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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　加硫ゴムであって、
　ａ．ジエン系エラストマーと、充填材と、メルカプト官能性シロキサンと、を導入して
、マスターバッチを形成する工程であって、
該ジエン系エラストマーが、天然ゴム、合成ポリイソプレン、ポリブタジエン、ポリイソ
ブチレン－コ－イソプレン、ネオプレン、ポリ（エチレン－コ－プロピレン）、ポリ（ス
チレン－コ－ブタジエン）、ポリ（スチレン－コ－イソプレン）、ポリ（スチレン－コ－
イソプレン－コ－ブタジエン）、ポリ（イソプレン－コ－ブタジエン）、ポリ（エチレン
－コ－プロピレン－コ－ジエン）及びこれらの混合物からなる群から選択され、
該メルカプト官能性シロキサンが、ポリ（ジメチルシロキサン－コ－メルカプトプロピル
メチルシロキサン）及びジメトキシメルカプトプロピル末端化シロキサンから選択される
工程と、
　ｂ．硬化剤を該マスターバッチに導入して、加硫性組成物を形成する工程と、を含む方
法によって調製される、加硫ゴム。
【請求項２】
　前記充填材が、シリカを含む、請求項１に記載の加硫ゴム。
【請求項３】
　前記導入する工程が、１００重量部のエラストマーあたり、５～２００重量部の充填材
と、１００重量部のエラストマーあたり、０．５～２０重量部のメルカプト官能性シロキ
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サンと、を導入する、請求項１又は２に記載の加硫ゴム。
【請求項４】
　ａ．天然ゴム、合成ポリイソプレン、ポリブタジエン、ポリイソブチレン－コ－イソプ
レン、ネオプレン、ポリ（エチレン－コ－プロピレン）、ポリ（スチレン－コ－ブタジエ
ン）、ポリ（スチレン－コ－イソプレン）、ポリ（スチレン－コ－イソプレン－コ－ブタ
ジエン）、ポリ（イソプレン－コ－ブタジエン）、ポリ（エチレン－コ－プロピレン－コ
－ジエン）及びこれらの混合物からなる群から選択されるジエン系エラストマーと、
　ｂ．１００重量部のエラストマーあたり、０．５～２０重量部のメルカプト官能性シロ
キサンであって、該メルカプト官能性シロキサンが、ポリ（ジメチルシロキサン－コ－メ
ルカプトプロピルメチルシロキサン）及びジメトキシメルカプトプロピル末端化シロキサ
ンから選択されるメルカプト官能性シロキサンと、
　ｃ．５～２００重量部の充填材と、
　ｄ．該エラストマーのための硬化剤と、を含む、加硫性組成物。
【請求項５】
　前記メルカプト官能性シロキサンが、前記加硫性組成物内で別個の分子種であり、前記
充填材が、シリカを含む、請求項４に記載の加硫性組成物。
【請求項６】
　前記メルカプト官能性シロキサンが、前記エラストマーの少なくとも１つに共有結合し
、前記充填材が、シリカを含む、請求項４に記載の加硫性組成物。
【請求項７】
　さらに、メルカプト官能性シロキサンをジエン系エラストマーと反応させることによっ
て形成されるグラフトコポリマーを含む、請求項４に記載の加硫性組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　（関連出願の相互参照）
　本出願は、米国特許仮出願第６１／９２１，１５３号（２０１３年１２月２７日出願、
参照により本明細書に組み込む）の利益を主張するものである。
【０００２】
　（発明の分野）
　本発明の実施形態は、メルカプト官能性ポリシロキサンを用いて調製する加硫性組成物
から調製した、加硫ゴム及びタイヤ部品に関する。１つ又は２つ以上の実施形態において
、メルカプト官能性ポリシロキサンは、加硫性組成物内のジエン系ゴムと反応して、ポリ
シロキサングラフトジエン系ポリマーを産出すると考えられる。
【背景技術】
【０００３】
　タイヤトレッドを使用するゴムタイヤが、一世紀以上使用されてきている。当業者が理
解するように、タイヤトレッドは、タイヤと道路表面の間の界面を提供し、したがってタ
イヤのトラクション性能に対して重要である。特定の適用に対してとりわけ有用なのは、
優れたウェットトラクション性能を有するタイヤトレッドである。しかしながら、道路表
面の凹凸によって誘導されるトレッドゴムのヒステリック嵩変形、トレッドゴムと道路間
の排水率、トラップされた水又は他の可能性ある潤滑物による潤滑、及びトレッドゴムと
道路間の可能性ある接着相互作用のような、関与する多数の複雑な要因によって、ウェッ
トトラクション性能の向上に寄与し得る定量的機構は完全に理解されてはいない。
【０００４】
　米国特許第６，６６７，３６２号は、非加硫状態における有利な処理特性を有する一方
で、先行技術の官能化ジエンポリマーと同等である小及び大変形におけるヒステリシス特
性を有するゴム組成物を教示する。このゴム組成物には、補強白色充填材と、この補強白
色充填材と相互作用することが意図される少なくとも１つのジエンブロックコポリマーと
、が含まれ、前記コポリマーには、その少なくとも１つの末端において、トリアルキルシ
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リル基で終端するポリシロキサンブロックが含まれる。このジエンブロックコポリマーは
、リビングジエンポリマーをポリシロキサンブロックと反応させることによって、又は逐
次重合によって調製する。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明の１つ又は２つ以上の実施形態は、エラストマーと、充填材と、メルカプト官能
性シロキサンと、を導入して、マスターバッチを形成する工程と、硬化剤を該マスターバ
ッチに導入して、加硫性組成物を形成する工程と、を含む方法によって調製される、加硫
ゴムを提供する。
【０００６】
　本発明の他の実施形態は、エラストマーと、１００重量部のエラストマーあたり、約０
．５～約２０重量部のメルカプト官能性シロキサンと、約５～約２００重量部の充填材と
、エラストマーに対する硬化剤と、を含む加硫性組成物を提供する。
【０００７】
　本発明の他の実施形態は、タイヤトレッドの調製における、メルカプト官能性シロキサ
ンの使用を提供する。
【０００８】
　本発明の他の実施形態は、ジエン系エラストマーと、メルカプト官能性シロキサンとを
導入して、混合物を形成する工程と、該混合物を、該メルカプト官能性シロキサンが該ジ
エン系エラストマーと反応する条件にさらす工程と、によって調製される、グラフトコポ
リマーを提供する。
【０００９】
　本発明の他の実施形態は、タイヤを調製するための方法を提供し、本方法は、エラスト
マーと、充填材と、メルカプト官能性シロキサンと、を導入して、マスターバッチを形成
する工程と、硬化剤を該マスターバッチに導入して、加硫性組成物を形成する工程と、該
加硫性組成物を生タイヤトレッドに形成する工程と、生タイヤのタイヤトレッド部品とし
て、該生タイヤトレッドを用いることによって、該生タイヤを構築する工程と、該生タイ
ヤを硬化条件にさらして、タイヤを形成する工程と、を含む。
【００１０】
　本発明の他の実施形態は、エラストマーと、メルカプト官能性シロキサンを、ジエン系
エラストマーと反応させることによって調製したグラフトコポリマーと、充填材と、硬化
剤と、を含む、加硫性組成物を提供する。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本発明の実施形態は、少なくとも部分的に、メルカプト官能性シロキサンポリマーを含
む、加硫性組成物から調製されるゴム加硫物の発見に基づく。１つ又は２つ以上の実施形
態の加硫ゴムは有利に、比較的低いヒステリシス損、比較的高いウェットスキッド抵抗性
、及び比較的低い加硫ゴムからのシロキサンポリマーのブリードのうちの１つ又は２つ以
上を実証する。結果として、本発明の加硫ゴムは有利に、タイヤトレッドとして有用であ
る。
【００１２】
［加硫性組成物］
　１つ又は２つ以上の実施形態において、本発明の加硫性組成物は、エラストマーと、充
填材と、硬化剤と、メルカプト官能性ポリシロキサンとを混合することによって調製する
。他の任意の成分としては、この種の加硫性組成物に含まれる成分を挙げることができ、
例えば、硬化活性剤、硬化促進剤、オイル、樹脂、可塑剤、色素、脂肪酸、酸化亜鉛及び
解膠剤などが挙げられるが、これらに限定されない。１つ又は２つ以上のこれらの実施形
態において、メルカプト官能性ポリシロキサンが、エラストマー（たとえばジエン系エラ
ストマー）と反応して、グラフトコポリマーを形成すると考えられる。１つ又は２つ以上
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の実施形態において、この反応は、グラフトコポリマー形成をもたらす１つ又は２つ以上
の好ましい条件にて、エラストマーとメルカプト官能性ポリシロキサンの固相混合の間、
その場にて発生すると考えられる。
【００１３】
　他の実施形態において、グラフトコポリマーを、ジエン系エラストマーをメルカプト官
能性ポリシロキサンと反応させることによって前形成する。このグラフトコポリマーをつ
いで使用して、任意の追加エラストマー、充填材及び硬化剤をこのグラフトコポリマーに
混合することによって、加硫性組成物を形成してよい。
【００１４】
［ゴム］
　１つ又は２つ以上の実施形態において、本発明の加硫性組成物を調製するために使用さ
れるエラストマーには、ゴム特性又は弾性特性を有する組成物を形成するために加硫可能
なポリマーが含まれてよい。これらのエラストマーには、天然及び合成ゴムが含まれてよ
い。これらのエラストマーには、メルカプト官能性シロキサンと反応するものが含まれて
よく、これらには、他に加硫性組成物に加えられるもの、及び加硫性組成物中に存在する
ものが含まれてよい。言い換えれば、加硫性組成物には、メルカプト官能性シロキサンと
反応するもの以外のエラストマーが含まれてよい。
【００１５】
　１つ又は２つ以上の実施形態においては、共役ジエンモノマーの重合、又は共役ジエン
モノマーと、ビニル置換芳香族モノマーのような１つ若しくは２つ以上のコモノマーとの
共重合に由来する合成ゴムを含む、ジエン系エラストマーについて言及される場合もある
。本明細書の目的のために、共役ジエンの重合に由来するエラストマーは、ジエン系エラ
ストマーと呼ばれる場合がある。共役ジエンモノマーとしては、１，３－ブタジエン、イ
ソプレン、１，３－ペンタジエン、１，３－ヘキサジエン、２，３－ジメチル－１，３－
ブタジエン、２－エチル－１，３－ブタジエン、２－メチル－１，３－ペンタジエン、３
－メチル－１，３－ペンタジエン、４－メチル－１，３－ペンタジエン、２，４－ヘキサ
ジエン及びこれらの混合物が挙げられるが、これらに限定されない。以上で示唆したよう
に、ジエン系エラストマーには、共役ジエンが、スチレン、α－メチルスチレン、ｐ－メ
チルスチレン、ｏ－メチルスチレン、ｐ－ブチルスチレン、ビニルナフタレン及びこれら
の組み合わせなどの、ビニル芳香族モノマーなどの、しかしこれに限定されないコモノマ
ーと共重合する、コポリマーを含み得る。
【００１６】
　例示的なエラストマーとしては、天然ゴム、合成ポリイソプレン、ポリブタジエン、ポ
リイソブチレン－コ－イソプレン、ネオプレン、ポリ（エチレン－コ－プロピレン）、ポ
リ（スチレン－コ－ブタジエン）、ポリ（スチレン－コ－イソプレン）、ポリ（スチレン
－コ－イソプレン－コ－ブタジエン）、ポリ（イソプレン－コ－ブタジエン）、ポリ（エ
チレン－コ－プロピレン－コ－ジエン）、ポリスルフィドゴム、アクリルゴム、ウレタン
ゴム、シリコーンゴム、エピクロロヒドリンゴム、及びこれらの混合物などが挙げられる
。これらのエラストマーは、無数の巨大分子構造、例えば、直線状、分岐、及び星形構造
を有することができる。これらのエラストマーにはまた、１つ又は２つ以上の官能単位が
含まれてよく、これには、典型的にヘテロ原子が含まれる。
【００１７】
　１つ又は２つ以上の実施形態において、有用なエラストマーには、５０ｋｇ／モルを超
える、他の実施形態においては、１００ｋｇ／モルを超える、他の実施形態においては、
１２５ｋｇ／モルを超える、他の実施形態においては、１５０ｋｇ／モルを超える数平均
分子量を有するものなどの高分子量ポリマーが含まれる。
【００１８】
［充填材］
　充填材には、１つ又は２つ以上の従来の補強又は非補強充填材が含まれてよい。例えば
、有用な充填材には、カーボンブラック、シリカ、アルミナ、及び、ケイ酸カルシウム、
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ケイ酸アルミニウム及びケイ酸マグネシウムなどのケイ酸塩が含まれる。特定の実施形態
において、本発明の加硫性組成物には、シランカップリング剤との組み合わせで使用され
るシリカ充填材が含まれる。
【００１９】
　１つ又は２つ以上の実施形態において、カーボンブラックには、ファーネスブラック、
チャンネルブラック、及びランプブラックが含まれる。カーボンブラックのより具体的な
例としては、超摩耗ファーネス（ＳＡＦ）ブラック、中間超摩耗ファーネス（ＩＳＡＦ）
ブラック、高磨耗ファーネス（ＨＡＦ）ブラック、高速押出ファーネス（ＦＥＦ）ブラッ
ク、微細ファーネス（ＦＦ）ブラック、半強化ファーネス（ＳＲＦ）ブラック、中級加工
チャンネルブラック、ハード加工チャンネルブラック、導電性チャンネルブラック、及び
アセチレンブラックが挙げられる。１つ又は２つ以上の実施形態にて有用な代表的カーボ
ンブラックとしては、Ｎ３２６、Ｎ３３０、Ｎ３３９、Ｎ３４３、Ｎ３４７、Ｎ３５１、
Ｎ３５８、Ｎ５５０、Ｎ６５０、Ｎ６６０、Ｎ７６２、Ｎ７７２及びＮ７７４などのＡＳ
ＴＭ　Ｄ１７６５によって指定されるものが挙げられ得る。
【００２０】
　特定の実施形態において、カーボンブラックは、少なくとも２０ｍ２／ｇ、他の実施形
態において、少なくとも３５ｍ２／ｇ、他の実施形態において、少なくとも５０ｍ２／ｇ
、他の実施形態において、少なくとも６０ｍ２／ｇの表面積（ＥＭＳＡ）を有してよい。
表面積値の測定は、ＡＳＴＭ　Ｄ－１７６５によって、セチルトリメチルアンモニウムブ
ロミド（ＣＴＡＢ）技術を用いて行うことができる。特定の実施形態において、側壁が、
約６０～約１１０ｍ２／ｇの表面積（ＥＭＳＡ）を有するカーボンブラック充填材を含む
。カーボンブラックは、ペレット化された形態又はペレット化されていない綿状形態であ
ることができる。カーボンブラックの好ましい形態は、ゴム化合物を混合するために使用
される混合機器のタイプに依存してよい。本発明の実施にて有用な例示的なカーボンブラ
ックには、Ｎ－１１０、Ｎ－２２０、Ｎ－３３９、Ｎ－３３０、Ｎ－３５１、Ｎ－５５０
、Ｎ－６６０及びＮ９９０グレードなどの、ＡＳＴＭ　Ｄ－１７６５によって特徴付けら
れるものが含まれる。
【００２１】
　１つ又は２つ以上の実施形態において、充填材には、シリカが含まれてよい。シリカを
充填材として使用する場合、シリカは、カップリング剤との組み合わせで使用されてよい
。これら又は他の実施形態において、シリカは、シリカ分散剤との組み合わせで使用され
てよい。
【００２２】
　１つ又は２つ以上の実施形態において、有用なシリカには、沈殿非晶質シリカ、湿性シ
リカ（水和ケイ酸）、乾燥シリカ（非晶質ケイ酸）、フュームドシリカ、ケイ酸カルシウ
ムなどが含まれるが、これらに限定されない。他の好適な充填材としては、ケイ酸アルミ
ニウム、ケイ酸マグネシウムなどが挙げられる。特定の実施形態において、シリカは、沈
殿非晶質湿性処理水和シリカである。１つ又は２つ以上の実施形態において、これらのシ
リカは、水中の化学反応によって産出され、それにより、超微細球形粒子として沈殿する
。これらの一次粒子は、集合体に強く結合すると考えられており、ひいては、凝集体にわ
ずかに結合する。
【００２３】
　使用されてよいいくつかの市販されているシリカには、Ｈｉ－Ｓｉｌ（商標）２１５、
Ｈｉ－Ｓｉｌ（商標）２３３及びＨｉ－Ｓｉｌ（商標）１９０（ＰＰＧ　Ｉｎｄｕｓｔｒ
ｉｅｓ，Ｉｎｃ；Ｐｉｔｔｓｂｕｒｇｈ，Ｐａ．）が含まれる。市販シリカの他の供給源
としては、Ｇｒａｃｅ　Ｄａｖｉｓｏｎ（Ｂａｌｔｉｍｏｒｅ，Ｍｄ．）、Ｄｅｇｕｓｓ
ａ　Ｃｏｒｐ．（Ｐａｒｓｉｐｐａｎｙ，Ｎ．Ｊ．）、Ｒｈｏｄｉａ　Ｓｉｌｉｃａ　Ｓ
ｙｓｔｅｍｓ（Ｃｒａｎｂｕｒｙ，Ｎ．Ｊ．）、及びＪ．Ｍ．Ｈｕｂｅｒ　Ｃｏｒｐ．（
Ｅｄｉｓｏｎ，Ｎ．Ｊ．）が含まれる。
【００２４】
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　１つ又は２つ以上の実施形態において、シリカは、その表面積によって特徴付けること
ができ、これにより、その補強特性の目安が与えられる。ブルナウアー、エメット、テラ
ー（「ＢＥＴ」）法（Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，ｖｏｌ．６０、ｐ。３０９　ｅｔ
　ｓｅｑ．にて記述される）は表面積を決定するための方法として認知されている。シリ
カのＢＥＴ表面積は一般に４５０ｍ２／ｇ未満である。表面積の有用な範囲には、約３２
～約４００ｍ２／ｇ、約１００～約２５０ｍ２／ｇ、及び約１５０～約２２０ｍ２／ｇが
含まれる。
【００２５】
　１つ又は２つ以上の実施形態において、シリカのｐＨは約５～約７、又はわずかに７を
超える、又は他の実施形態において、約５．５～約６．８であってよい。
【００２６】
　１つ又は２つ以上の実施形態において、有用なシランカップリング剤には、硫黄含有シ
ランカップリング剤が含まれる。硫黄含有シランカップリング剤の例としては、ビス（ト
リアルコキシシリルオルガノ）ポリスルフィド類又はメルカプト－オルガノアルコキシシ
ラン類が挙げられる。ビス（トリアルコキシシリルオルガノ）ポリスルフィド類の種類と
しては、ビス（トリアルコキシシリルオルガノ）ジスルフィド及びビス（トリアルコキシ
シリルオルガノ）テトラスルフィドが挙げられる。例示的なシリカ分散補助剤としては、
アルキルアルコキシシラン、水素添加又は非水素添加Ｃ５又はＣ６糖の脂肪酸エステル、
水素添加又は非水素添加Ｃ５又はＣ６糖の脂肪酸エステルのポリオキシエチレン誘導体、
及びこれらの混合物、又は鉱物又は非鉱物添加充填材が挙げられるが、これらに限定され
ない。
【００２７】
　とりわけ、シリカ及び／又はカーボンブラックとの組み合わせで使用されてよい、更な
る他の有用な充填材としては、粘土などの鉱物充填材（例えば、含水ケイ酸アルミニウム
）、タルク（含水ケイ酸マグネシウム）、水和アルミニウム（Ａｌ（ＯＨ）３）及びマイ
カ、並びに酸化アルミニウムなどの金属酸化物、などが挙げられるが、これらに限定され
ない。本明細書で記述したゴム組成物中に好適な更なる有用な充填材が、当業者に既知で
ある。
【００２８】
［硬化剤］
　硫黄又は過酸化物系硬化系を含む、多数のゴム硬化剤（加硫剤とも言う）を用いてもよ
い。硬化剤は、Ｋｉｒｋ－Ｏｔｈｍｅｒ，ＥＮＣＹＣＬＯＰＥＤＩＡ　ＯＦ　ＣＨＥＭＩ
ＣＡＬ　ＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ，Ｖｏｌ．２０，ｐｇｓ　３６５～４６８，（３ｒｄ　Ｅ
ｄ．１９８２）、特にＶｕｌｃａｎｉｚａｔｉｏｎ　Ａｇｅｎｔｓ　ａｎｄ　Ａｕｘｉｌ
ｉａｒｙ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｐｇｓ．３９０～４０２、及びＡ．Ｙ．Ｃｏｒａｎ，Ｖ
ｕｌｃａｎｉｚａｔｉｏｎ，ＥＮＣＹＣＬＯＰＥＤＩＡ　ＯＦ　ＰＯＬＹＭＥＲ　ＳＣＩ
ＥＮＣＥ　ＡＮＤ　ＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ，（２ｎｄ　Ｅｄ．１９８９）にて記述され
ており、これらは、参照により本明細書に組み込まれる。１つ又は２つ以上の実施形態に
おいて、硬化剤は硫黄である。好適な硫黄加硫剤の例としては、「ゴムマーカー」可溶性
硫黄、二硫化アミン、ポリマー性ポリスルフィド又は硫黄オレフィン付加物などの硫黄供
与性加硫剤、及び不溶性ポリマー性硫黄が挙げられる。加硫剤は、単独で又は組み合わせ
て使用することができる。
【００２９】
　１つ又は２つ以上の実施形態において、硬化剤は、硬化促進剤との組み合わせで使用さ
れる。１つ又は２つ以上の実施形態において、促進剤を使用して、加硫に必要な時間及び
／又は温度を制御し、加硫ゴムの特性を改善する。促進剤の例としては、２－メルカプト
ベンゾチアゾール、ジベンゾチアジルジスルフィド、Ｎ－シクロヘキシル－２－ベンゾチ
アジル－スルフェンアミド（ＣＢＳ）などのチアゾール加硫促進剤、及びジフェニルグア
ニジン（ＤＰＧ）などのグアニジン加硫促進剤が挙げられる。
【００３０】
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［メルカプト官能性ポリシロキサン］
　１つ又は２つ以上の実施形態において、メルカプト官能性ポリシロキサン（メルカプト
変性シロキサン、メルカプト変性ポリシロキサン又はメルカプト変性シリコーンとも呼ば
れ得る）には、以下の単位のそれぞれの少なくとも１つを含むコポリマーが含まれ、
【００３１】
【化１】

　式中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、それぞれ独立して一価の有機基であり、各Ｒ４は、二価
の有機基である。
【００３２】
　特定の実施形態において、メルカプト変性ポリシロキサンは、式
【００３３】

【化２】

　（式中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、それぞれ独立して一価の有機基であり、各Ｒ４は、二
価の有機基であり、ｍとｎは、整数であり、ｍの（ｍ＋ｎ）に対する比は、約０．０３～
約０．０８である）で定義され得る。
【００３４】
　１つ又は２つ以上の実施形態において、一価の有機基としては、アルキル、シクロアル
キル、置換シクロアルキル、アルケニル、シクロアルケニル、置換シクロアルケニル、ア
リール、アリル、置換アリール、アラルキル、アルカリル、及びアルキニル基などであっ
て、各基が、１個の炭素原子又は基を形成するために適切な最小数の炭素原子～最大約２
０個の炭素原子を好ましくは含有するヒドロカルビル基が挙げられるが、これらに限定さ
れない。これらのヒドロカルビル基には、窒素、酸素、ケイ素、硫黄、及びリン原子など
の、しかしこれらに限定されないヘテロ原子が含有されてよい。
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【００３５】
　二価の有機基としては、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、置換シクロアルケニレン、置換シクロ
アルケニレン、アリーレン及び置換アリーレンなどであって、基が、１個の炭素原子又は
基を形成するために適切な最小数の炭素原子～最大約２０個の炭素原子を好ましくは含有
するヒドロカルビレン基、又は置換ヒドロカルビレン基が挙げられるが、これらに限定さ
れない。置換ヒドロカルビレン基は、１つ又は２つ以上の水素原子が、アルキル基などの
置換基で置換された、ヒドロカルビレン基である。二価の有機基はまた、窒素、酸素、ホ
ウ素、ケイ素、硫黄、及びリン原子などの、しかしこれらに限定されない、１つ又は２つ
以上のヘテロ原子を含有してよい。
【００３６】
　１つ又は２つ以上の実施形態において、好適なメルカプト官能化ポリシロキサンには、
ポリ（ジメチルシロキサン－コ－メルカプトプロピルメチルシロキサン）が含まれる。他
の実施形態において、有用なメルカプト官能化シロキサンには、ジメトキシメルカプトプ
ロピル末端化シロキサンが含まれる。
【００３７】
　１つ又は２つ以上の実施形態において、有用なメルカプト官能性ポリシロキサンは、米
国特許出願公開第２００９／０１２６８４５号及び同第２０１０／０２８４９５７号（参
照によって本明細書に組み込まれている）に記述されているように、当該技術分野で既知
である。有用なメルカプト官能性シロキサンは、信越化学工業株式会社より、商品名ＫＦ
－２００１及びＫＦ－２００４のもと、Ｇｅｌｅｓｔ，Ｉｎｃ．より商品名ＳＭＳ－０２
２、ＳＭＳ－０４２及びＳＭＳ－９９２のもと、及びＵｎｉｔｅｄ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓより商品名ＰＳ８４８、ＰＳ８４９、ＰＳ８４９．５、ＰＳ８
５０、ＰＳ８５０．５及びＰＳ９２７のもと、購入可能である。これらの市販品は、重量
平均分子量、分子量分布及びメルカプト基比率に関してそれぞれ異なり、これらは望むよ
うに選択可能である。
【００３８】
　１つ又は２つ以上の実施形態において、メルカプト変性シロキサンを有する繰り返しモ
ノマー単位の平均数は、約９０～約４１０、他の実施形態において、約１１０～約３５０
、他の実施形態において、約１３０～約３００である。これら又は他の実施形態において
、メルカプト変性シロキサンの分子量は、約５，０００～約５０，０００ｇ／モル、他の
実施形態において、約６，８００～約３０，０００ｇ／モル、及び他の実施形態において
、約７，５００～約２５，０００ｇ／モルである。
【００３９】
　１つ又は２つ以上の実施形態において、重合及び架橋後、固体シロキサン試料は、外部
疎水性表面を呈するであろう。この表面化学反応は、（水などの）極性溶媒が、シロキサ
ン表面を湿らすのを難しくし、疎水性汚染物の吸着をもたらし得る。プラズマ酸化が、表
面化学反応を変更して、シラノール（ＳｉＯＨ）基を表面に付加するために使用可能であ
る。この処理により、シロキサン表面に親水性を与え、水で表面を湿らすことが可能とな
る。酸化表面が、疎水性で負に荷電した種の吸着に抵抗する。酸化表面は、トリクロロシ
ランとの反応によって更に官能化可能である。酸化表面は、表面の疎水性回復が、真空、
空気又は水いずれかの周辺媒体に依存せずに不可避である特定の時間の後、空中で約３０
分間安定である。
【００４０】
　１つ又は２つ以上の実施形態において、メチルトリクロロシランなどの、より多くの酸
形成基とより少ないメチル基を有するシラン前駆体を、ポリマー鎖中の分岐又は架橋を導
入するために使用可能である。理想的な条件下では、そのような化合物の各分子は、分岐
点となる。これは、硬質シリコーン樹脂を産出するために使用可能である。同様に、３個
のメチル基を有する前駆体を、分子量を制限するために使用可能であり、これは、そのよ
うな各分子が１つの反応部位のみを有し、したがってシラン鎖の末端を形成するためであ



(9) JP 6591422 B2 2019.10.16

10

20

30

40

50

る。
【００４１】
　１つ又は２つ以上の実施形態において、シロキサンポリマーは、薄い注入可能液（ｎが
非常に小さい場合）から、濃いゴム状半固体（ｎが非常に大きい場合）までの範囲で、多
数の粘度で製造される。シロキサン分子は、それらのシロキサン結合により、きわめて柔
軟なポリマー骨格（又は鎖）を有する。１つ又は２つ以上の実施形態において、これらの
柔軟な鎖が、分子量が高い場合に、緩く絡むようになり、通常とは異なる高レベルの粘弾
性を有するシロキサンをもたらすことができ、損失正接は非常に低い（ｔａｎδ＜＜０．
００１）。
【００４２】
［他の成分］
　またゴム配合において典型的に使用する他の構成成分を、ゴム組成物に添加してもよい
。これらには、オイル、可塑剤、蝋、スコーチ阻害剤、加工助剤、酸化亜鉛、粘着付与樹
脂、補強用樹脂、ステアリン酸などの脂肪酸や、嚼解剤、抗酸化剤、抗オゾン剤及び蝋な
どの劣化阻害剤が挙げられる。特定の実施形態において、使用されるオイルとしては、従
来から伸展油として用いられるものが挙げられ、これは前述している。使用してもよい有
用なオイル又は伸展剤としては以下の、芳香族オイル、パラフィン系オイル、ナフテン系
オイル、ヒマシ油以外の植物油、ＭＥＳ、ＴＤＡＥ及びＳＲＡＥなどの低ＰＣＡオイル、
及び重ナフテン系オイルが挙げられるが、これらに限定されない。
【００４３】
［成分量］
＜ゴム＞
　１つ又は２つ以上の実施形態において、加硫性組成物は、組成物の全重量に対して、少
なくとも２０重量パーセント、他の実施形態において、少なくとも３０重量パーセント、
他の実施形態において、少なくとも４０重量パーセントのゴム成分を含む。これら又は他
の実施形態において、加硫性組成物は、組成物の全重量に対して、最大で９０重量パーセ
ント、他の実施形態において、最大で７０重量パーセント、他の実施形態において、最大
で６０重量パーセントのゴム成分を含む。１つ又は２つ以上の実施形態において、加硫性
組成物は、組成物の全重量に対して、約２０～約９０重量パーセント、他の実施形態にお
いて、約３０～約７０重量パーセント、他の実施形態において、約４０～約６０重量パー
セントのゴム成分を含む。
【００４４】
＜充填材＞
　１つ又は２つ以上の実施形態において、加硫性組成物は、少なくとも５重量部（ｐｂｗ
）、他の実施形態において、少なくとも２５重量部（ｐｂｗ）、他の実施形態において、
少なくとも４０重量部（ｐｂｗ）の充填材（例えばシリカ）を、１００重量部のゴムあた
り（ｐｈｒ）に含む。これら又は他の実施形態において、加硫性組成物は、最大で２００
ｐｂｗ、他の実施形態において、最大で１２０ｐｂｗ、他の実施形態において、最大で７
０ｐｂｗの充填材ｐｈｒを含む。１つ又は２つ以上の実施形態において、加硫性組成物は
、約５～約２００ｐｂｗ、他の実施形態において、約１０～約１００ｐｂｗ、他の実施形
態において、約２５～約１２０ｐｂｗ、他の実施形態において、約４０～約７０ｐｂｗの
充填材ｐｈｒを含む。
【００４５】
＜メルカプト官能性シロキサン＞
　１つ又は２つ以上の実施形態において、加硫性組成物は、少なくとも０．５重量部（ｐ
ｂｗ）、他の実施形態において、少なくとも２．０重量部（ｐｂｗ）、他の実施形態にお
いて、少なくとも３．０重量部（ｐｂｗ）、他の実施形態において、少なくとも４．０重
量部（ｐｂｗ）、他の実施形態において、少なくとも５．０重量部（ｐｂｗ）のメルカプ
ト官能性シロキサンを、１００重量部のゴムあたり（ｐｈｒ）に含む。これら又は他の実
施形態において、加硫性組成物は、最大で２０ｐｂｗ、他の実施形態において、最大で１
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５ｐｂｗ、他の実施形態において、最大で１２ｐｂｗ、他の実施形態において、最大で１
０ｐｂｗのメルカプト官能性シロキサンｐｈｒを含む。１つ又は２つ以上の実施形態にお
いて、加硫性組成物は、約０．５～約２０、他の実施形態において、約３．０～約１２、
他の実施形態において、約５．０～約１０ｐｂｗのメルカプト官能性シロキサンｐｈｒを
含む。１つ又は２つ以上の実施形態においては、メルカプト官能性シロキサンの量に対す
る言及は、ジエン系エラストマーとの任意の反応前に存在するような、未反応メルカプト
官能性シロキサンを意味する。反応したメルカプト官能性シロキサンの重量が、ジエン系
エラストマーとの反応（例えばグラフト反応）に際して、明確に変化しない限りは、グラ
フトコポリマーのメルカプト官能性シロキサン残基（すなわちメルカプト官能性シロキサ
ンをジエン系エラストマーと反応させることによって形成されるグラフトコポリマーのシ
ロキサン部分）の重量をも指し得る。
【００４６】
＜硬化系＞
　当業者は、望む硬化レベルを達成するための、加硫剤の量を簡単に選択可能であろう。
また、当業者は、望む硬化レベルを達成するために、硬化促進剤の量を簡単に選択可能で
あろう。
【００４７】
＜混合手順＞
　加硫性組成物のすべての成分を、Ｂａｎｂｕｒｙ又はＢｒａｂｅｎｄｅｒ混合機、押出
機、捏和機及び２ロールミルなどの標準の混合装置で混合可能である。１つ又は２つ以上
の実施形態において、これには、成分が２つ以上の段階にて混合される、多段階混合手順
が含まれてよい。例えば、（大抵マスターバッチ混合段階と呼ばれる）第一段階において
、エラストマーと、充填材と、任意にメルカプト官能性シロキサンとが混合される。硬化
剤がない状態で実施されるこの混合は、硬化剤が存在した場合に硬化が発生するよりも高
い温度で処理可能である。例えば、この混合は、１２０℃を超える温度で、他の実施形態
では、１３０℃を超える、他の実施形態では、１４０℃を超える、他の実施形態では、１
５０℃を超える温度で実施可能である。１つ又は２つ以上の実施形態において、これらの
条件は、ジエン系エラストマーとメルカプト官能性シロキサンとの間の反応に影響を与え
るのに十分であると考えられる。
【００４８】
　いったんマスターバッチが調製されたならば、加硫剤を、最終混合段階において、マス
ターバッチ内に導入し、混合してよく、これは典型的には、早期加硫の機会を減少させる
ように、比較的低温で実施される。例えば、この混合は、１２０℃未満、他の実施形態に
おいて１１０℃未満、他の実施形態において、１００℃未満の温度で実施されてよい。し
ばしばリミル（remill）と呼ばれる、追加の混合段階を、マスターバッチ混合段階と最終
混合段階の間で使用可能である。
【００４９】
　以上で示唆するように、１つ又は２つ以上の実施形態において、メルカプト官能性シロ
キサンは、ジエン系エラストマーと反応して、シロキサンポリマーがグラフトとしてジエ
ン系エラストマーから伸長するグラフトコポリマーを形成する。いかなる特定の理論にも
束縛されるものではないが、メルカプト官能性シロキサンの硫黄官能性は、ジエン系エラ
ストマーの骨格に沿った不飽和と反応することによって、ジエン系エラストマーの骨格に
沿って１つ又は２つ以上の位置で、シロキサングラフトとなる、共有結合を形成するもの
と考えられる。反応が、ジエン系ポリマーの骨格内で、不飽和にて発生すると考えられる
ので、ジエン系ポリマーはさもなければ、反応性である必要はない。例えば、１つ又は２
つ以上の実施形態において、ジエン系エラストマーがリビングではないままで、メルカプ
ト官能性ポリマーと、ジエン系エラストマーとの間の反応が発生する。特定の実施形態に
よると、メルカプト官能性ポリジメチルシロキサンコポリマーは、ポリマー鎖の末端から
、重合単位が少なくとも約１０００ｇ／モルとなる箇所で、不飽和ジエンポリマー鎖に沿
って反応する。あるいは、ポリマー鎖の末端から重合単位が約２０００ｇ／モル、又は最
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大でポリマー鎖の末端から残り約３０００ｇ／モルである。
【００５０】
　以上で示唆するように、反応が、メルカプト官能性シロキサンとジエン系エラストマー
との間で発生する場合、この反応はその場で発生しており、これは、充填材などの、加硫
性組成物の少なくとも１つの追加成分の存在下で発生する反応を意味する。この、その場
反応は、マスターバッチの形成の間に行われ得る（すなわち、固体状態混合の間に行われ
る）。他の実施形態において、反応は、リミル中などの、マスターバッチの形成後に行わ
れ得る。例えば、エラストマーと充填材は混合可能であり、ついでメルカプト官能性エラ
ストマーを、リミルなどの、続く混合工程で添加可能である。混合を、マスターバッチを
調製するために使用したものなどの高温で続けるか、又はより低温でリミル混合を行って
よい。
【００５１】
　また他の実施形態において、グラフトコポリマーを、加硫性組成物の形成の前に調製可
能である。例えば、メルカプト官能性シロキサンをジエン系エラストマーにグラフトする
ために十分な、温度などの条件にて、メルカプト官能性シロキサンとジエン系エラストマ
ーとを、加硫性組成物の他の成分を除いて混合してよい。得られた混合物は、グラフトし
たコポリマーを含んでよいが、ついで、本発明の加硫性組成物の形成にて使用可能である
。
【００５２】
［タイヤの調製］
　本発明の加硫性組成物を、標準ゴム形成、成形及び硬化技術を含む通常のタイヤ製造技
術に従って、タイヤ部品に加工可能である。典型的に、加硫は、加硫性組成物を成形型内
で加熱することによって行われる。加硫性組成物は、例えば、約１４０℃～約１８０℃ま
で加熱してよい。硬化したか、架橋したゴム組成物は、加硫ゴムと呼ばれる場合もあり、
これは一般に、熱硬化する三次元ポリマーネットワークを含有する。充填材及び加工助剤
などのその他の構成成分を、架橋ネットワークの全体に渡って一様に分散させてもよい。
特定の実施形態において、メルカプト官能性シロキサン又はメルカプト官能性シロキサン
とジエン系エラストマーとの間の反応で得られるグラフトコポリマーなどの、１つ又は２
つ以上の化合物成分が、架橋ゴムネットワークに架橋、又は化学的に結合するようになっ
てよい。当業者が理解するであろうように、特定の量の種々の成分（とりわけ反応しない
もの）が、化合物内に存在したのと同様に、硬化したタイヤ部品内に残ることになる。
【００５３】
　１つ又は２つ以上の実施形態において、本発明の加硫性組成物はとりわけ、タイヤトレ
ッドを作製するために有用である。空気入りタイヤを以下の、参照により本明細書に組み
込まれている、米国特許第５，８６６，１７１号、同第５，８７６，５２７号、同第５，
９３１，２１１号、及び同第５，９７１，０４６号にて記述のように作製可能である。例
えば、種々のタイヤ部品を、生タイヤ部品（すなわち、未硬化タイヤ部品）として調製し
、生タイヤに組立可能である。生タイヤをついで、硬化条件にさらし、加硫処理により種
々の生の部品が概ね互いに接着された加硫タイヤを形成し得る。ゴム組成物の最終用途に
応じて、種々の部品のいずれかに形成される前に、シートに加工（例えば、ミル加工）し
てから、加硫してもよく、この加硫は典型的に、混合段階の間に使用される最も高い温度
よりも、約５℃～約１５℃高く、最も一般的には約１７０℃で行われる。
【００５４】
［加硫ゴムの特性］
　１つ又は２つ以上の実施形態において、本発明の加硫ゴムは、特性の有利なバランスに
よって特徴付けられる。特定の実施形態において、加硫ゴムは、ヒステリシス損と、ウェ
ットスキッド抵抗性と、ブリーディングによるポリシロキサンなどのオイルの損失の低減
と間の有利なバランスによって特徴付けられる。
【００５５】
　１つ又は２つ以上の実施形態において、本発明の加硫ゴムは、親水／疎水特性によって
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ものと考えられている。
【００５６】
　これら又は他の実施形態において、本発明の加硫ゴムは、有利なヒステリシス損特性に
よって特徴付けられ、これは本発明の組成物から調製された１つ又は２つ以上の部品を含
むタイヤの、低い転がり抵抗性を示す。１つ又は２つ以上の実施形態において、本発明の
加硫性組成物（したがって、産生される加硫ゴム）は、ウェットトラクションの向上のみ
ならず、低い転がり抵抗性によっても特徴付けられる。
【００５７】
　特定の実施形態によると、本明細書で開示したゴム組成物から調製した加硫ゴムの表面
は、同一の処方を用いるが、メルカプト官能性ポリジメチルシロキサングラフトポリマー
の代わりに、従来のポリマーを用いて調製したゴム組成物から形成した加硫ゴムの表面と
比較して、調節された相対疎水性又は親水性を示す。
【００５８】
　ゴム表面の相対疎水性又は親水性の調節は、本明細書で開示したゴム組成物で作製した
タイヤトレッドのウェットトラクション性能の向上に寄与可能である。上述したように、
関与する多数の複雑な要因により、ウェットトラクション性能の向上に寄与可能な定量的
機構は完全には理解されていない。
【００５９】
　しかしながら、調節された相対疎水性又は親水性は、他の関与する複雑な要因と組み合
わさって、本明細書で開示したゴム組成物から作製したタイヤトレッドのウェットトラク
ション性能、とりわけウェットスキッド抵抗性を向上させるように働き得る。例えば、疎
水性の表面を有するタイヤトレッドは、トレッド表面にて水をはじきやすく、タイヤトレ
ッドの表面と道路表面との間からの排水が促進されやすい。
【００６０】
　逆に、親水性表面を有するタイヤトレッドは、水を引き寄せやすく、タイヤトレッドの
表面と道路表面との間に「接着性」毛細管ブリッジがより形成されやすくなる。したがっ
て、相対疎水性又は相対親水性を調節することによって、本明細書で開示したゴム組成物
は、メルカプト官能性ポリジメチルシロキサングラフトポリマーの代わりに従来のグラフ
トポリマーを用いた以外は同一の組成物から作製した加硫ゴムと比較して、タイヤトレッ
ドのウェットスキッド抵抗性の向上に寄与できる。
【００６１】
　更に、メルカプト官能性ポリジメチルシロキサングラフトポリマーの利用は、動的粘弾
性と引張強度を対象とする特性を含むが、これらに限定されない、そのようなゴムの特定
の重要なバルク機械的特性に大きな影響を与えない。
【００６２】
　また更に、１つ又は２つ以上の実施形態の加硫ゴムでは、有利なことに、ポリシロキサ
ンなどの低分子量ポリマーのゴム組成物の表面へのブリードが比較的低い。
【００６３】
　以下の実施例は、専ら例示目的のものであり、本明細書に添付する特許請求の範囲を制
限する意図はない。
【実施例】
【００６４】
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【００６５】
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【表２】

【００６６】
　メルカプト官能化ポリジメチルシロキサンコポリマーの特徴を表１に示す。各試料で使
用した成分を、表２で示す。各ゴム化合物を、初期、リミル及び最終と命名した３段階で
調製した。初期混合においては、ＳＢＲ、ＮＲ、シリカ、抗酸化剤、ステアリン酸、オイ
ル及び任意にメルカプト官能化シロキサンコポリマーを混合した。
【００６７】
　化合物の初期の部分を、５０ＲＰＭ及び１３３℃にて動作する６５ｇ　Ｂａｎｂｕｒｙ
ミキサーで混合した。まず、ポリマーをミキサー内に入れて０．５分後、ステアリン酸以
外の残りの成分を加えた。ステアリン酸をついで３分後に加えた。初期段階を５～６分間
、混合した。混合の最後、温度はおよそ１６５℃であった。試料を、温度６０℃にて動作
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するミルに移し、そこでシート化して、続いて室温まで冷却した。
【００６８】
　得られた初期混合物とシラン遮蔽剤をミキサーに同時に加えることによって、リミルを
混合した。初期ミキサー温度は、９５℃であり、５０ＲＰＭで動作させた。最終材料を、
３分後、材料温度が、１５０℃のときにミキサーより取り出した。試料を、温度６０℃に
て動作するミルに移し、そこでシート化して、続いて室温まで冷却した。
【００６９】
　最終段階を、リミル混合物と、硬化性材料とをミキサーに同時に加えることによって混
合した。初期ミキサー温度は、６５℃であり、４５ＲＰＭで動作させた。最終材料を、２
．５分後、材料温度が、９５～１０５℃のときにミキサーより取り出した。最終混合物を
、ウェットトラクションを試験するために、ボタン及び棒にシート化した。試料を１７１
℃にて１５分間、ホットプレス中に配置した標準成形型中で硬化させた。
【００７０】
　加硫ゴムの評価のために、ウェットスキッド抵抗性指数をＳｔａｎｌｅｙ社によって作
製されたポータブルスキッドテスタを用いて、ＡＳＴＭ　Ｅ３０３－８３に従って測定し
た。ウェットスキッド数を、比較例１に対して指数化した。
【００７１】
　転がり抵抗性指数を、ＴＡ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ－Ｗａｔｅｒ　ＬＬＣによって製
造されたＡＲＥＳ粘弾性テスタを用いて、５０℃、周波数１５Ｈｚ及び１０％動的歪の条
件下にて、各化合物のタンジェントデルタ値として測定した。転がり抵抗性を、比較例１
に対して指数化した。指数値が大きいほど、転がり抵抗性は小さい。転がり抵抗性指数と
、ウェットスキッド抵抗性指数を、表２で示す。
【００７２】
　表１で示すように、実施例１及び２は、コポリマー１及び２として同定されたメルカプ
ト官能化ポリジメチルシロキサンコポリマーを用いて調製した。比較例１は、メルカプト
官能化ポリジメチルシロキサンコポリマーを含まなかった。
【００７３】
　表２で提供された結果は、メルカプト官能化ポリジメチルシロキサンコポリマーの使用
（実施例１及び２）により、加硫ゴムの相対疎水性又は親水性が、メルカプト官能化ポリ
ジメチルシロキサンコポリマーを含めずに調製した比較例１の対照加硫ゴムと比較して、
調節されていることを示している。
【００７４】
　同様の実験を、メルカプト官能化されていないポリシロキサン（すなわちポリシロキサ
ンが、メルカプト官能性基を含まない）を用いて実施した。これらの非官能性シロキサン
を含む加硫性組成物を加硫すると、エージングの際に、ポリシロキサンオイルを含むと考
えられるオイルが、明確に加硫ゴムからブリードしたことが観察された。このオイルブリ
ードのレベルは、メルカプト官能性シロキサンを使用した試料と比較して、多くかつ明確
であった。
【００７５】
　当業者には、本発明の範囲及び趣旨から逸脱しない様々な改変及び変更が明らかとなる
であろう。本発明は、本明細書に記載の例示的実施形態のとおりに限定されるものではな
い。



(16) JP 6591422 B2 2019.10.16

10

フロントページの続き

    審査官  大村　博一

(56)参考文献  特開２０１２－１４９２２２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１４－１８５３３９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２００１－５１２１４６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平１０－１７６０８１（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開昭５５－０１９６９６（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２０１３／０３１４８８（ＷＯ，Ａ１）　　
              特表２００８－５３７７４０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２００１－５０９５３０（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０８Ｊ　　　３／００－３／２８；９９／００
              Ｃ０８Ｋ　　　３／００－１３／０８
              Ｃ０８Ｌ　　　１／００－１０１／１４
              Ｂ６０Ｃ　　　１／００　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

