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(57)【要約】
【課題】ガムチェーファーの耐破壊性とリム滑り性とを
高度にバランスした重荷重用タイヤを提供すること。
【解決手段】ゴム成分と充填材を含有し、かつ前記ゴム
成分が、アミン系官能基変性スチレン－ブタジエン共重
合体を１０～１００質量％と天然ゴムとを含むゴム組成
物をガムチェーファーに用いたことを特徴とする重荷重
用タイヤである。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ゴム成分と充填材を含有し、かつ前記ゴム成分が、アミン系官能基変性スチレン－ブタ
ジエン共重合体を１０～１００質量％と天然ゴムとを含むゴム組成物をガムチェーファー
に用いたことを特徴とする重荷重用タイヤ。
【請求項２】
　アミン系官能基変性スチレン－ブタジエン共重合体が、アミン系官能基としてプロトン
性アミノ基及び／又は保護化アミノ基を有する請求項１に記載の重荷重用タイヤ。
【請求項３】
　アミン系官能基変性スチレン－ブタジエン共重合体が、さらにヒドロカルビルオキシシ
ラン基を有する請求項２に記載の重荷重用タイヤ。
【請求項４】
　アミン系官能基変性スチレン－ブタジエン共重合体が、重合末端に、プロトン性アミノ
基及び／又は保護化アミノ基とヒドロカルビルオキシシラン基とを有する請求項３に記載
の重荷重用タイヤ。
【請求項５】
　同一の重合末端に、プロトン性アミノ基及び／又は保護化アミノ基とヒドロカルビルオ
キシシラン基とを有する請求項４に記載の重荷重用タイヤ。
【請求項６】
　プロトン性アミノ基及び／又は保護化アミノ基が、－ＮＨ2、－ＮＨＲa、－ＮＬ1Ｌ2及
び－ＮＲbＬ3（ただし、Ｒa及びＲbは、それぞれ炭化水素基を示し、Ｌ1、Ｌ2及びＬ3は
、それぞれ水素原子又は解離し得る保護基を示す。）の中から選ばれる少なくとも一種の
基である請求項２～５のいずれかに記載の重荷重用タイヤ。
【請求項７】
　アミン系官能基変性スチレン－ブタジエン共重合体が、スチレン－ブタジエン共重合体
の重合活性末端に、分子内に保護化アミノ基とヒドロカルビルオキシシラン基とを有する
化合物を反応させ、変性してなるものである請求項２～６のいずれかに記載の重荷重用タ
イヤ。
【請求項８】
　分子内に保護化アミノ基とヒドロカルビルオキシシラン基とを有する化合物が、保護化
第一アミノ基を有する２官能性ケイ素化合物である請求項７に記載の重荷重用タイヤ。
【請求項９】
　前記２官能性ケイ素原子を含む化合物が、一般式（I）
【化１】

（式中、Ｒ1、Ｒ2は、それぞれ独立に炭素数１～２０の炭化水素基、Ｒ3～Ｒ5は、それぞ
れ独立に炭素数１～２０の炭化水素基、Ｒ6は炭素数１～１２の２価の炭化水素基、Ａは
反応性基、ｆは１～１０の整数を示す。）で表されるケイ素化合物、一般式（II）

【化２】
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（式中、Ｒ7～Ｒ11は、それぞれ独立に炭素数１～２０の炭化水素基、Ｒ12は炭素数１～
１２の２価の炭化水素基を示す。）で表されるケイ素化合物及び、一般式（III）
【化３】

（式中、Ｒ1、Ｒ2は、それぞれ独立に炭素数１～２０の炭化水素基、Ｒ3～Ｒ5は、それぞ
れ独立に炭素数１～２０の炭化水素基、Ｒ6は炭素数１～１２の２価の炭化水素基、Ｒ13

は炭素数１～１２の２価の炭化水素基、Ａは反応性基、ｆは１～１０の整数を示す。）で
表されるケイ素化合物から選ばれる少なくとも一種である請求項８に記載の重荷重用タイ
ヤ。
【請求項１０】
　一般式（Ｉ）におけるＡがハロゲン原子、炭素数1～２０のヒドロカルビロキシ基又は
ヒドロキシ基である請求項９に記載の重荷重用タイヤ。
【請求項１１】
　変性スチレン－ブタジエン共重合体が、重合体の重合活性末端に、分子内に保護化アミ
ノ基とヒドロカルビルオキシシラン基とを有する化合物を反応させ変性させた後周期律表
（長周期型）の３族、４族、５族、１２族、１３族、１４族及び１５族のうちのいずれか
に属する元素の化合物からなる縮合促進剤の存在下で、前記化合物が関与する縮合反応を
施したものである請求項１～１０のいずれかに記載の重荷重用タイヤ。
【請求項１２】
　前記縮合促進剤が、チタン（Ｔｉ）、ジルコニウム（Ｚｒ）、ビスマス（Ｂｉ）、又は
アルミニウム（Ａｌ）の化合物からなり、前記縮合促進剤を構成する化合物は、前記元素
のアルコキシド、カルボン酸塩、又はアセチルアセトナート錯塩である請求項１１に記載
の重荷重用タイヤ。
【請求項１３】
　前記縮合促進剤が、チタンの化合物からなるチタン系縮合促進剤である請求項１２に記
載の重荷重用タイヤ。
【請求項１４】
　チタン系縮合促進剤が、チタンのアルコキシド、カルボン酸塩及びアセチルアセトナー
ト錯塩の中から選ばれる少なくとも一種である請求項１３に記載の重荷重用タイヤ。
【請求項１５】
　前記充填材として、前記ゴム成分１００質量部当たり、カーボンブラック３０～
１２０質量部とシリカ０～４０質量部とを含むと共にカーボンブラックとシリカの合計量
が３０～１２０質量部である請求項１～１４のいずれかに記載の重荷重用タイヤ。
【請求項１６】
　前記シリカに対して、シランカップリング剤を２～２０質量％含有する請求項１５に記
載の重荷重用タイヤ。
【請求項１７】
　前記シランカップリング剤が、下記一般式（IV）

【化４】
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［式中、Ｒ14はＲ19Ｏ－、Ｒ19Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－、Ｒ19Ｒ20Ｃ＝ＮＯ－、Ｒ19Ｒ20Ｎ－又は
－（ＯＳｉＲ19Ｒ20）m（ＯＳｉＲ18Ｒ19Ｒ20）（ただし、Ｒ19及びＲ20は、それぞれ独
立に水素原子又は炭素数１～１８の一価の炭化水素基、である。）Ｒ15はＲ14、水素原子
又は炭素数１～１８の一価の炭化水素基、Ｒ16はＲ14、Ｒ15又は－[Ｏ（Ｒ21Ｏ）a]0.5 
－基（ただし、Ｒ21は炭素数１～１８のアルキレン基、ａは１～４の整数である。）、Ｒ
17は炭素数１～１８の二価の炭化水素基、Ｒ18は炭素数１～１８の一価の炭化水素基を示
し、ｘ、ｙ及びｚは、ｘ＋ｙ＋２ｚ＝３、０≦ｘ≦３、０≦ｙ≦２、０≦ｚ≦１の関係を
満たす数である。］で表される請求項１６に記載の重荷重用タイヤ。
【請求項１８】
　ゴム成分が、アミン系官能基変性スチレン－ブタジエン共重合体１０～１００質量％と
、天然ゴム天然ゴム９０～０質量％とからなる請求項1～１７のいずれかに記載の重荷重
用タイヤ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、重荷重用タイヤに関する。さらに詳しくは、本発明は、ガムチェーファーに
耐破壊性とリム滑り性とを高度にバランスしたゴム組成物を用いた重荷重用タイヤに関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　トラックやバス用の重荷重用タイヤにおいては、トレッド部の両端から半径方向内方に
延びるサイドウォール部の半径方向内端にそれぞれ連なり、リムに着座されるビード部に
おいて、リムのビードシートおよびリムフランジとの接触部分にガムチェーファーを配設
して、ビード部のリム擦れ、リム滑り等を防止するとともに、エアシール性等の向上を図
ることが、従来から広く一般に行われている。
　上述のように前記ガムチェーファー部は、タイヤとリムを固定させる重要な部材であり
、高耐破壊性に優れていなければならない。
　又、ガムチェーファー部にはリム滑りという問題も有り、リム滑りはガムチェーファー
を高弾性化することによって抑制でき、カーボンブラックの増量やフェノール樹脂に代表
される樹脂を配合する手法が取られている。（例えば、特許文献１又は2参照）。しかし
、発熱性（ヒステリシスロス）が悪化しその結果として耐破壊性が低下してしまう。この
耐破壊性とリム滑り性を高度にバランスすることができるガムチェーファーを開発するこ
とが重要な課題である。
【０００３】
　一方ゴム成分として発熱性（ヒステリシスロス）低減する方法として、炭化水素溶媒中
で有機リチウム開始剤で重合された種々の構造のスチレンーブタジエン共重合体の重合末
端に官能基を導入する方法が提案されている。例えば、重合末端をスズ化合物で変性また
はカップリングして得られるスチレンーブタジエン共重合体、重合末端をイソシアナート
化合物などで変性したスチレン－ブタジエン共重合体などが知られている。これらの変性
重合体は、特にカーボンブラックを補強材として配合した組成物において、ヒステリシス
ロスを低減し、破壊特性に優れるという効果を発現する。
　また、カーボンブラック配合においてもシリカ配合においても、効果的な変性重合体と
して、アミノ基の導入された重合体が知られている。カーボンブラック配合についてはリ
チウムアミド開始剤を用いて重合末端にアミノ基が導入された重合体（例えば、特許文献
３参照）などが提案されており、シリカ配合については、アミノ基が導入されたジエン系
ゴム（例えば、特許文献４参照）などが提案されている。
　これらの方法で得られた重合体は、カーボンブラック配合・シリカ配合のそれぞれの配
合において、種々の物性の改良をある程度までは達成できるものの、上記文献では、主に
重合体にアミノ基を導入する方法については詳細に述べられており、重合体そのものの構
造と各性能の関係については、一般的な事項以上には言及されていなかった。
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　　一方、高弾性化にはカーボンブラックの増量や樹脂の配合による手法が知られている
が、発熱性が悪化し、現在、重荷重タイヤにおいては、耐破壊性に対し、破断伸び（Ｅｂ
）＝４５０％、リム滑りに対し、１００％モジュラス（Ｍ100）＝３．５Ｍｐａ、が必要
であることがわかっている。しかし、この二つの性能が両立したゴム組成物の開発は困難
であり、各市場で破壊特性かリム滑りのどちらかを犠牲にしているのが実情である。
【０００５】
【特許文献１】特開平８－３３６８号公報
【特許文献２】特開平７－３１５０１５号公報
【特許文献１】特開平７－５３６１６号公報
【特許文献２】特開平９－７１６８７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、このような状況下で、ガムチェーファーの耐破壊性とリム滑り性とを高度に
バランスした重荷重用タイヤを提供することを目的とするものである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者は、前記目的を達成するために鋭意研究を重ねた結果、特定のアミン系官能基
を導入し変性してなるスチレン－ブタジエン共重合体及び天然ゴムを含むゴム組成物が、
その目的を達成し得ることを見出した。本発明は、かかる知見に基づいて完成したもので
ある。
すなわち、本発明は、
［１］　ゴム成分と充填材を含有し、かつ前記ゴム成分が、アミン系官能基変性スチレン
－ブタジエン共重合体を１０～１００質量％と天然ゴムとを含むゴム組成物をガムチェー
ファーに用いたことを特徴とする重荷重用タイヤ、
［２］　アミン系官能基変性スチレン－ブタジエン共重合体が、アミン系官能基としてプ
ロトン性アミノ基及び／又は保護化アミノ基を有する上記［１］の重荷重用タイヤ、
［３］　アミン系官能基変性スチレン－ブタジエン共重合体が、さらにヒドロカルビルオ
キシシラン基を有する上記［２］の重荷重用タイヤ、
［４］　アミン系官能基変性スチレン－ブタジエン共重合体が、重合末端に、プロトン性
アミノ基及び／又は保護化アミノ基とヒドロカルビルオキシシラン基とを有する上記［３
］の重荷重用タイヤ、
［５］　同一の重合末端に、プロトン性アミノ基及び／又は保護化アミノ基とヒドロカル
ビルオキシシラン基とを有する上記［４］の重荷重用タイヤ、
［６］　プロトン性アミノ基及び／又は保護化アミノ基が、－ＮＨ2、－ＮＨＲa、－ＮＬ
1Ｌ2及び－ＮＲbＬ3（ただし、Ｒa及びＲbは、それぞれ炭化水素基を示し、Ｌ1、Ｌ2及び
Ｌ3は、それぞれ水素原子又は解離し得る保護基を示す。）の中から選ばれる少なくとも
一種の基である上記［２］～［５］いずれかの重荷重用タイヤ、
［７］　アミン系官能基変性スチレン－ブタジエン共重合体が、スチレン－ブタジエン共
重合体の重合活性末端に、分子内に保護化アミノ基とヒドロカルビルオキシシラン基とを
有する化合物を反応させ、変性してなるものである上記［２］～［６］いずれかの重荷重
用タイヤ、
［８］　分子内に保護化アミノ基とヒドロカルビルオキシシラン基とを有する化合物が、
保護化第一アミノ基を有する２官能性ケイ素化合物である上記［７］の重荷重用タイヤ、
［９］　前記２官能性ケイ素原子を含む化合物が、一般式（I）
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【化１】

（式中、Ｒ1、Ｒ2は、それぞれ独立に炭素数１～２０の炭化水素基、Ｒ3～Ｒ5は、それぞ
れ独立に炭素数１～２０の炭化水素基、Ｒ6は炭素数１～１２の２価の炭化水素基、Ａは
反応性基、ｆは１～１０の整数を示す。）で表されるケイ素化合物、一般式（II）
【化２】

（式中、Ｒ7～Ｒ11は、それぞれ独立に炭素数１～２０の炭化水素基、Ｒ12は炭素数１～
１２の２価の炭化水素基を示す。）で表されるケイ素化合物及び、一般式（III）
【化３】

（式中、Ｒ1、Ｒ2は、それぞれ独立に炭素数１～２０の炭化水素基、Ｒ3～Ｒ5は、それぞ
れ独立に炭素数１～２０の炭化水素基、Ｒ6は炭素数１～１２の２価の炭化水素基、Ｒ13

は炭素数１～１２の２価の炭化水素基、Ａは反応性基、ｆは１～１０の整数を示す。）で
表されるケイ素化合物から選ばれる少なくとも一種である上記［８］の重荷重用タイヤ、
【０００８】
［１０］　一般式（Ｉ）におけるＡがハロゲン原子、炭素数1～２０のヒドロカルビロキ
シ基又はヒドロキシ基である上記［９］の重荷重用タイヤ、
［１１］変性スチレン－ブタジエン共重合体が、重合体の重合活性末端に、分子内に保護
化アミノ基とヒドロカルビルオキシシラン基とを有する化合物を反応させ変性させた後周
期律表（長周期型）の３族、４族、５族、１２族、１３族、１４族及び１５族のうちのい
ずれかに属する元素の化合物からなる縮合促進剤の存在下で、前記化合物関与する縮合反
応を施したものである上記［１］～［１０］いずれかの重荷重用タイヤ、
［１２］　前記縮合促進剤が、チタン（Ｔｉ）、ジルコニウム（Ｚｒ）、ビスマス（Ｂｉ
）、又はアルミニウム（Ａｌ）の化合物からなり、前記縮合促進剤を構成する化合物は、
前記元素のアルコキシド、カルボン酸塩、又はアセチルアセトナート錯塩である上記［１
１］の重荷重用タイヤ、
［１３］前記縮合促進剤が、チタンの化合物からなるチタン系縮合促進剤である上記［１
２］の重荷重用タイヤ
［１４］チタン系縮合促進剤が、チタンのアルコキシド、カルボン酸塩及びアセチルアセ
トナート錯塩の中から選ばれる少なくとも一種である上記［１３］の重荷重用タイヤ、
［１５］　前記充填材として、前記ゴム成分１００質量部当たり、カーボンブラック
３０～１２０質量部とシリカ０～４０質量部とを含むと共にカーボンブラックとシリカの
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合計量が３０～１２０質量部である上記（１）～（１４）いずれかの重荷重用タイヤ、
［１６］　前記シリカに対して、シランカップリング剤を２～２０質量％含有する上記［
１５］の重荷重用タイヤ、
［１７］　前記シランカップリング剤が、下記一般式（IV）
【化４】

［式中、Ｒ14はＲ19Ｏ－、Ｒ19Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－、Ｒ19Ｒ20Ｃ＝ＮＯ－、Ｒ19Ｒ20Ｎ－又は
－（ＯＳｉＲ19Ｒ20）m（ＯＳｉＲ18Ｒ19Ｒ20）（ただし、Ｒ19及びＲ20は、それぞれ独
立に水素原子又は炭素数１～１８の一価の炭化水素基、である。）Ｒ15はＲ14、水素原子
又は炭素数１～１８の一価の炭化水素基、Ｒ16はＲ14、Ｒ15又は－[Ｏ（Ｒ21Ｏ）a]0.5 
－基（ただし、Ｒ21は炭素数１～１８のアルキレン基、ａは１～４の整数である。）、Ｒ
17は炭素数１～１８の二価の炭化水素基、Ｒ18は炭素数１～１８の一価の炭化水素基を示
し、ｘ、ｙ及びｚは、ｘ＋ｙ＋２ｚ＝３、０≦ｘ≦３、０≦ｙ≦２、０≦ｚ≦１の関係を
満たす数である。］で表される上記［１６］の重荷重用タイヤ、及び
［１８］　ゴム成分が、アミン系官能基変性スチレン－ブタジエン共重合体１０～１００
質量％と、天然ゴム天然ゴム９０～０質量％とからなる上記［１］～［１７］いずれかの
重荷重用タイヤ、
を提供するものである。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明は、ガムチェーファーの耐破壊性とリム滑り性とを高度にバランスした重荷重用
タイヤを提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　まず、本発明における変性スチレン－ブタジエン共重合体について説明する。
［変性スチレン－ブタジエン共重合体］
　本発明における変性スチレン－ブタジエン共重合体（以下、変性ＳＢＲと称することが
ある。）は、アミン系官能基で変性されていることを特徴とする。
　当該変性ＳＢＲにおいて、アミン系官能基が導入される重合体の位置については特に制
限はなく、重合末端であってもよく、ポリマー鎖の側鎖であってもよいが、アミン系官能
基の導入しやすさや、重合体末端からエネルギー消失を抑制して低発熱性を改良し得るな
どの観点から、重合末端であることが好ましい。
　アミン系官能基としては、プロトン性アミノ基及び／又は保護化アミノ基を挙げること
ができる。また、当該変性ＳＢＲにおいては、前記プロトン性アミノ基及び／又は保護化
アミノ基と共に、さらにヒドロカルビルオキシシラン基を、重合体中に有するものが好ま
しい。
　これらの官能基は、前記理由により、重合末端に導入されていることが好ましく、特に
同一の重合末端に導入されていることが好ましい。
　前記のプロトン性アミノ基、保護化アミノ基及びヒドロカルビルオキシシラン基、並び
にベースのＳＢＲ（以下、ＳＢＲ又は未変性ＳＢＲと称する。）の変性に用いられるこれ
らの官能基を有する化合物（以下、変性剤と称することがある。）などについては、後で
詳述する。
　本発明の変性ＳＢＲの製造方法としては、活性末端を有するＳＢＲを得たのち、その活
性末端に、変性剤を反応させて、変性ＳＢＲを製造する方法を採用することができる。
【００１１】
（ＳＢＲの製造）
　本発明においては、活性末端を有するＳＢＲは、スチレンとブタジエンとを共重合して
得られるものであり、その製造方法については特に制限はなく、溶液重合法、気相重合法
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、バルク重合法のいずれも用いることができるが、特に溶液重合法が好ましい。また、重
合形式は、回分式及び連続式のいずれであってもよい。
　また、ＳＢＲの分子中に存在する活性部位の金属はアルカリ金属及びアルカリ土類金属
から選ばれる一種であることが好ましく、アルカリ金属がより好ましく、特にリチウム金
属が好ましい。
　上記溶液重合法においては、例えば有機アルカリ金属化合物、特にリチウム化合物を重
合開始剤とし、スチレンとブタジエンとをアニオン重合させることにより、目的の重合体
を製造することができる。
　溶液重合法を用いた場合には、溶媒中の単量体濃度は、好ましくは５～５０質量％、よ
り好ましくは１０～３０質量％である。また、スチレンの量は、ブタジエンとの合計量に
対し、２０～４５質量％の範囲が好ましい。
【００１２】
　重合開始剤のリチウム化合物としては、特に制限はないが、ヒドロカルビルリチウム及
びリチウムアミド化合物が好ましく用いられ、前者のヒドロカルビルリチウムを用いる場
合には、重合開始末端にヒドロカルビル基を有し、かつ他方の末端が重合活性部位である
ＳＢＲが得られる。また、後者のリチウムアミド化合物を用いる場合には、重合開始末端
に窒素含有基を有し、他方の末端が重合活性部位であるＳＢＲが得られる。
【００１３】
　上記ヒドロカルビルリチウムとしては、炭素数２～２０のヒドロカルビル基を有するも
のが好ましく、例えばエチルリチウム、n－プロピルリチウム、イソプロピルリチウム、n
－ブチルリチウム、ｓｅｃ－ブチルリチウム、t e r t－オクチルリチウム、n－デシルリ
チウム、フェニルリチウム、２－ナフチルリチウム、２－ブチルーフエニルリチウム、4
－フェニルーブチルリチウム、シクロへキシルリチウム、シクロベンチルリチウム、ジイ
ソプロペニルベンゼンとブチルリチウムとの反応性生物などが挙げられるが、これらの中
で、特にn－ブチルリチウムが好適である。
【００１４】
　一方、リチウムアミド化合物としては、例えばリチウムヘキサメチレンイミド、リチウ
ムピロリジド、リチウムピぺリジド、リチウムへ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、リチウムジエチルアミド、リチウムジブチルア
ミド、リチウムジプロピルアミド、リチウムジへプチルアミド、リチウムジへキシルアミ
ド、リチウムジオクチルアミド、リチウムジ－2－エチルへキシルアミド、リチウムジデ
シルアミド、リチウム－N－メチルピぺラジド、リチウムエチルプロピルアミド、リチウ
ムエチルブチルアミド、リチウムエチルベンジルアミド、リチウムメチルフェネチルアミ
ドなどが挙げられる。これらの中で、カーボンブラックに対する相互作用効果及び重合開
始能の点から、リチウムヘキサメチレンイミド、リチウムピロリジド、リチウムピぺリジ
ド、リチウムへプタメチレンイミド、リチウムドデカメチレンイミドなどの環状リチウム
アミドが好ましく、特にリチウムヘキサメチレンイミド及びリチウムピロリジドが好適で
ある。
【００１５】
　これらのリチウムアミド化合物は、一般に、第二アミンとリチウム化合物とから、予め
調製したものを重合に使用することができるが、重合系中（in－Situ）で調製することも
できる。また、この重合開始剤の使用量は、好ましくは単量体１００g当たり、０．２～
２０ミリモルの範囲で選定される。
　前記リチウム化合物を重合開始剤として用い、アニオン重合によってＳＢＲを製造する
方法としては、特に制限はなく、従来公知の方法を用いることができる。
　具体的には、反応に不活性な有機溶媒、例えば脂肪族、脂環族、芳香族炭化水素化合物
などの炭化水素系溶媒中において、スチレンとブタジエンとを、前記リチウム化合物を重
合開始剤として、所望により、用いられるカリウム化合物やランダマイザーの存在下にア
ニオン重合させることにより、目的のＳＢＲが得られる。
　このようにして得られたＳＢＲの全スチレン単位の含有量は０．５～５５質量％が好ま
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しく、２０～４５がより好ましい。ブタジエン部におけるビニル結合量が１０モル％以上
であることが好ましい。
　ブタジエン部におけるビニル結合量が１０モル％未満であるとヒステリシスロスとウエ
ットスキッド特性のバランスが悪化する。
　ＳＢＲの全スチレン単位の含有量及びブタジエン部におけるビニル結合量を上記範囲に
することによって本発明の目的を効果的に奏することができる。
【００１６】
　また、所望により用いられるランダマイザーとはＳＢＲのミクロ構造の制御、例えばブ
タジエン部分の１，２結合の増加など、あるいは単量体単位の組成分布の制御、例えばブ
タジエン単位、スチレン単位のランダム化などの作用を有する化合物のことである。この
ランダマイザーとしては、特に制限はなく、従来ランダマイザーとして一般に使用されて
いる公知の化合物の中から任意のものを適宜選択して用いることができる。具体的には、
ジメトキシベンゼン、テトラヒドロフラン、ジメトキシエタン、ジエチレングリコールジ
ブチルエーテル、ジエチレングリコールジメチルエーテル、２，２－ビス（２－テトラヒ
ドロフリル）－プロパン、トリエチルアミン、ピリジン、N－メチルモルホリン、N，N，N
’，N’－テトラメチルエチレンジアミン、１，２－ジピぺリジノエタンなどのエーテル
類及び第三アミン類などを挙げることができる。また、カリウム－t－アミレート、カリ
ウム－t－ブトキシドなどのカリウム塩類、ナトリウム－t－アミレートなどのナトリウム
塩類も用いることができる。
　これらのランダマイザーは、一種を単独で用いてもよく、二種以上を組み合わせて用い
てもよい。また、その使用量は、リチウム化合物１モル当たり、好ましくは０．０１～１
０００モル当量の範囲で選択される。
【００１７】
　この重合反応における温度は、好ましくは０～１５０℃、より好ましくは２０～１３０
℃の範囲で選定される。重合反応は、発生圧力下で行うことができるが、通常は単量体を
実質的に液相に保つに十分な圧力で操作することが望ましい。すなわち、圧力は重合され
る個々の物質や、用いる重合媒体及び重合温度にもよるが、所望ならばより高い圧力を用
いることができ、このような圧力は重合反応に関して不活性なガスで反応器を加圧する等
の適当な方法で得られる。
【００１８】
　この重合においては、重合開始剤、カリウム化合物、ランダマイザー、溶媒、単量体な
ど、重合に関与する全ての原材料は、水、酸素、二酸化炭素、プロトン性化合物などの反
応阻害物質を除去したものを用いることが望ましい。
　尚、得られるＳＢＲは、示差熱分析法により求めたガラス転移温度（Ｔｇ）が－９５℃
～－１５℃であることが好ましい。ガラス転移温度を上記範囲にすることによって、粘度
が高くなるのを抑え、取り扱いが容易なＳＢＲを得ることができる。
【００１９】
（ＳＢＲの変性）
　本発明においては、このようにして得られた活性末端を有するＳＢＲの該活性末端に、
所定の変性剤を反応させて、重合末端にアミン系官能基、例えばプロトン性アミノ基及び
／又は保護化アミノ基を、好ましくはプロトン性アミノ基及び／又は保護化アミノ基とヒ
ドロカルビルオキシシラン基とを導入する。より好ましくは同一の重合末端に前記のプロ
トン性アミノ基及び／又は保護化アミノ基とヒドロカルビルオキシシラン基とを導入する
。
　前記プロトン性アミノ基及び／又は保護化ミノ基としては、例えば－ＮＨ2、－ＮＨＲa

、－ＮＬ1Ｌ2及び－ＮＲbＬ3（ただし、Ｒa及びＲbは、それぞれ炭化水素基を示し、Ｌ1

、Ｌ2及びＬ3は、それぞれ水素原子又は解離し得る保護基を示す。）の中から選ばれる少
なくとも一種の基を挙げることができる。
　前記のＲa、Ｒbで示される炭化水素基としては、各種のアルキル基、アルケニル基、ア
リール基、アラルキル基を挙げることができる。Ｌ1、Ｌ2、Ｌ3としては、容易に解離し
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得る保護基であればよく、特に制限はなく、後述で説明するような基を挙げることができ
る。
【００２０】
＜変性剤＞
　本発明においては、変性ＳＢＲとして、同一の重合末端にプロトン性アミノ基及び／又
は保護化アミノ基とヒドロカルビルオキシシラン基とを有するものが好ましく、したがっ
て変性剤としては、同一分子内に保護化１級アミノ基を有する２官能性ケイ素化合物を用
いることが好ましい。
　同一分子内に保護化１級アミノ基を有する２官能性ケイ素化合物としては、例えば一般
式（Ｉ）、一般式（II）及び一般式（III）で示される化合物を挙げることができる。
【００２１】
【化５】

【００２２】
（式中、Ｒ1、Ｒ2は、それぞれ独立に炭素数１～２０の炭化水素基、Ｒ3～Ｒ5は、それぞ
れ独立に炭素数１～２０の炭化水素基、Ｒ6は炭素数１～１２の２価の炭化水素基、Ａは
反応性基、ｆは１～１０の整数を示す。）
【００２３】

【化６】

【００２４】
（式中、Ｒ7～Ｒ11は、それぞれ独立に炭素数１～２０の炭化水素基、Ｒ12は炭素数１～
１２の２価の炭化水素基を示す。）
【００２５】
【化７】

（式中、Ｒ1、Ｒ2は、それぞれ独立に炭素数１～２０の炭化水素基、Ｒ3～Ｒ5は、それぞ
れ独立に炭素数１～２０の炭化水素基、Ｒ6は炭素数１～１２の２価の炭化水素基、Ｒ13

は炭素数１～１２の２価の炭化水素基、Ａは反応性基、ｆは１～１０の整数を示す。）
【００２６】
　上記式（Ｉ）～（III）において、それぞれ独立に炭素数１～２０の一価の炭化水素基
の具体例としては、例えばメチル基，エチル基，ｎ－プロピル基，イソプロピル基，ｎ－
ブチル基，イソブチル基，ｓｅｃ－ブチル基，ｔｅｒｔ－ブチル基，各種ペンチル基，各
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種ヘキシル基，各種オクチル基，各種デシル基，各種ドデシル基，各種テトラデシル基，
各種ヘキサデシル基，各種オクタデシル基，各種イコシル基,シクロペンチル基，シクロ
ヘキシル基，ビニル基，プロぺニル基，アリル基，ヘキセニル基，オクテニル基，シクロ
ペンテニル基，シクロヘキセニル基，フェニル基，トリル基，キシリル基，ナフチル基，
ベンジル基，フェネチル基，ナフチルメチル基等が挙げられる。中でも炭素数1～４のメ
チル基，エチル基，ｎ－プロピル基，イソプロピル基，ｎ－ブチル基，イソブチル基，ｓ
ｅｃ－ブチル基，ｔｅｒｔ－ブチル基等が好ましく、エチル基、メチル基、ｔｅｒｔ－ブ
チル基がより好ましい。
　炭素数１～１２の２価の炭化水素基としては、炭素数１～１２のアルキレン基、炭素数
６～１２のアリーレン基、炭素数７～１２のアリーレンアルキレン基等が挙げられる。
　上記炭素数１～１２アルキレン基は、直鎖状、分枝状のいずれであってもよく、具体的
には、メチレン基、エチレン基、トリメチレン基、テトラメチレン基、ヘキサメチレン基
、オクタメチレン基、デカメチレン基等の直鎖状アルキレン基、プロピレン基、イソプロ
ピレン基、イソブチレン基、２-メチルトリメチレン基、イソペンチレン基、イソへキシ
レン基、イソオクチレン基、２－エチルへキシレン基、イソデシレン基などの分枝状のア
ルキレン基が挙げられる。
　炭素数６～１２のアリーレン基としては、例えばフェニレン基、メチルフェニレン基、
ジメチルフェニレン基、ナフチレン基、等が挙げられ、炭素数７～１２のアリーレンアル
キレン基としては、例えばフェニレンメチレン基、フェニレンエチレン基、キシリレン基
等が挙げられる。中でも炭素数１～４のアルキレン基が好ましく、特にトリメチレン基が
好ましい。
　　Ａの反応性基は、ハロゲン原子、炭素数1～２０のヒドロカルビロキシ基又はヒドロ
キシ基が好ましく、ハロゲン原子としては、フッ素、塩素、臭素、ヨウ素が挙げられるが
、中でも塩素が好ましい。
　炭素数１～２０のヒドロカルビロキシ基としては、炭素数１～２０のアルコキシ基、炭
素数６～２０のアリーロキシ基、炭素数７～２０のアラルキルオキシ基などを挙げること
ができる。
　上記炭素数１～２０のアルコキシ基としては、メトキシ基、エトキシ基，ｎ－プロポキ
シ基、ｎ－ブトキシ基、イソブトキシ基，ｓｅｃ－ブトキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ基、
各種ヘキソキシ基、各種オクトキシ基、各種デシロキシ基、各種ドデシロキシ基，各種テ
トラデシロキシ基、各種ヘキサデシロキシ基、各種オクタデシロキシ基、各種イコシロキ
シ基などが挙げられる。炭素数６～２０のアリーロキシ基としては、例えばフェノキシ基
、メチルフェノキシ基、ジメチルフェノキシ基、ナフトキシ基等が挙げられ、炭素数７～
２０のアラルキルオキシ基としては、例えば、ベンジロキシ基、フェネチロキシ基、ナフ
チルメトキシ基等が挙げられる。これらの中で１～４のアルコキシ基が好ましく、特にエ
トキシ基が好ましい。
　また、あらかじめ加水分解により得られた珪素原子に結合するヒドロキシ基は、アルコ
キシ基に比べ、補強性充填材、特にシリカと反応する場合、シリカとの反応性はより高く
なり、ゴム組成物中のシリカの分散性が向上し、且つゴム組成物の低発熱性が向上すると
いう大きな効果を奏する。更に、加水分解によりヒドロキシ基を生成する特性基がアルコ
キシ基である場合は揮発性有機化合物（ＶＯＣ、特にアルコール）を発生するが、ヒドロ
キシ基は発生しないので、作業環境上好ましい。
　その他の反応性基としては、カルボニル基、酸無水物残基、各ジヒドロイミダゾリニル
基、Ｎ－メチルピロリドニル基、イソシアネート基等を含有する基が挙げられる。
　また、式（Ｉ）のＲ3，Ｒ4およびＲ5の２つが結合してそれらが結合している珪素原子
と一緒になって、４～７員環を形成してもよく、同様に式（II）のＲ9，Ｒ10およびＲ11

の２つが結合してそれらが結合している珪素原子と一緒になって、４～７員環を形成して
もよい。この４～７員環としては炭素数４～７のメチレン基を有するものを挙げることが
できる。
【００２７】
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　保護された１級アミノ基及びケイ素原子に結合したアルコキシ基を少なくとも有する２
官能性ケイ素原子を含む化合物としては、例えばＮ，Ｎ－ビス（トリメチルシリル）アミ
ノプロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ，Ｎ－ビス（トリメチルシリル）アミノプロピル
メチルジエトキシシラン、Ｎ，Ｎ－ビス（トリメチルシリル）アミノエチルメチルジメト
キシシラン、Ｎ，Ｎ－ビス（トリメチルシリル）アミノエチルメチルジエトキシシラン、
および１－トリメチルシリル－２－エトキシ－２－メチル－１－アザ－２－シラシクロペ
ンタンなどを挙げることができる。
　また、前記Ａがハロゲン原子である化合物として例えば、Ｎ，Ｎ－ビス（トリメチルシ
リル）アミノプロピルメチルメトキシクロロシラン、Ｎ，Ｎ－ビス（トリメチルシリル）
アミノプロピルメチルエトキシクロロシラン、Ｎ，Ｎ－ビス（トリメチルシリル）アミノ
エチルメチルメトキシクロロシラン、Ｎ，Ｎ－ビス（トリメチルシリル）アミノエチルメ
チルエトキシクロロシランなどが挙げられる。
　好ましくは、Ｎ，Ｎ－ビス（トリメチルシリル）アミノプロピルメチルジメトキシシラ
ン、Ｎ，Ｎ－ビス（トリメチルシリル）アミノプロピルメチルジエトキシシラン、１－ト
リメチルシリル－２－エトキシ－２－メチル－１－アザ－２－シラシクロペンタンである
。
　これらの変性剤は、１種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。ま
たこの変性剤は部分縮合物であってもよい。
　ここで、部分縮合物とは、変性剤のＳｉＯＲの一部（全部ではない）が縮合によりＳｉ
ＯＳｉ結合したものをいう。
　上記の変性反応においては、使用する重合体は、少なくとも１０％のポリマー鎖がリビ
ング性を有するものが好ましい。
【００２８】
　上記変性剤による変性反応において、該変性剤の使用量は、好ましくは０．５～２００
ｍｍｏｌ／ｋｇ・ＳＢＲである。同含有量は、さらに好ましくは１～１００ｍｍｏｌ／ｋ
ｇ・ＳＢＲであり、特に好ましくは２～５０ｍｍｏｌ／ｋｇ・ＳＢＲである。ここで、Ｓ
ＢＲとは、製造時または製造後、添加される老化防止剤などの添加剤を含まないポリマー
のみの質量を意味する。変性剤の使用量を上記範囲にすることによって、充填材の分散性
に優れ、加硫後の破壊特性、摩耗特性、低発熱性が改良される。
　なお、上記変性剤の添加方法は、特に制限されず、一括して添加する方法、分割して添
加する方法、あるいは、連続的に添加する方法などが挙げられるが、一括して添加する方
法が好ましい。
　また、変性剤は、重合開始末端、重合終了末端、重合体主鎖、側鎖のいずれに結合して
いてもよいが、重合体末端からエネルギー消失を抑制して低発熱性を改良しうる点から、
重合開始末端あるいは重合終了末端に導入されていることが好ましい。
【００２９】
＜縮合促進剤＞
　本発明では、前記した変性剤として用いる保護化第一アミノ基を有するアルコキシシラ
ン化合物が関与する縮合反応を促進するために、縮合促進剤を用いることが好ましい。
　このような縮合促進剤としては、第三アミノ基を含有する化合物、又は周期律表（長周
期型）の３族、４族、５族、１２族、１３族、１４族及び１５族のうちのいずれかの属す
る元素を一種以上含有する有機化合物を用いることができる。さらに縮合促進剤として、
チタン（Ｔｉ）、ジルコニウム（Ｚｒ）、ビスマス（Ｂｉ）、及びアルミニウム（Ａｌ）
からなる群から選択される少なくとも一種以上の金属を含有する、アルコキシド、カルボ
ン酸塩、又はアセチルアセトナート錯塩であることが好ましい。
　ここで用いる縮合促進剤は、前記変性反応前に添加することもできるが、変性反応の途
中及び又は終了後に変性反応系に添加することが好ましい。変性反応前に添加した場合、
活性末端との直接反応が起こり、活性末端に保護された第一アミノ基を有するヒドロカル
ビロキシ基が導入されない場合がある。
　縮合促進剤の添加時期としては、通常、変性反応開始５分～５時間後、好ましくは変性
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反応開始１５分～１時間後である。
【００３０】
　具体的な縮合促進剤としては、テトラキス（２－エチル－１，３－ヘキサンジオラト）
チタン、テトラキス（２－メチル－１，３－ヘキサンジオラト）チタン、テトラキス（２
－プロピル－１，３－ヘキサンジオラト）チタン、テトラキス（２－ブチル－１，３－ヘ
キサンジオラト）チタン、テトラキス（１，３－ヘキサンジオラト）チタン、テトラキス
（１，３－ペンタンジオラト）チタン、テトラキス（２－メチル－１，３－ペンタンジオ
ラト）チタン、テトラキス（２－エチル－１，３－ペンタンジオラト）チタン、テトラキ
ス（２－プロピル－１，３－ペンタンジオラト）チタン、テトラキス（２－ブチル－１，
３－ペンタンジオラト）チタン、テトラキス（１，３－ヘプタンジオラト）チタン、テト
ラキス（２－メチル－１，３－ヘプタンジオラト）チタン、テトラキス（２－エチル－１
，３－ヘプタンジオラト）チタン、テトラキス（２－プロピル－１，３－ヘプタンジオラ
ト）チタン、テトラキス（２－ブチル－１，３－ヘプタンジオラト）チタン、テトラキス
（２－エチルヘキソキシ）チタン、テトラメトキシチタン、テトラエトキシチタン、テト
ラ－ｎ－プロポキシチタン、テトライソプロポキシチタン、テトラ－ｎ－ブトキシチタン
、テトラ－ｎ－ブトキシチタンオリゴマー、テトライソブトキシチタン、テトラ－ｓｅｃ
－ブトキシチタン、テトラ－ｔｅｒｔ－ブトキシチタン、ビス（オレート）ビス（２－エ
チルヘキサノエート）チタン、チタンジプロポキシビス（トリエタノールアミネート）、
チタンジブトキシビス（トリエタノールアミネート）、チタントリブトキシステアレート
、チタントリプロポキシステアレート、チタントリプロポキシアセチルアセトネート、チ
タンジプロポキシビス（アセチルアセトネート）、チタントリプロポキシ（エチルアセト
アセテート）、チタンプロポキシアセチルアセトネートビス（エチルアセトアセテート）
、チタントリブトキシアセチルアセトネート、チタンジブトキシビス（アセチルアセトネ
ート）、チタントリブトキシエチルアセトアセテート、チタンブトキシアセチルアセトネ
ートビス（エチルアセトアセテート）、チタンテトラキス（アセチルアセトネート）、チ
タンジアセチルアセトネートビス（エチルアセトアセテート）、ビス（２－エチルヘキサ
ノエート）チタンオキサイド、ビス（ラウレート）チタンオキサイド、ビス（ナフテート
）チタンオキサイド、ビス（ステアレート）チタンオキサイド、ビス（オレエート）チタ
ンオキサイド、ビス（リノレート）チタンオキサイド、テトラキス（２－エチルヘキサノ
エート）チタン、テトラキス（ラウレート）チタン、テトラキス（ナフテート）チタン、
テトラキス（ステアレート）チタン、テトラキス（オレエート）チタン、テトラキス（リ
ノレート）チタン、チタンジ－ｎ－ブトキサイド（ビス－２，４－ペンタンジオネート）
、チタンオキサイドビス（ステアレート）、チタンオキサイドビス（テトラメチルヘプタ
ンジオネート）、チタンオキサイドビス（ペンタンジオネート）、チタンテトラ（ラクテ
ート）などが挙げられる。中でも、テトラキス（２－エチル－１，３－ヘキサンジオラト
）チタン、テトラキス（２－エチルヘキソキシ）チタン、チタンジ－ｎ－ブトキサイド（
ビス－２，４－ペンタンジオネート）が好ましい。
【００３１】
　また、縮合促進剤としては、例えば、トリス（２－エチルヘキサノエート）ビスマス、
トリス（ラウレート）ビスマス、トリス（ナフテート）ビスマス、トリス（ステアレート
）ビスマス、トリス（オレエート）ビスマス、トリス（リノレート）ビスマス、テトラエ
トキシジルコニウム、テトラ－ｎ－プロポキシジルコニウム、テトライソプロポキシジル
コニウム、テトラ－ｎ－ブトキシジルコニウム、テトラ－ｓｅｃ－ブトキシジルコニウム
、テトラ－ｔｅｒｔ－ブトキシジルコニウム、テトラ（２－エチルヘキソキシ）ジルコニ
ウム、ジルコニウムトリブトキシステアレート、ジルコニウムトリブトキシアセチルアセ
トネート、ジルコニウムジブトキシビス（アセチルアセトネート）、ジルコニウムトリブ
トキシエチルアセトアセテート、ジルコニウムブトキシアセチルアセトネートビス（エチ
ルアセトアセテート）、ジルコニウムテトラキス（アセチルアセトネート）、ジルコニウ
ムジアセチルアセトネートビス（エチルアセトアセテート）、ビス（２－エチルヘキサノ
エート）ジルコニウムオキサイド、ビス（ラウレート）ジルコニウムオキサイド、ビス（
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ナフテート）ジルコニウムオキサイド、ビス（ステアレート）ジルコニウムオキサイド、
ビス（オレエート）ジルコニウムオキサイド、ビス（リノレート）ジルコニウムオキサイ
ド、テトラキス（２－エチルヘキサノエート）ジルコニウム、テトラキス（ラウレート）
ジルコニウム、テトラキス（ナフテート）ジルコニウム、テトラキス（ステアレート）ジ
ルコニウム、テトラキス（オレエート）ジルコニウム、テトラキス（リノレート）ジルコ
ニウム等を挙げることができる。
【００３２】
　また、トリエトキシアルミニウム、トリ－ｎ－プロポキシアルミニウム、トリイソプロ
ポキシアルミニウム、トリ－ｎ－ブトキシアルミニウム、トリ－ｓｅｃ－ブトキシアルミ
ニウム、トリ－ｔｅｒｔ－ブトキシアルミニウム、トリ（２－エチルヘキソキシ）アルミ
ニウム、アルミニウムジブトキシステアレート、アルミニウムジブトキシアセチルアセト
ネート、アルミニウムブトキシビス（アセチルアセトネート）、アルミニウムジブトキシ
エチルアセトアセテート、アルミニウムトリス（アセチルアセトネート）、アルミニウム
トリス（エチルアセトアセテート）、トリス（２－エチルヘキサノエート）アルミニウム
、トリス（ラウレート）アルミニウム、トリス（ナフテート）アルミニウム、トリス（ス
テアレート）アルミニウム、トリス（オレエート）アルミニウム、トリス（リノレート）
アルミニウム等を挙げることができる。
【００３３】
　上述の縮合促進剤の内、チタン系縮合促進剤が好ましく、チタン金属のアルコキシド、
チタン金属のカルボン酸塩、又はチタン金属のアセチルアセトナート錯塩が特に好ましい
。この縮合促進剤の使用量としては、前記化合物のモル数が、反応系内に存在するヒドロ
カルビロキシ基総量に対するモル比として、０．１～１０となることが好ましく、０．５
～５が特に好ましい。縮合促進剤の使用量を前記範囲にすることによって縮合反応が効率
よく進行する。
【００３４】
　本発明における縮合反応は、上述の縮合促進剤と、水蒸気又は水の存在下で進行する。
水蒸気の存在下の場合として、スチームストリッピングによる脱溶媒処理が挙げられ、ス
チームストリッピング中に縮合反応が進行する。
　また、縮合反応を水溶液中で行ってもよく、縮合反応温度は８５～１８０℃が好ましく
、さらに好ましくは１００～１７０℃、特に好ましくは１１０～１５０℃である。
　縮合反応時の温度を前記範囲にすることによって、縮合反応を効率よく進行完結するこ
とができ、得られる変性共役ジエン系重合体の経時変化によるポリマーの老化反応等によ
る品質の低下等を抑えることができる。
【００３５】
　なお、縮合反応時間は、通常、５分～１０時間、好ましくは１５分～５時間程度である
。縮合反応時間を前記範囲にすることによって縮合反応を円滑に完結することができる。
　なお、縮合反応時の反応系の圧力は、通常、０．０１～２０ＭＰａ、好ましくは０．０
５～１０ＭＰａである。
　縮合反応を水溶液中で行う場合の形式については特に制限はなく、バッチ式反応器を用
いても、多段連続式反応器等の装置を用いて連続式で行ってもよい。また、この縮合反応
と脱溶媒を同時に行っても良い。
　本発明の変性共役ジエン系重合体の変性剤由来の第一アミノ基は、上述のように脱保護
処理を行うことによって生成する。上述したスチームストリッピング等の水蒸気を用いる
脱溶媒処理以外の脱保護処理の好適な具体例を以下に詳述する。
　すなわち、第一アミノ基上の保護基を加水分解することによって遊離した第一アミノ基
に変換する。これを脱溶媒処理することにより、第一アミノ基を有する変性共役ジエン系
重合体を得ることができる。なお、該縮合処理を含む段階から、脱溶媒して乾燥ポリマー
までのいずれかの段階において必要に応じて変性剤由来の保護された第一アミノ基の脱保
護処理を行うことができる。
【００３６】
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　本発明において得られる変性ＳＢＲのムーニー粘度（ＭＬ1+4、１００℃）は、好まし
くは１０～１５０、より好ましくは１５～１００である。ムーニー粘度の値を上記範囲に
することによって、混練り作業性および加硫後の機械的特性のすぐれたゴム組成物を得る
ことができる。
　本発明における変性ＳＢＲは、重合体中にプロトン性アミノ基及び／又は保護化アミノ
基、好ましくはこれらのアミン系官能基とヒドロカルビルオキシシラン基とを有し、前記
のプロトン性アミノ基や保護化アミノ基の解離基は、カーボンブラックやシリカに対して
良好な相互作用を有しており、一方ヒドロカルビルオキシシラン基は、特にシリカに対し
て優れた相互作用を有している。
　当該変性ＳＢＲを含むゴム組成物は、優れた破壊特性や摩耗特性を有すると共に、走行
中のガムチェーファーの温度の上昇を抑えた重荷重用タイヤを与えることができる。
【００３７】
　次に本発明の重荷重用タイヤのガムチェーファーに用いられるゴム組成物について説明
する。
［ゴム組成物］
　上記のゴム組成物はゴム成分と充填材を含有し、かつ前記ゴム成分が、アミン系官能基
変性ＳＢＲを１０～１００質量％と天然ゴムを含むことが必要である。
（ゴム成分）
　本発明の重荷重用タイヤのガムチェーファーに用いられるゴム組成物は、ゴム成分とし
て、当該変性ＳＢＲを少なくとも１０質量％含むことを要する。ゴム成分中の該変性ＳＢ
Ｒの好ましい含有量は４０質量％以上である。ゴム成分中の変性ＳＢＲを上記範囲にする
ことによって、所望の物性を有するゴム組成物を得ることが出来る。
　この変性ＳＢＲは一種用いてもよく、二種以上を組み合わせて用いてもよい。また、本
発明における効果を奏する範囲においてこの変性ＳＢＲ及び天然ゴムに併用される他のゴ
ム成分としては、合成イソプレンゴム、ブタジエンゴム、スチレンーブタジエンゴム、エ
チレンーα－オレフィン共重合ゴム、エチレンーα－オレフィンージエン共重合ゴム、ア
クリロニトリルーブタジエン共重合ゴム、クロロブレンゴム、ハロゲン化プチルゴムおよ
びこれらの混合物などが挙げられる。また、その一部が多官能型、例えば四塩化スズ、四
塩化珪素のような変性剤を用いることにより分岐構造を有しているものでもよい。中でも
、天然ゴム、合成イソプレンゴムが好ましく、特に天然ゴムが好ましい。
【００３８】
（充填材）
　本発明の重荷重用タイヤのガムチェーファーに用いられるゴム組成物において、充填材
として、補強性充填材を含有することが必要である。補強性充填材としては、通常カーボ
ンブラックやシリカ等が挙げられる。前記カーボンブラックは、そのゴム層の力学的性能
を高め、加工性等を改善させるものである限り、Ｉ2吸着量、ＣＴＡＢ比表面積、Ｎ2吸着
量、ＤＢＰ吸着量等の範囲を適宜選択した公知のカーボンブラックを使用することができ
る。カーボンブラックの種類としては、例えば、ＳＡＦ、ＩＳＡＦ－ＬＳ、ＨＡＦ、ＨＡ
Ｆ－ＨＳ等の公知のものを適宜選択して使用することができる。
【００３９】
　また、シリカは、狭義の二酸化珪素のみを示すものではなく、ケイ酸系充填材を意味し
、具体的には、無水ケイ酸の他に、含水ケイ酸、ケイ酸カルシウム、ケイ酸アルミニウム
等のケイ酸塩を含む。中でも耐摩耗性の優れた湿式シリカが好ましい。このようなシリカ
としては、東ソー・シリカ社製「ニプシールＡＱ」、ＢＥＴ１９５ｍ2／ｇが挙げられる
。
　前記充填材として、前記ゴム成分１００質量部当たり、カーボンブラック３０～
１２０質量部とシリカ０～４０質量部とを含むと共に、カーボンブラックとシリカの合計
量が３０～１２０質量部であることが好ましく、より好ましくは４０～１００質量部であ
る。充填材の量を上記範囲にすることによって耐破壊特性を維持し、組成物の混練作業性
の低下を抑制する。
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【００４０】
（シランカップリング剤）
　本発明のゴム組成物においては、補強用充填材としてシリカを用いる場合、その補強性
及び低発熱性をさらに向上させる目的で、シランカップリッグ剤を配合することができる
。好ましいシランカップリング剤の配合量は、シランカップリング剤の種類などにより異
なるが、シリカに対して、好ましくは２～２０質量％の範囲で選定される。この量が２質
量％未満ではカップリング剤としての効果が充分に発揮されにくく、また、２０質量％を
超えるとゴム成分のゲル化を引き起こすおそれがある。カップリング剤としての効果およ
びゲル化防止などの点から、このシランカップリング剤の好ましい配合量は、５～１５質
量％の範囲である。
【００４１】
　好ましいシランカップリング剤としては、下記一般式（IV）
【００４２】
【化８】

【００４３】
で表される保護化メルカプトシランからなるシランカップリング剤が用いられる。
　一般式（IV）において、Ｒ14はＲ19Ｏ－、Ｒ19Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－、Ｒ19Ｒ20Ｃ＝ＮＯ－、
Ｒ19Ｒ20Ｎ－又は－（ＯＳｉＲ19Ｒ20）m（ＯＳｉＲ18Ｒ19Ｒ20）（ただし、Ｒ19及びＲ2

0は、それぞれ独立に水素原子又は炭素数１～１８の一価の炭化水素基である。）、Ｒ15

はＲ14、水素原子又は炭素数１～１８の一価の炭化水素基、Ｒ16はＲ14、Ｒ15又は－［Ｏ
（Ｒ21Ｏ）a］0.5 －基（ただし、Ｒ21は炭素数１～１８のアルキレン基、ａは１～４の
整数である。）、Ｒ17は炭素数１～１８の二価の炭化水素基、Ｒ18は炭素数１～１８の一
価の炭化水素基を示し、ｘ、ｙ及びｚは、ｘ＋ｙ＋２ｚ＝３、０≦ｘ≦３、０≦ｙ≦２、
０≦ｚ≦１の関係を満たす数である。
　前記一般式（IV）において、炭素数１～１８の一価の炭化水素基としては、例えば炭素
数１～１８のアルキル基、炭素数２～１８のアルケニル基、炭素数６～１８のアリール基
、炭素数７～１８のアラルキル基等を挙げることができる。ここで、上記アルキル基及び
アルケニル基は直鎖状、枝分かれ状、環状のいずれであってもよく、前記アリール基及び
アラルキル基は、芳香環上に低級アルキル基などの置換基を有していてもよい。
【００４４】
　前記炭素数１～１８の一価の炭化水素基の具体例としては、メチル基，エチル基，ｎ－
プロピル基，イソプロピル基，ｎ－ブチル基，イソブチル基，ｓｅｃ－ブチル基，ｔｅｒ
ｔ－ブチル基，ペンチル基，ヘキシル基，オクチル基，デシル基，ドデシル基，シクロペ
ンチル基，シクロヘキシル基，ビニル基，プロぺニル基，アリル基，ヘキセニル基，オク
テニル基，シクロペンテニル基，シクロヘキセニル基，フェニル基，トリル基，キシリル
基，ナフチル基，ベンジル基，フェネチル基，ナフチルメチル基等が挙げられる。
　前記一般式（IV）において、Ｒ21で表される炭素数１～１８のアルキレン基は、直鎖状
、枝分かれ状、環状のいずれであってもよいが、特に直鎖状のものが好適である。この直
鎖状のアルキレン基の例としては、メチレン基，エチレン基，トリメチレン基，テトラメ
チレン基，ペンタメチレン基，ヘキサメチレン基，オクタメチレン基，デカメチレン基，
ドデカメチレン基等が挙げられる。
　また、Ｒ17で表される炭素数１～１８の二価の炭化水素基としては、例えば炭素数１～
１８のアルキレン基、炭素数２～１８のアルケニレン基、炭素数５～１８のシクロアルキ
レン基、炭素数６～１８のシクロアルキルアルキレン基、炭素数６～１８のアリーレン基
、炭素数７～１８のアラルキレン基を挙げることができる。前記アルキレン基及びアルケ
ニレン基は、直鎖状、枝分かれ状のいずれであってもよく、前記シクロアルキレン基、シ
クロアルキルアルキレン基、アリーレン基及びアラルキレン基は、環上に低級アルキル基
などの置換基を有していてもよい。
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　このＲ17としては、炭素数１～６のアルキレン基が好ましく、特に直鎖状アルキレン基
、例えばメチレン基、エチレン基、トリメチレン基、テトラメチレン基、ペンタメチレン
基、ヘキサメチレン基を好ましく挙げることができる。
　前記一般式（IV）で表されるシランカップリング剤の例としては、３－ヘキサノイルチ
オプロピルトリエトキシシラン、３－オクタノイルチオプロピルトリエトキシシラン、３
－デカノイルチオプロピルトリエトキシシラン、３－ラウロイルチオプロピルトリエトキ
シシラン、２－ヘキサノイルチオエチルトリエトキシシラン、２－オクタノイルチオエチ
ルトリエトキシシラン、２－デカノイルチオエチルトリエトキシシラン、２－ラウロイル
チオエチルトリエトキシシラン、３－ヘキサノイルチオプロピルトリメトキシシラン、３
－オクタノイルチオプロピルトリメトキシシラン、３－デカノイルチオプロピルトリメト
キシシラン、３－ラウロイルチオプロピルトリメトキシシラン、２－ヘキサノイルチオエ
チルトリメトキシシラン、２－オクタノイルチオエチルトリメトキシシラン、２－デカノ
イルチオエチルトリメトキシシラン、２－ラウロイルチオエチルトリメトキシシランなど
を挙げることができる。
【００４５】
　本発明におけるゴム組成物は、このようなシランカップリング剤を用いることにより、
未加硫ゴムの粘度が低下することによりヤケが発生するまでの時間が長くなることによっ
て長時間の練が可能となりゴム組成物の混練り加工時の作業性に優れると共に、シリカの
ゴム成分への分散が改良され、かつシリカとポリマーとの反応性が改良されることにより
ヒステリシスロスを低減することができる。この改善分を活用して補強性充填材の配合量
を増やすことが可能となり、その結果として耐摩耗性の良好な重荷重用タイヤを得ること
ができる。
　本発明においては、前記シランカップリング剤は一種を単独で用いてもよく、二種以上
を組み合わせて用いてもよい。
　さらに、当該シランカップリング剤とポリマーをカップリングするためにＤＰＧ（ジフ
ェニルグアニジン）などに代表されるプロトンドナーを脱保護化剤として最終混練工程に
配合することが好ましい。その使用量は、ゴム成分１００質量部に対し、０．１～５．０
質量部が好ましく、更に好ましくは０．２～３．０質量部である。
【００４６】
　その他、本出願人により公開されたＷＯ２００４／０００９３０パンフレットに記載の
分子の両末端にオルガノオキシシリル基を有し、分子中央部にスルフィド又はポリスルフ
ィドを有する特定の構造を有する硫黄含有シラン化合物を本発明に係るシランカップリン
グ剤として用いた場合、ゴム組成物の未加硫粘度が低く、シリカの分散性が高いゴム組成
物であって、タイヤのガムチェーファー部材として使用した場合に、耐破壊特性が高く、
走行中のガムチェーファーの温度上昇を抑制する。
【００４７】
　さらに、従来より使用されているシランカップリング剤も適用することができる。
　シランカップリング剤としては、例えばビス（３－トリエトキシシリルプロピル）テト
ラスルフィド、ビス（３－トリエトキシシリルプロピル）トリスルフィド、ビス（３－ト
リエトキシシリルプロピル）ジスルフィド、ビス（２－卜リエトキシシリルエチル）テト
ラスルフィド、ビス（３－トリメトキシシリルプロピル）テトラスルフィド、ビス（２－
トリメトキシシリルエチル）テトラスルフィド、３－メルカプトプロピルトリメトキシシ
ラン、３－メルカプトプロピルトリエトキシシラン、２－メルカプトエチルトリメトキシ
シラン、２－メルカプトエチルトリエトキシシラン、３－トリメトキシシリルプロピルー
N、N－ジメチルチオカルバモイルテトラスルフィド、３－トリエトキシシリルプロピルー
N、N－ジメチルチオカルバモイルテトラスルフィド、２－トリエトキシシリルエチルーN
、N－ジメチルチオカルバモイルテトラスルフィド、３－トリメトキシシリルプロピルベ
ンゾチアゾリルテトラスルフィド、３－トリエトキシシリルプロピルベンゾチアゾリルテ
トラスルフィド、３－トリエトキシシリルプロピルメタクリレートモノスルフィド、3－
トリメトキシシリルプロピルメタクリレートモノスルフィド、ビス（３－ジエトキシメチ
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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ーN、N－ジメチルチオカ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ベンゾチアゾリルテトラスルフィドなどが挙げられる
が、これらの中で補強性改善効果などの点から、ビス（3－トリエトキシシリルプロピル
）ポリスルフィドおよび3－トリメトキシシリルプロピルベンゾチアゾリルテトラスルフ
ィドが好適である。
　これらのシランカップリング剤は、１種を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。
【００４８】
（ゴム組成物の調製）
　本発明におけるゴム組成物には、本発明の目的が損なわれない範囲で、所望により、通
常ゴム工業界で用いられる各種薬品、例えば加硫剤、加硫促進剤、プロセス油、老化防止
剤、スコーチ防止剤、亜鉛華、ステアリン酸などを含有させることができる。
　上記加硫剤としては、硫黄等が挙げられ、その使用量は、（Ａ）ゴム成分１００質量部
に対し、硫黄分として０．１～１０．０質量部が好ましく、さらに好ましくは１．０～５
．０質量部である。０．１質量部未満では加硫ゴムの破壊強度、耐摩耗性、低発熱性が低
下するおそれがあり、１０．０質量部を超えるとゴム弾性が失われる原因となる。
【００４９】
　本発明で使用できる加硫促進剤は、特に限定されるものではないが、例えば、Ｍ（２－
メルカプトベンゾチアゾール）、ＤＭ（ジベンゾチアジルジスルフィド）、ＣＺ（Ｎ－シ
クロヘキシル－２－ベンゾチアジルスルフェンアミド）等のチアゾール系、あるいはＤＰ
Ｇ（ジフェニルグアニジン）等のグアニジン系の加硫促進剤等を挙げることができ、その
使用量は、（Ａ）ゴム成分１００質量部に対し、０．１～５．０質量部が好ましく、さら
に好ましくは０．２～３．０質量部である。
【００５０】
　また、本発明におけるゴム組成物で使用できるプロセス油としては、例えばパラフィン
系、ナフテン系、アロマチック系等を挙げることができる。引張強度、耐摩耗性を重視す
る用途にはアロマチック系が、ヒステリシスロス、低温特性を重視する用途にはナフテン
系又はパラフィン系が用いられる。その使用量は、（Ａ）ゴム成分１００質量部に対して
、０～１００質量部が好ましく、１００質量部を超えると加硫ゴムの引張強度、低発熱性
が悪化する傾向がある。
【００５１】
　本発明におけるゴム組成物は、ロール、インターナルミキサー等の混練り機を用いて混
練りすることによって得られ、成形加工後、加硫を行い、タイヤのガムチェーファーに用
いられる。
【００５２】
［重荷重用タイヤ］
　本発明の重荷重用タイヤは、前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、上記のように各種薬品を含有させたゴム組成物が未加硫の段階
でガムチェーファーに加工され、タイヤ成形機上で通常の方法により貼り付け成形され、
生タイヤが成形される。この生タイヤを加硫機中で加熱加圧して、タイヤが得られる。
　ここで、図１を用いてガムチェーファーに係るビード部について詳細に説明する。
図１は、本発明の重荷重用タイヤの実施の形態につき、ビード部の断面を片側のみについ
て示した図である。
１．　１はビードコア、２はカーカス、３はワイヤーチェーファー、４はガムチェーファ
ー、５　　はインナーライナー、６はビードトウゴム，Ｐはビードトウ部，Ｌはビードベ
　　ース部を示す。
　このようにして得られた本発明の重荷重用タイヤは、４ガムチェーファーの耐破壊性と
リム滑り性とを大幅に改善することが出来る。
【実施例】
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【００５３】
　次に、本発明を実施例によりさらに詳細に説明するが、本発明は、これらの例によって
なんら限定されるものではない。
　なお、重合体の物性及び諸特性は下記の方法に従って測定した。
《未変性又は変性ＳＢＲの物性》
＜ミクロ構造の分析法＞
　赤外法（モレロ法）により、ビニル結合含有量（％）を測定した。
＜結合スチレン含量（ポリマー中の質量％）＞
　２７０ＭＨz1Ｈ－ＮＭＲによって求めた。
＜数平均分子量（Ｍｎ）、重量平均分子量（Ｍｗ）及び分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）の測定
＞
　ＧＰＣ［東ソー製、ＨＬＣ－８０２０］により検出器として屈折計を用いて測定し、単
分散ポリスチレンを標準としたポリスチレン換算で示した。なお、カラムはＧＭＨＸＬ［
東ソー製］で、溶離液はテトラヒドロフランである。
＜ムーニー粘度（ＭＬ1+4，１００℃）の測定＞
ＪＩＳ　Ｋ６３００に従って、Lロ一夕一、予熱1分、ローター作動時間4分、温度１００
℃で求めた。
【００５４】
《ゴム組成物の評価》
　第1表に記載の配合組成にしたがって、混練し、得られた加硫物の物性を評価した。評
価に関しては、以下の１００％伸長時の引っ張り応力，Ｔａｎδを評価した。
（１）．１００％伸長時の引っ張り応力（１００％Ｍｏｄ．）の測定
　ＪＩＳ　Ｋ６３０１　１９９５に準拠した。測定結果を第１表に示す。比較例２を１０
０として指数で表した。数値の大きいほうがＭｏｄ．が高いことを示す。
（２）．ｔａｎδの測定
　得られた加硫物の試験片について、粘弾性測定装置（東洋精機社製スペクトロメーター
）を用い、温度２５℃、歪２％、及び周波数５２Ｈｚの条件で測定した。測定結果を第１
表に示す。比較例２を１００として指数で表した。数値の低いほうが低発熱性であること
を示す。
【００５５】
《タイヤ性能の評価》
（１）．リム滑り評価
　サイズ２６．５Ｒ２５の、オフザロードタイヤにおいて、ＴＲＫ規格が定められた５°
深式リムに組み付けると共に、充填空気圧６０ｋＰａとし、静的荷重試験で、タイヤ車輪
に１５０ｋＮの荷重を作用させてトレッソ路面をプレートに押し付け、タイヤにブレーキ
をかけた状態でそのプレートを移動させ、このときにビード部に発生するリム滑り量を測
定し、その結果を指数で示す。
　尚、指数値は大きいほど優れた結果を示すものとし、比較例２の従来タイヤはワイヤチ
ェーファーよりビードトウ側に硬質ゴムを配設した構造を有するものとした。
【００５６】
製造例１　第一アミノ変性スチレン－ブタジエンゴム
＜変性剤の合成＞
　合成例１：N，N－ビス（トリメチルシリル）アミノプロピルメチルジエトキシシランの
合成
　窒素雰囲気下、攪拌機を備えたガラスフラスコ中のジクロロメタン溶媒４００ｍｌ中に
アミノシラン部位として３６ｇの３－アミノプロピルメチルジエトキシシラン（Gelest社
製）を加えた後、さらに保護部位として塩化トリメチルシラン（Aldrich社製）４８ｍｌ
、トリエチルアミン５３ｍｌを溶液中に加え、１７時間室温下で攪拌し、その後反応溶液
をエバポレーターにかけることにより溶媒を取り除き、反応混合物を得、さらに得られた
反応混合物を６６５Ｐａ条件下で減圧蒸留することにより、１３０～１３５℃留分として
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N，N－ビス（トリメチルシリル）アミノプロピルメチルジエトキシシランを４０ｇ得た。
【００５７】
＜第一アミン変性スチレン－ブタジエンゴムの合成＞
　窒素置換された内容積５リットルのオートクレーブ反応器に、シクロヘキサン２，７５
０g、テトラヒドロフラン４１．３ｇ、スチレン１２５ｇ、１，３－ブタジエン３７５ｇ
を仕込んだ。反応器内容物の温度を１０℃に調整した後、n－ブチルリチウム２１５mgを
添加して重合を開始した。重合は断熱条件で実施し、最高温度は８５℃に達した。
　重合転化率が９９％に達した時点で、ブタジエン１０gを追加し、更に５分重合させた
。リアクターからポリマー溶液を、メタノール１gを添加したシクロヘキサン溶液３０g中
に少量サンプリングした後、合成例1で得られたN，N－ビス（トリメチルシリル）アミノ
プロピルメチルジエトキシシラン１１２９ｍｇを加えて、変性反応を１５分間行った。こ
の後、縮合促進剤のテトラキス（２－エチル－１，３－ヘキサンジオラト）チタン８．１
１ｇを加え、更に１５分間攪拌し縮合反応を行った。最後に反応後の重合体溶液に、2．6
－ジーt e r t－ブチルーp－クレゾールを添加した。次いで、スチームストリッピングに
より脱溶媒及び保護された第一アミノ基の脱保護を行い、１１０℃に調温された熟ロール
によりゴムを乾燥し、第一アミン変性スチレン－ブタジエンゴムを得た。得られた第一ア
ミン変性スチレン－ブタジエンゴムの結合スチレン量２４．５質量％、共役ジエン部のビ
ニル含量は５６モル％、ムーニー粘度は３２である。
【００５８】
実施例１～４及び比較例１～２
　第１表に示す配合組成を有する６種のゴム組成物を調製し、それぞれ加硫試料で１００
％伸長時の引っ張り応力，Ｔａｎδを測定し、それぞれのタイヤ（サイズ２６．５Ｒ２５
）にてリム滑りの評価を行った。
【００５９】
【表１】

［注］
＊１．未変性スチレン－ブタジエンゴム；製造例１の未変性の状態のものを用いた
＊２．変性スチレン－ブタジエンゴム：製造例１の第一アミン変性スチレン－ブタジエン
ゴムを　　　用いた
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＊３．カーボンブラック：カーボンブラックＡ：Ｎ３３０ 旭カーボン社製「♯７０」
＊４．ノボラック型フェノール樹脂：住友ベークライト社製、「ＰＲ５０２３５」
＊５．メラミン樹脂：ＡＭＥＲＩＣＡＮ　ＣＹＡＮＡＭＩＤ社製、「ＣＹＲＥＺ９６４」
＊６．老化防止剤６ＰＰＤ：大内新興化学工業社製「ノクセラー６Ｃ」
＊７．加硫促進剤ＣＺ：大内新興化学工業社製「ノクセラーＣＺ」
【産業上の利用可能性】
【００６０】
　本発明の重荷重用タイヤは、ガムチェーファーの耐破壊性とリム滑り性とを高度にバラ
ンスしたタイヤであり、トラック・バス及びオフザロードタイヤ（ＯＲタイヤ）等に好適
に適用することができる。
【図面の簡単な説明】
【００６１】
【図１】本発明の重荷重用タイヤの実施の形態につき、ビード部の断面を片側のみについ
て示した図である。
【符号の説明】
【００６２】
１．ビードコア
２．カーカス
３．ワイヤーチェーファー
４．ガムチェーファー
５．インナーライナー
６．ビードトウゴム
Ｐ. ビードトウ
Ｌ．ビードベース

【図１】
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