の破断伸び） X 0

0

[02 14 ] < ウエッ トグ リップ性能指数 >

各試験用タイヤを車両 （国産 「「2 0 0 0 0 0 ) の全輪 に装着 して、湿潤 ァ

スフアル ト路面 にて初速度 1 0 0 k m / h か らの制動距離 を求めた。結果は

指数で表 し、数値が大 きいほどゥエツ トスキ ッ ド性能 （ゥエツ 卜グ リップ性

能）が良好である。指数 は次の式で求めた。

( ウエッ トグ リップ性能指数） = (比較例 1 の制動距離）/ (各配合の制動

距離） X 1 0 0

[02 15 ] < ウエッ トグ リップ温度依存性指数 >

各試験用タイヤを車両 （国産 「「2 0 0 0 0 0 ) の全輪 に装着 して、路面温

度 2 5 °C の湿潤 ァスフアル 卜路面 にて初速度 1 0 0 k m / h か らの制動距離

を求めた （制動距離 A ) 。 同 じように して路面温度 1 5 °C の湿潤 ァスフアル

卜路面 にて初速度 1 0 0 k m / h か らの制動距離 を求め （制動距離 B ) 、制

動距離 A と制動距離 B の比 をゥエツ 卜グ リップ温度依存性指数 と した。数値

が大 きいほどゥエツ 卜グ リップ性能の温度依存性が小さ く、良好である。

( ウエッ トグ リップ温度依存性指数）

= { (比較例 1 の制動距離 B ) / (比較例 1 の制動距離 A ) } / { (各配合

の制動距離 B ) / (各配合の制動距離 A ) } X 0 0

[02 16 ] < 操縦安定性 >

各試験用タイヤを国産 F F 2 0 0 0 c c の全輪 に装着 し、テス トコース （ド

ライ路面）で ドライバ一の官能評価 によ り、操縦安定性 を評価 した。評価 は



0 点満点 と し、比較例 1 を 6 点 と して相対評価 を した。評点が大 きいほど

操縦安定性 に優れている。
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[ 表 4 ]

表 2 ~ 4 に示すように、共重合体 （A ) 及び （B ) を併用 した実施例 は、共

重合体 （B ) を単独で併用 した比較例 1 と比較 して、良好な低燃費性 を確保

しなが ら、 ウエッ トグ リップ性能 とその温度依存性が改善 され、 さ らに、加

ェ性、 ゴム強度、操縦安定性 も良好であ った。



請求の範囲

[ 請求項 1] ゴム成分 1 0 0 質量 0/ 0 中、

芳香族 ビニル化合物の含有量が 5 質量％以上 1 5 質量％未満で、共役

ジェ ン化合物部分の ビニル結合量が 1 0 ~ 7 0 m o l % の芳香族 ビニ

ル化合物 一共役 ジェ ン化合物共重合体 （A ) の含有量が 5 ~ 5 5 質量

%、

芳香族 ビニル化合物の含有量が 1 5 質量％以上 3 0 質量％未満で、共

役 ジェ ン化合物部分の ビニル結合量が 1 0 ~ 7 0 m o l % の芳香族 ビ

ニル化合物 一共役 ジェ ン化合物共重合体 （B ) の含有量が 5 ~ 7 5 質

量％であ り、

前記 ゴム成分 1 0 0 質量部 に対 して、窒素吸着比表面積が 4 0 ~ 4 0

0 2 / 9 のシ リカの含有量が 1 0 ~ 1 5 0 質量部であるゴム組成物

[ 請求項2] 前記 ゴム成分 1 0 0 質量％中、

芳香族 ビニル化合物の含有量が 3 0 質量％以上 4 5 質量％未満で、共

役 ジェ ン化合物部分の ビニル結合量が 1 0 ~ 7 0 m o l % の芳香族 ビ

ニル化合物 一共役 ジェ ン化合物共重合体 （C ) の含有量が 5 ~ 5 0 質

量 0/ 0である請求項 1 記載のゴム組成物。

[ 請求項3] 前記芳香族 ビニル化合物 一共役 ジェ ン化合物重合体 （A ) 、 ( B ) 及

び （C ) の少な くとも 1 つが、下記式 （I ) で表 される重合開始剤 を

用いて共役 ジェ ン化合物及びケィ素含有 ビニル化合物 を含む単量体成

分 を重合 させて得 られる共重合体の活性末端 に、窒素原子及び 又は

ケィ素原子を含有する化合物 を反応 させて得 られるものである請求項

2 記載のゴム組成物。

[ 化 1]



(式 （I ) 中、 ί は 0 又 は 1 であ り、 R 1 1は炭素原子数 1 ~ 1 0 0

の ヒ ドロカル ビレン基 を表 し、 R 1 2及び R 1 3 は、置換基 を有 しても

よい ヒ ドロカル ビル基、又は、 トリヒ ドロカル ビルシ リル基 を表すか

、あるいは、 R 1 2 と R 1 3 とが結合 して、ケィ素原子、窒素原子及び

酸素原子か らなる原子群か ら選択 される少な くとも 1 種 の原子をへテ

口原子 と して有 していてもよい ヒ ドロカル ビレン基 を表 し、 Μはアル

力 リ金属原子を表す）

[ 請求項 4 ] 前記式 （I ) の R 1 1が下記式 （I a ) で表 される基である請求項 3

記載のゴム組成物。

(式 （I a ) 中、 R 1 4 は共役 ジェ ン化合物 由来の構造単位及び 又

は芳香族 ビニル化合物 由来の構造単位か らなる ヒ ドロカル ビレン基 を

表 し、 n は 1 ~ 1 0 の整数 を表す）

[ 請求項 5 ] 前記式 （l a ) の R 1 4 がイソプ レン由来の構造単位 1 ~ 1 0 単位 か

らなる ヒ ドロカル ビレン基である請求項 4 記載のゴム組成物。

[ 請求項 6 ] 前記ケィ素含有 ビニル化合物が、下記式 （I I ) で表 される化合物で

ある請求項 3 ~ 5 のいずれかに記載のゴム組成物。

[ 化3]

(式 （I I ) 中、 m は 0 又 は 1 であ り、 R 2 1は ヒ ドロカル ビレン基

を表 し、 X 1、 X 2及び X 3 は置換 アミノ基、 ヒ ドロカル ビル才キシ基

、又は置換基 を有 していてもよい ヒ ドロカル ビル基 を表す）

[ 請求項 7 ] 前記シ リ力が、窒素吸着比表面積が 5 0 m 2 / g 以上、 1 2 0 m 2 /

g 未満のシ リカ （1 ) と、窒素吸着比表面積が 1 2 0 m 2 / g 以上の



シ リカ （2 ) とを含む請求項 1 ~ 6 のいずれかに記載のゴム組成物。

[ 請求項 8 ] 前記シ リカ （1 ) 及び （2 ) の窒素吸着比表面積及び含有量が以下の

式を満たす請求項 7 記載のゴム組成物。

(シ リカ （2 ) の窒素吸着比表面積）/ ( シ リカ （1 ) の窒素吸着比

表面積） 1 . 4

( シ リカ （1 ) の含有量） X O . 0 6 ≤ ( シ リカ （2 ) の含有量）

(シ リカ （1 ) の含有量） X 5

[ 請求項 9 ] 請求項 1 ~ 8 のいずれかに記載のゴム組成物 を用いて作製 した空気入

りタイヤ。



補正 された請求の範囲
[201 3年 4 月 19 日（19.04.201 3 )国 際 事 務局 受理 ]

[ 請求項 1] (補正後）ゴム成分 1 0 0 質量％中、

芳香族 ビニル化合物の含有量が 5 質量％以上 1 5 質量％未満で、共役

ジェン化合物部分の ビニル結合量が 1 0 〜 7 O m o I % の芳香族 ビニ

ル化合物 一共役ジェ ン化合物共重合体 （A ) の含有量が 5 〜 5 5 質量

% 、

芳香族 ビニル化合物の含有量が 1 5 質量％以上 3 0 質量％未満で、共

役ジェン化合物部分の ビニル結合量が 1 0 ~ 7 O m o I % の 芳 香 族 ビ

ニル化合物 一共役 ジェン化合物共重合体 （B ) の含有量が 5 ~ 7 5 質

量 0ん

芳香族 ビニル化合物の含有量が 3 0 質量％以上 4 5 質量％未満で、共

役ジェ ン化合物部分の ビニル結合量が 1 0 〜 7 O m o I % の芳香族 ビ

ニル化合物 一共役ジェ ン化合物共重合体 （C ) の含有量が 5 〜 5 0 質

量％であ り、

前記 ゴム成分 1 0 0 質量部 に対 して、窒素吸着比表面積 が 4 0 〜 4 0

0 m 2 g のシ リカの含有量が 1 0 ~ 1 5 0 質量部であるゴム組成物

[ 請求項 2 ] (削除）

[ 請求項 3 ] (補正後）前記芳香族 ビニル化合物 一共役ジェ ン化合物重合体 （A )

、 ( B ) 及び （C ) の少な くとも 1 つが、下記式 （I ) で表 される重

合開始剤 を用いて共役ジェ ン化合物及びケィ素含有 ビニル化合物 を含

む単量体成分を重合させて得 られる共重合体の活性末端 に、窒素原子

及びノ又はケィ素原子を含有す る化合物 を反応させて得 られ るもので

ある請求項 1記載のゴム組成物。

[ 化 1]
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(式 （I ) 中、 i は 0 又 は 1 であ り、 R 1 1は炭素原子数 1 ~ 1 0 0

の ヒ ドロカル ビレン基 を表 し、 ' 2及び ' 3 は、置換基 を有 しても

よい ヒ ドロカル ビル基、又は、 トリヒ ドロカル ビルシ リル基 を表すか

、あるいは、 R 1 2 と R 1 3 とが結合 して、 ケィ素原子、窒素原子及び

酸素原子か らなる原子群か ら選択 される少な くとも 1 種の原子 をへテ

口原子 と して有 していてもよい ヒ ドロカル ビレン基 を表 し、 M はアル

カ リ金属原子を表す。）

前記式 （I ) の R i ' が下記式 （I a ) で表 される基である請求項 3

記載のゴム組成物。

(式 （I a ) 中、 R ' 4 は共役ジェ ン化合物由来の構造単位及び/ 又

は芳香族 ビニル化合物 由来の構造単位か らなるヒ ドロカル ビレン基 を

表 し、 n は 1 ~ 1 0 の整数 を表す。）

[ 請求項5] 前記式 （I a ) の R ' 4 がイソプ レン由来の構造単位 Ί ~ 1 0 単位か

らなるヒ ドロカル ビレン基 である請求項 4 記載のゴム組成物。

[ 請求項6] 前記 ケィ素含有 ビニル化合物が、下記式 （I I ) で表 される化合物で

ある請求項 3 ~ 5 のいずれかに記載のゴム組成物。

[ 化3]

は）

(式 （I I ) 中、 m は 0 又 は 1 であ り、 R 2 ' は ヒ ドロカル ビレン基

を表 し、 X ' 、 X 2及び X 3 は置換 アミノ基、 ヒ ドロカル ビル才キシ基

、又は置換基 を有 していてもよい ヒ ドロカル ビル基 を表す。）

[ 請求項7] (補 正後）前記シ リカが、窒素吸着比表面積が 5 0 m 2 / g 以上、 1

2 O r g 未満のシ リカ （1 ) と、窒素吸着比表面積が 1 2 0 m 2

補 正 され た用紙 （条約第 19条 ）



/ g 以上のシ リカ （2 ) とを含む請求項 1 及び 3 ~ 6 のいずれかに記

載のゴム組成物。

[ 請求項8] 前記 シ リカ （1 ) 及び （2 ) の窒素吸着比表面積及び含有量が以下の

式を満たす請求項 7 記載のゴム組成物。

(シ リカ （2 ) の窒素吸着比表面積）ゾ （シ リカ （1 ) の窒素吸着比

表面積） 1 . 4

( シ リカ （1 ) の含有量） X O . 0 6 ≤ ( シ リカ （2 ) の含有量）

(シ リカ （1 ) の含有量） X 1 5

[ 請求項 9] (補正後）請求項 1 及び 3 ~ 8 のいずれかに記載のゴム組成物 を用い

て作製 した空気入 りタイヤ。

補 正 され た 用 紙 （条 約 第 19条 )



条約第 1 9 条 （1 ) に基づ く説明書

請求項 1 ：旧請求項 2 を根拠 に、 「芳香族 ビニ ル 化合物 の含有量 が 3 0 質 量

% 以上 4 5 質 量％未満 で、共役 ジェ ン化合物部分 の ビニ ル 結合 量 が 1 0 〜 7 0

m o 1 % の芳香族 ビュル化合物 一共役 ジェ ン化合物共重合体 （C ) の含 有量が

5 〜 5 0 質 量％」の文言 を追加 した。

請求項 2 ：削除 した。

請求項 3 、 7 、 9 ：請 求項 2 の削除 に伴 い、従属 関係 を補正 した。
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