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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】優れた加工性を有し、低ヒステリシスロス性能
及びウェットスキッド抵抗性能に優れ、かつこれらのバ
ランスが良好で、高い耐摩耗性及び破壊強度を有する変
性共役ジエン系重合体組成物を提供する。
【解決手段】変性率が７５質量％以上の変性共役ジエン
系共重合体であって、分子量分布曲線に、少なくとも３
つのピーク（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）が存在し、前記分子
量分布曲線の全体面積を１００％としたときに、ピーク
（Ａ）面積が５～３９％、ピーク（Ｃ）面積が１０％以
上であり、ピーク（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）のピークトッ
プ分子量が以下の範囲である変性共役ジエン系共重合体
。ピーク（Ａ）：ピークトップの分子量が、１０万～３
０万。ピーク（Ｂ）：ピークトップの分子量が、ピーク
（Ａ）のピークトップ分子量の１．５倍～４．０倍。ピ
ーク（Ｃ）：ピークトップの分子量が、３０万以上。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　共役ジエン系炭化水素とビニル芳香族炭化水素とからなる共役ジエン系共重合体の末端
に、アミノ基とアルコキシシリル基を有する変性基を有する変性共役ジエン系共重合体で
あって、
　シリカ系ゲルを充填剤としたＧＰＣカラムに、変性した成分が吸着する特性を利用した
ゲル浸透クロマトグラフィー測定によるカラムへの吸着量で求めた変性率が、７５質量％
以上であり、
　ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）による測定で得られる分子量分布
曲線に、少なくとも３つのピーク（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）が存在し、前記分子量分布曲線
の全体面積を１００％としたときに、ピーク（Ａ）の面積が５～３９％であり、ピーク（
Ｃ）の面積が１０％以上であり、ピーク（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）のピークトップ分子量が
以下の範囲である変性共役ジエン系共重合体。
　ピーク（Ａ）：ピークトップの分子量が、１０万～３０万の範囲にある。
　ピーク（Ｂ）：ピークトップの分子量が、ピーク（Ａ）のピークトップ分子量の１．５
倍～４．０倍の範囲にある。
　ピーク（Ｃ）：ピークトップの分子量が、３０万以上である。
【請求項２】
　前記ビニル芳香族炭化水素の含有量が２０～５０質量％である請求項１に記載の変性共
役ジエン系共重合体。
【請求項３】
　請求項１に記載の変性共役ジエン系共重合体の製造方法であって、
　炭化水素溶媒中、アニオン重合開始剤を用いて、共役ジエン系炭化水素とビニル芳香族
炭化水素を共重合させて、共役ジエン系共重合体を得る工程と、
　前記共役ジエン系共重合体の活性末端に、アミノ基とアルコキシシリル基を有する化合
物を反応させる工程と、
を、有する変性共役ジエン系共重合体の製造方法。
【請求項４】
　前記アニオン重合開始剤が、ポリビニル芳香族化合物、共役ジエン系炭化水素、及び有
機リチウムを反応させて得られる多官能アニオン重合開始剤である請求項３に記載の変性
共役ジエン系共重合体の製造方法。
【請求項５】
　極性化合物をさらに添加する工程を有する請求項３又は４に記載の変性共役ジエン系共
重合体の製造方法。
【請求項６】
　請求項１又は２に記載の変性共役ジエン系共重合体１００質量部に対して、シリカ系無
機充填剤を０．５～３００質量部を含有する変性共役ジエン系共重合体組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、変性共役ジエン系重合体、その製造方法、及び変性共役ジエン系重合体組成
物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、環境に対する社会的配慮から、自動車に対する省燃費化の要求が高まっている。
　具体的には、自動車走行時に路面との抵抗の小さいタイヤ用の材料が求められ、特に路
面と直接に接するタイヤトレッドにおいて、転がり抵抗の小さい材料が求められている。
また、自動車の省燃費化と併せて、安全性への改善要求も強まっている。
　上述したような省燃費化及び安全性改善の要求は、自動車のタイヤ性能に寄与する部分
が大きく、タイヤ用ゴムの開発、及びタイヤ用ゴム組成物の改良検討がなされている。
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　例えば、自動車のタイヤ性能として、省燃費性向上にはヒステリシスロスの小さい材料
、操縦安定性向上にはウェットスキッド抵抗の高い材料、耐久性向上には耐摩耗性と破壊
強度に優れた材料が求められている。
　しかし、低ヒステリシスロス性能とウェットスキッド抵抗との関係、耐摩耗性とウェッ
トスキッド抵抗との関係は、それぞれ背反関係にあるため、これらの要求性能をバランス
よく維持しながら、各々の性能を向上させたタイヤ用ゴム組成物の開発が重要となる。
　タイヤ用ゴム組成物の改良方法としては、ＢＲ（ブタジエンゴム）やＳＢＲ（スチレン
ブタジエンゴム）のような原料ゴムの改良、シリカやカーボンブラック等の補強用充填剤
、加硫剤、可塑剤等の構造や組成改良が行われている。
【０００３】
　前記補強用充填剤としては、従来からカーボンブラックが主流であるが、近年、カーボ
ンブラックに代わって、シリカを用いる技術が注目されている。
　例えば、特定構造のＢＲやＳＢＲにシリカを補強用充填剤として配合して、タイヤ用ゴ
ム組成物の混練り条件を調整し、低ヒステリシスロス性能とウェットスキッド抵抗性能の
バランスを改良する検討もなされている。
　しかし、シリカ表面は親水性であるため、共役ジエン系ゴムとの親和性が低く、カーボ
ンブラックに比べて分散性が悪くなるため、耐摩耗性や破壊強度に劣るという欠点を有し
ている。
　この欠点を改良するために、共役ジエン系ゴムの活性末端を、アルコキシシリル基を有
する化合物で変性することで、ゴム中におけるシリカの分散性を改良し、さらにゴム分子
末端のアルコキシ基とシリカ表面の水酸基を結合させることで、ヒステリシスロスを低減
化する技術が検討されている。
　例えば、特許文献１には、非環状アミノ基、又は環状アミノ基を有するケイ素化合物を
重合体活性末端に反応させて、分子量分布の各分子量成分の面積比を制御して得られる変
性共役ジエン系重合体、及び当該変性共役ジエン系重合体とシリカとの組成物についての
提案がなされており、特許文献２には、非環状アミノ基、又は環状アミノ基を有するケイ
素化合物を重合体活性末端に反応させて、分子量分布の各分子量成分の面積比とピーク分
子量比を制御して得られる変性共役ジエン系重合体、及び当該変性共役ジエン系重合体と
シリカとの組成物についての提案がなされている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００８－６９２６５号公報
【特許文献２】特開２００９－３００２７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、近年、更なる省燃費化の要求が高まってきており、低ヒステリシスロス
性能とウェットスキッド抵抗性能を向上させ、かつこれらの性能のバランスに優れ、さら
には加工性においても十分満足できる特性を有するタイヤ用ゴム組成物の開発が求められ
ている。
　そこで本発明は、低ヒステリシスロス性能とウェットスキッド抵抗性能に優れ、これら
のバランスに優れ、かつ加工性も良好な、変性共役ジエン系共重合体組成物、これを構成
する変性共役ジエン系共重合体、及びその製造方法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】
　本発明者らは、上記課題を解決するために鋭意検討を重ねた結果、アニオン重合開始剤
を用いて重合した共役ジエン系共重合体の活性末端を、アミノ基とアルコキシシリル基を
有する化合物で変性し、かつ得られた変性共役ジエン系共重合体の分子量分布を調整して
得られる変性共役ジエン系共重合体は、シリカ系無機充填剤を配合して、更に加硫物とす
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る際の加工性に優れており、これにより得られる変性共役ジエン系共重合体組成物は、低
ヒステリシスロス性能とウェットスキッド抵抗性能に優れ、かつこれらの性能のバランス
に優れ、高い耐摩耗性、破壊強度を有していることを見出し、本発明を完成するに至った
。
　すなわち、本発明は以下の通りである。
【０００７】
〔１〕
　共役ジエン系炭化水素とビニル芳香族炭化水素とからなる共役ジエン系共重合体の末端
に、アミノ基とアルコキシシリル基を有する変性基を有する変性共役ジエン系共重合体で
あって、
　シリカ系ゲルを充填剤としたＧＰＣカラムに、変性した成分が吸着する特性を利用した
ゲル浸透クロマトグラフィー測定によるカラムへの吸着量で求めた変性率が、７５質量％
以上であり、
　ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）による測定で得られる分子量分布
曲線に、少なくとも３つのピーク（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）が存在し、前記分子量分布曲線
の全体面積を１００％としたときに、ピーク（Ａ）の面積が５～３９％であり、ピーク（
Ｃ）の面積が１０％以上であり、ピーク（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）のピークトップ分子量が
以下の範囲である変性共役ジエン系共重合体。
　ピーク（Ａ）：ピークトップの分子量が、１０万～３０万の範囲にある。
　ピーク（Ｂ）：ピークトップの分子量が、ピーク（Ａ）のピークトップ分子量の１．５
倍～４．０倍の範囲にある。
　ピーク（Ｃ）：ピークトップの分子量が、３０万以上である。
〔２〕
　前記ビニル芳香族炭化水素の含有量が２０～５０質量％である前記〔１〕に記載の変性
共役ジエン系共重合体。
〔３〕
　前記〔１〕に記載の変性共役ジエン系共重合体の製造方法であって、
　炭化水素溶媒中、アニオン重合開始剤を用いて、共役ジエン系炭化水素とビニル芳香族
炭化水素を共重合させて、共役ジエン系共重合体を得る工程と、
　前記共役ジエン系共重合体の活性末端に、アミノ基とアルコキシシリル基を有する化合
物を反応させる工程と、
を、有する変性共役ジエン系共重合体の製造方法。
〔４〕
　前記アニオン重合開始剤が、ポリビニル芳香族化合物、共役ジエン系炭化水素、及び有
機リチウムを反応させて得られる多官能アニオン重合開始剤である前記〔３〕に記載の変
性共役ジエン系共重合体の製造方法。
〔５〕
　極性化合物をさらに添加する工程を有する前記〔３〕又は〔４〕に記載の変性共役ジエ
ン系共重合体の製造方法。
〔６〕
　前記〔１〕又は〔２〕に記載の変性共役ジエン系共重合体１００質量部に対して、シリ
カ系無機充填剤を０．５～３００質量部を含有する変性共役ジエン系共重合体組成物。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、優れた加工性を有し、低ヒステリシスロス性能、ウェットスキッド抵
抗性能に優れ、かつこれらのバランスが良好で、高い耐摩耗性及び破壊強度を有する変性
共役ジエン系共重合体組成物、これを構成する変性共役ジエン系共重合体、及びその製造
方法を提供することを目的とする。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
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【図１】変性共役ジエン系共重合体の分子量分布曲線の一例を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　以下、本発明を実施するための形態（以下、「本実施形態」と言う。）について詳細に
説明する。
　なお、本発明は、以下の実施形態に制限されるものではなく、その要旨の範囲内で種々
変形して実施することができる。
【００１１】
〔変性共役ジエン系共重合体〕
　本実施形態の変性共役ジエン系共重合体は、共役ジエン系炭化水素とビニル芳香族炭化
水素とからなる共役ジエン系共重合体の末端に、アミノ基とアルコキシシリル基を有する
変性基を有する変性共役ジエン系共重合体であり、
　シリカ系ゲルを充填剤としたＧＰＣカラムに、変性した成分が吸着する特性を利用した
ゲル浸透クロマトグラフィー測定によるカラムへの吸着量で求めた変性率が、７５質量％
以上であり、
　ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）による測定で得られる分子量分布
曲線に、少なくとも、下記の３つのピーク（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）が存在し、前記分子量
分布曲線の全体面積を１００％としたときに、ピーク（Ａ）の面積が５～３９％であり、
ピーク（Ｃ）の面積が１０％以上であり、ピーク（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）のピークトップ
分子量が以下の範囲である、変性共役ジエン系共重合体である。
ピーク（Ａ）：ピークトップの分子量が、１０万～３０万の範囲にある。
ピーク（Ｂ）：ピークトップの分子量が、ピーク（Ａ）のピークトップ分子量の１．５倍
～４．０倍の範囲にある。
ピーク（Ｃ）：ピークトップの分子量が、少なくとも３０万以上である。
【００１２】
（共役ジエン系炭化水素）
　本実施形態の変性共役ジエン系共重合体を構成する共役ジエン系炭化水素単量体として
は、例えば、１，３－ブタジエン、イソプレン、２，３－ジメチル－１，３－ブタジエン
、１，３－ペンタジエン、３－メチル－１，３－ペンタジエン、１，３－ヘプタジエン、
１，３－ヘキサジエン等が挙げられるが、これらに限定されるものではない。これらは一
種のみを単独で用いてもよく、二種以上を併用してもよい。これらの中で、１，３－ブタ
ジエンが好ましい。
【００１３】
（ビニル芳香族炭化水素）
　本実施形態の変性共役ジエン系共重合体を構成するビニル芳香族炭化水素単量体として
は、例えば、スチレン、ｐ－メチルスチレン、α－メチルスチレン、ビニルエチルベンゼ
ン、ビニルキシレン、ビニルナフタレン、ジフェニルエチレン等が挙げられるが、これら
に限定されるものではない。これらは一種のみを単独で用いてもよく、二種以上を併用し
てもよい。これらの中で、スチレンが好ましい。
【００１４】
（アミノ基、アルコキシシリル基）
　本実施形態の変性共役ジエン系共重合体は、共役ジエン系炭化水素とビニル芳香族炭化
水素からなる共役ジエン系共重合体の末端が変性されており、アミノ基とアルコキシシリ
ル基を有する変性基を有している。
　共役ジエン系共重合体の活性末端を変性させる化合物としては、下記式（１）に示すよ
うな、１つ以上の窒素原子と２つ以上のアルコキシ基で置換されたシリル基を有する化合
物や、その他の環状アザシラン化合物が挙げられる。
【００１５】



(6) JP 2012-172077 A 2012.9.10

10

20

30

40

50

【化１】

【００１６】
　前記式（１）中、Ｒ1、Ｒ2は、各々独立して炭素数１～２０のアルキル基又はアリール
基を示す。
　Ｒ3は炭素数１～２０のアルキレン基を示す。
　Ｒ4、Ｒ5は、炭素数１～６の炭化水素基であって、隣接する２つのＮとともに５員環以
上の環構造をなす。Ｒ4、Ｒ5は、互いに同一であっても異なっていてもよい。
　Ｒ6は、炭素数１～２０の炭化水素基、活性水素を持たないヘテロ原子で置換されてい
る炭素数１～２０の炭化水素基又は３有機置換シリル基を示す。ｍは、２又は３の整数で
ある。
　なお、前記式（１）に示す化合物及び前記環状アザシラン化合物の具体例については、
後述する。
【００１７】
（分子量分布曲線におけるピーク）
　本実施形態の変性共役ジエン系共重合体の分子量測定（ＧＰＣ）で得られる分子量分布
曲線には、少なくとも、下記の３つのピーク（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）が存在する。分子量
分布曲線の全体面積を１００％としたときに、ピーク（Ａ）の面積が５～３９％であり、
ピーク（Ｃ）の面積が１０％以上である。
　前記ピーク（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）のピークトップ分子量は、それぞれ以下の範囲にあ
る。
　ピーク（Ａ）：ピークトップの分子量が、１０万～３０万の範囲にある。
　ピーク（Ｂ）：ピークトップの分子量が、前記ピーク（Ａ）のピークトップ分子量の１
．５倍～４．０倍の範囲にある。
　ピーク（Ｃ）：ピークトップの分子量が、３０万以上にある。
　本実施形態の変性共役ジエン系共重合体の分子量分布曲線に存在しているピークの面積
及び各ピークのトップの分子量を上記のように特定することにより、優れた加工性を有し
、低ヒステリシスロス性能とウェットスキッド抵抗性能の各特性及びこれらの特性バラン
スに優れた変性共役ジエン系共重合体組成物、特に加硫物が得られる。
【００１８】
　＜ピーク面積の算出方法＞
　本実施形態の変性共役ジエン系共重合体における分子量分布曲線におけるピークの面積
は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）測定で得られた分子量分布曲線
に形成されている谷部に挟まれた山部の、分子量分布曲線全体に対する面積比率から計算
する。
　具体的に、図１に示す分子量分布曲線の一例を用いて説明すると、当該分子量分布曲線
におけるピーク（Ａ）の面積は、ピーク（Ａ）の立ち上がり点と、ピーク（Ａ）とピーク
（Ｂ）の間の最も低い谷部、すなわちピーク（Ａ）とピーク（Ｂ）との間の極小値を取る
位置から降ろした垂線と、前記立ち上がり点と前記垂線との間の分子量分布曲線に囲まれ
た部分から求める。
　分子量分布曲線におけるピーク（Ｂ）の面積は、ピーク（Ａ）とピーク（Ｂ）の間の最
も低い谷部、すなわちピーク（Ａ）とピーク（Ｂ）との間の極小値を取る位置から降ろし
た垂線と、ピーク（Ｂ）とピーク（Ｃ）の間の最も低い谷部、すなわちピーク（Ｂ）とピ
ーク（Ｃ）との間の極小値を取る位置から下ろした垂線と、これら二つの垂線の間の分子
量分布曲線に囲まれた部分から求める。
　分子量分布曲線におけるピーク（Ｃ）の面積は、ピーク（Ｂ）とピーク（Ｃ）の間の最
も低い谷部、すなわちピーク（Ｂ）とピーク（Ｃ）との間の極小値を取る位置から下ろし
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た垂線と、ピーク（Ｃ）の立ち上がり点と、前記立ち上がり点と前記垂線との間の分子量
分布曲線に囲まれた部分から求める。
　なお、分子量分布曲線全体の面積は、図１中、ピーク（Ａ）の立ち上がり点と、ピーク
（Ｃ）の立ち上がり点と、これらの間の分子量分布曲線に囲まれた領域全体の面積である
。
【００１９】
　本実施形態の変性共役ジエン系共重合体の分子量分布曲線におけるピーク（Ａ）の面積
は、分子量分布曲線の全体面積を１００％としたとき、上述したように５～３９％であり
、好ましくは５～２９％、より好ましくは５～１９％である。
　ピーク（Ａ）の面積の下限値は製造上の制約から規定され、ピーク（Ａ）の面積が上記
数値範囲にあれば、加工性が良好となり、加硫物製造工程において、加硫前の混練りされ
たシートの表面肌荒れとシートエッジ部分の荒れが改良された均質なシートが得られ、加
工工程でのシート切れ等のトラブルを防ぐことができる。
【００２０】
　ピーク（Ａ）のピークトップの分子量が１０万～３０万の範囲、より好ましくは１０万
～２５万の範囲、更に好ましくは１０万～２０万の範囲であることにより、高い破壊強度
、耐摩耗性が得られ、かつ良好な加工性が得られる。
　ピーク（Ｂ）のピークトップ分子量が、前記ピーク（Ａ）のピークトップの分子量の１
．５倍～４倍の範囲、より好ましくは１．５倍～３倍の範囲であることにより、高い破壊
強度、耐摩耗性が得られ、かつ良好な加工性が得られる。
　ピーク（Ｃ）の面積は、分子量分布曲線の全体面積を１００％としたとき、上述したよ
うに１０％以上であり、ピーク（Ｃ）のピークトップの分子量が３０万以上にあることに
より、貯蔵時、輸送時における流動変形の発生を防止でき、製造工程中における搬送や、
コンテナへの収納、混練機への搬入が容易になる、という利点が得られる。
　ピーク（Ｃ）のピークトップ分子量は、３０万以上であることが好ましく、より好まし
くは４０万以上、さらに好ましくは５０万以上である。
　分子量分布曲線におけるピーク（Ｃ）の面積は、１０％～５０％の範囲が好ましく、よ
り好ましくは２０％～５０％の範囲、さらに好ましくは３０％～５０％の範囲である。
【００２１】
（ムーニー粘度）
　ムーニー粘度は、後述する実施例に示すように、ムーニー粘度計を使用して、ＪＩＳ　
Ｋ６３００により、変性共役ジエン系共重合体を、１００℃で予熱を１分間行った後に、
ローターを毎分２回転させ４分後の粘度を測定することにより得られる。
　変性共役ジエン系共重合体組成物のムーニー粘度は、第三段混練工程後の配合物（組成
物）を、上記ムーニー粘度測定と同じ測定方法で粘度を測定することにより得られる。
　本実施形態の変性共役ジエン系共重合体のムーニー粘度は４０～７０程度であることが
、加工性と性能バランスの観点から好ましい。ムーニー粘度が４０より低くなると、変性
共役ジエン系共重合体が、輸送時や保存時に流動変形（塑性変形）してしまい、変性共役
ジエン系共重合体組成物を得るための練り段階で、取り扱い性が悪化したり、練り機に入
り難くなったりする等の問題が生じるおそれがある。変性共役ジエン系共重合体のムーニ
ー粘度が７０以上になると粘度が上がり過ぎて、シリカ等の配合剤の分散不良や変性共役
ジエン系共重合体組成物の粘度が上がってしまい、加工性を悪化させるおそれがある。
【００２２】
（ビニル芳香族炭化水素の含有量）
　本実施形態の変性共役ジエン系共重合体は、当該変性共役ジエン系共重合体中のビニル
芳香族炭化水素の含有量が２０質量％～５０質量％の範囲であることが好ましく、より好
ましくは２０質量％～４０質量％、さらに好ましくは２０質量％～３０質量％である。
　ビニル芳香族炭化水素量が上記範囲であると、低ヒステリシスロス性能とウェットスキ
ッド抵抗性能のバランスに優れ、耐摩耗性、破壊強度においても実用上良好な特性を有す
る変性共役ジエン系共重合体組成物の加硫物を得ることができる。
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　ビニル芳香族炭化水素の含有量は、分光光度計により測定でき、具体的には、後述する
実施例に記載されている方法を参照して求めることができる。
【００２３】
〔変性共役ジエン系共重合体の構造と特性〕
　＜ビニル結合量＞
　上述した（工程１）、（工程２）により作製される、本実施形態の変性共役ジエン系共
重合体の、共役ジエン結合単位中のビニル結合量は、特に限定されないが、１０モル％以
上７０モル％以下であることが好ましく、２５モル％以上６５モル％以下であることがよ
り好ましい。
　ビニル結合量が上記範囲内であると、低ヒステリシスロス性能とウェットスキッド抵抗
性能のバランスに優れ、耐摩耗性、破壊強度においても実用上良好な特性を有する変性共
役ジエン系共重合体組成物の加硫物が得られる。
　ビニル結合量は、後述する実施例において記載されている方法を参照して測定すること
ができる。
【００２４】
　＜Ｔｇ＞
　また、本実施形態の変性共役ジエン系共重合体の、共役ジエン結合単位中のビニル結合
量が上記範囲にあり、変性共役ジエン系共重合体のガラス転移温度が、－４５℃以上－１
５℃以下の範囲にあるときに、低ヒステリシスロス性能とウェットスキッド抵抗性能のバ
ランスが更に優れた変性共役ジエン系共重合体組成物の加硫物が得られる。
　Ｔｇは、後述する実施例において記載されている方法を参照して測定することができる
。
【００２５】
　＜変性率＞
　本実施形態の変性共役ジエン系共重合体は、後述するように、補強用充填剤としてシリ
カを配合し、さらには加硫物とした場合に、低ヒステリシスロス性能とウェットスキッド
抵抗性能のバランスに優れるものとするために、変性率、すなわち変性剤の官能基が反応
している共役ジエン系共重合体の含有量、すなわち変性率が７５質量％以上であるものと
し、８５質量％以上であることが好ましく、９０質量％以上であることがより好ましい。
　変性率は、変性成分と非変性成分を分離できるクロマトグラフィーによって測定するこ
とができる。
　測定方法としては、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）で変性成分を
吸着できるシリカ系カラムと変性成分を吸着しないポリスチレン系ゲルカラムを用いて、
カラムに吸着しない標準ポリスチレンを内標として試料に添加して測定することで、得ら
れたＲＩの差分から変性率を求めることができる。
　具体的には、後述する実施例に記載の方法により測定できる。
【００２６】
〔変性共役ジエン系共重合体の製造方法〕
　本実施形態における変性共役ジエン系共重合体の製造方法は、下記（工程１）、（工程
２）の製造工程を有する。
（工程１）
　炭化水素溶媒中、アニオン重合開始剤を用いて、共役ジエン系炭化水素とビニル芳香族
炭化水素を共重合させて、共役ジエン系共重合体を得る工程。
（工程２）
　前記（工程１）で得られた共役ジエン系共重合体の活性末端に、アミノ基とアルコキシ
シリル基を有する化合物を反応させる工程。
【００２７】
（炭化水素溶媒）
　炭化水素溶媒としては、例えば、ブタン、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン等の脂肪族炭
化水素、シクロペンタン、シクロヘキサン等の脂環族炭化水素、ベンゼン、トルエン、キ
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シレン等の芳香族炭化水素等が用いられる。
【００２８】
（ビニル芳香族炭化水素）
　重合に用いるビニル芳香族炭化水素単量体としては、例えば、スチレン、ｐ－メチルス
チレン、α－メチルスチレン、ビニルエチルベンゼン、ビニルキシレン、ビニルナフタレ
ン、ジフェニルエチレン等が挙げられるが、これらに限定されるものではない。これらは
一種のみを単独で用いてもよく、二種以上を併用してもよい。これらの中で、スチレンが
好ましい。
【００２９】
（共役ジエン系炭化水素）
　重合に用いる共役ジエン系炭化水素単量体としては、例えば、１，３－ブタジエン、イ
ソプレン、２，３－ジメチル－１，３－ブタジエン、１，３－ペンタジエン、３－メチル
－１，３－ペンタジエン、１，３－ヘプタジエン、１，３－ヘキサジエン等が挙げられる
が、これらに限定されるものではない。これらは一種のみを単独で用いてもよく、二種以
上を併用してもよい。これらの中で、１，３－ブタジエンが好ましい。
【００３０】
（アニオン重合開始剤）
　アニオン重合開始剤としては、例えば、ｎ－ブチルリチウム、ｓｅｃ－ブチルリチウム
、ｔｅｒｔ －ブチルリチウム、ｎ－プロピルリチウム、ｉｓｏ－プロピルリチウム、ベ
ンジルリチウム等のモノ有機リチウム化合物挙げられる。
　好ましくは、ポリビニル芳香族化合物、共役ジエン系炭化水素及び有機リチウムの３者
を反応させることにより得られる多官能アニオン重合開始剤を用いる。
【００３１】
　前記多官能アニオン重合開始剤の調製に用いるポリビニル芳香族化合物としては、例え
ば、ｏ，ｍ及びｐ－ジビニルベンゼン、ｏ，ｍ及びｐ－ジイソプロペニルベンゼン、１，
２，４－トリビニルベンゼン、１，２－ビニル－３，４－ジメチルベンゼン、１，３－ジ
ビニルナフタレン、１，３，５－トリビニルナフタレン、２，４－ジビニルビフェニル、
３，５，４'－トリビニルビフェニル、１，２－ジビニル－３，４－ジメチルベンゼン、
１，５，６－トリビニル－３，７－ジエチルナフタレン等が挙げられる。これらは単独で
用いてもよいし、二種以上を併用してもよい。
　特に、ジビニルベンセン、ジイソプロペニルベンゼンが好ましく、これらのｏ－，ｍ－
，ｐ－の異性体の混合物であってもよい。工業的利用を行う場合には、これら異性体混合
物を用いる方が経済的に有利である。
　多官能アニオン重合開始剤の調整に用いる共役ジエン系炭化水素としては、例えば、１
，３－ブタジエン、イソプレン、２，３－ジメチル－１，３－ブタジエン、１，３－ペン
タジエン、３－メチル－１，３－ペンタジエン、１，３－ヘプタジエン、１，３－ヘキサ
ジエン等が挙げられ、好ましい単量体としては、１，３－ブタジエンが挙げられる。
　多官能アニオン重合開始剤の調整に用いる有機リチウムとしては、例えば、ｎ－ブチル
リチウム、ｓｅｃ－ブチルリチウム、ｔｅｒｔ －ブチルリチウム、ｎ－プロピルリチウ
ム、ｉｓｏ－プロピルリチウム、ベンジルリチウム等のモノ有機リチウム化合物挙げられ
、好ましいモノ有機リチウム化合物としては、ｎ－ブチルリチウムが挙げられる。
【００３２】
　前記多官能アニオン重合開始剤は、ｎ－ブチルリチウム１モルに対してジビニルベンゼ
ンを好ましくは０．０１～１．０モル、より好ましくは０．０１～０．５モルの範囲、１
，３ブタジエンを３～２００モルの範囲で反応させたものが好ましい。
【００３３】
（重合温度）
　前記（工程１）において、共役ジエン系共重合体を製造する際の重合温度は、２０℃～
１２０℃の範囲が好ましく、より好ましくは３０℃～１００℃の範囲である。
【００３４】
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（極性化合物）
　なお、前記（工程１）においては、ビニル芳香族炭化水素と共役ジエン系炭化水素をラ
ンダムに共重合し、重合開始速度を調整して狭い分子量分布を得、共役ジエン系炭化水素
のミクロ構造を調整するために、後述する極性化合物を添加してもよい。
　極性化合物としては、例えば、テトラヒドロフラン、ジエチルエーテル、ジオキサン、
エチレングリコールジメチルエーテル、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、ジエチレングリコールジブチルエーテル、ジメトキシベ
ンゼン、２，２－ビス（２－オキソラニル）プロパン等のようなエーテル類、テトラメチ
ルエチレンジアミン、ジピペリジノエタン、トリメチルアミン、トリエチルアミン、ピリ
ジン、キヌクリジン等のような第三級アミン化合物、カリウム－ｔ－アミラート、カリウ
ム－ｔ－ブチラート等のようなアルカリ金属アルコキシド化合物、トリフェニルホスフィ
ン等のようなホスフィン化合物等が挙げられる。
【００３５】
（アミノ基とアルコキシシリル基を有する化合物）
　前記（工程２）においては、（工程１）で得られた共役ジエン系共重合体の活性末端に
、アミノ基とアルコキシシリル基を有する化合物を反応させ、変性させる。
　共役ジエン系共重合体の活性末端を変性させるアミノ基とアルコキシシリル基を有する
化合物としては、上記式（１）に示すような、１つ以上の窒素原子と２つ以上のアルコキ
シ基で置換されたシリル基を有する化合物や、その他の環状アザシラン化合物を用いるこ
とができる。
【００３６】
　上記式（１）で表される環状アミノ基を有するヒドロカルビルオキシシランの具体例を
下記に示す。
　例えば、１－［３－（トリエトキシシリル）プロピル］－４－メチルピペラジン、１－
［３－（ジエトキシエチルシリル）プロピル］－４－メチルピペラジン、１－［３－（ト
リメトキシシリル）プロピル］－３－メチルイミダゾリジン、１－［３－（ジエトキシエ
チルシリル）プロピル］－３－エチルイミダゾリジン、１－［３－（トリエトキシシリル
）プロピル］－３－メチルヘキサヒドロピリミジン、１－［３－（ジメトキシメチルシリ
ル）プロピル］－３－メチルヘキサヒドロピリミジン、３－［３－（トリブトキシシリル
）プロピル］－１－メチル－１，２，３，４－テトラヒドロピリミジン、３－［３－（ジ
メトキシメチルシリル）プロピル］－１－エチル－１，２，３，４－テトラヒドロピリミ
ジン、１－（２－エトキシエチル）－３－［３－（トリメトキシシリル）プロピル］イミ
ダゾリジン、（２－｛３－［３－（トリメトキシシリル）プロピル］テトラヒドロピリミ
ジン－１－イル｝エチル）ジメチルアミン、１－［３－（トリエトキシシリル）プロピル
］－４－（トリメチルシリル）ピペラジン、１－［３－（ジメトキシメチルシリル）プロ
ピル］－４－（トリメチルシリル）ピペラジン、１－［３－（トリブトキシシリル）プロ
ピル］－４－（トリメチルシリル）ピペラジン、１－［３－（ジエトキシエチルシリル）
プロピル］－３－（トリエチルシリル）イミダゾリジン、１－［３－（トリエトキシシリ
ル）プロピル］－３－（トリメチルシリル）イミダゾリジン、１－［３－（ジメトキシメ
チルシリル）プロピル］－３－（トリメチルシリル）ヘキサヒドロピリミジン、１－［３
－（トリエトキシシリル）プロピル］－３－（トリメチルシリル）ヘキサヒドロピリミジ
ン、１－［４－（トリエトキシシリル）ブチル］－４－（トリメチルシリル）ピペラジン
等が挙げられる。
　これらの中でも１－［３－（トリエトキシシリル）プロピル］－４－メチルピペラジン
、１－［３－（トリメトキシシリル）プロピル］－３－メチルイミダゾリジン、１－［３
－（トリエトキシシリル）プロピル］－３－メチルヘキサヒドロピリミジン、１－［３－
（トリエトキシシリル）プロピル］－４－（トリメチルシリル）ピペラジン、１－［３－
（トリエトキシシリル）プロピル］－３－（トリメチルシリル）イミダゾリジン、１－［
３－（トリエトキシシリル）プロピル］－３－（トリメチルシリル）ヘキサヒドロピリミ
ジンが好ましく用いられ、１－［３－（トリエトキシシリル）プロピル］－４－メチルピ
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ペラジン、１－［３－（トリエトキシシリル）プロピル］－４－（トリメチルシリル）ピ
ペラジンがより好ましい。
【００３７】
　上記環状アザシラン化合物の具体例を下記に示す。
　例えば、Ｎ－ｎ－ブチル－アザ－２，２－ジメトキシシラシクロペンタン、Ｎ－エチル
－アザ－２，２－ジエトキシ－４－メチルシラシクロペンタン、Ｎ－アリル－アザ－２，
２－ジメトキシシラシクロペンタン、１－トリメチルシリル－２，２－ジメトキシ－１－
アザ－２－シラシクロペンタン等が挙げられる。
【００３８】
（変性反応方法）
　変性反応に用いる変性剤、すなわち上述したアミノ基とアルコキシシリル基を有する化
合物の添加タイミングについては、特に制限されるものではないが、前記（工程１）の重
合反応温度、又は反応基内圧力がピークに達した後、１分以内に添加するのが好ましい。
　変性反応時間についても特に制限されるものではないが、３０秒以上反応させることが
好ましい。
　反応温度については、５０℃～１２０℃の温度範囲で行うことが好ましく、５０℃～１
００℃の温度範囲で行うことがより好ましい。
　変性剤は、添加した変性剤中のシリル基に結合したアルコキシ基の合計モル数が、多官
能アニオン重合開始剤に含まれるリチウムの合計モル数の１倍～５倍の範囲となるように
添加することが好ましく、より好ましくは１倍～２．５倍の範囲となるように添加するこ
とが好ましい。
【００３９】
（変性剤の添加速度）
　分子量分布曲線のピーク（Ａ）のピーク面積を好ましくは５％～１９％に抑制する観点
から、変性剤の添加速度は、遅い方が好ましい。添加した変性剤中のシリル基に結合した
アルコキシ基１モルに対して、単位時間あたり０．８～１０００ミリモル／秒とすること
が好ましい。
【００４０】
〔変性共役ジエン系共重合体組成物〕
　本実施形態の変性共役ジエン系共重合体組成物は、上述した変性共役ジエン系共重合体
１００質量部に対して、シリカ系無機充填剤を０．５～３００質量部含有する。
＜シリカ系無機充填剤＞
　シリカ系無機充填剤とは、化学式ＳｉＯ2、又はＳｉ3Ａｌを構成単位の主成分とする固
体粒子のことをいい、例えばシリカ、クレイ、タルク、マイカ、珪藻土、ウォラストナイ
ト、モンモリロナイト、ゼオライト、ガラス繊維等の無機繊維状物質等が挙げられる。
　また、表面を疎水化したシリカ系無機充填剤や、シリカ系無機充填剤とシリカ系以外の
無機充填剤の混合物も使用できる。
【００４１】
　特に、シリカ及びガラス繊維が好ましい。
　シリカとしては、乾式法ホワイトカーボン、湿式法ホワイトカーボン、合成ケイ酸塩系
ホワイトカーボン、コロイダルシリカと呼ばれているもの等が使用できる。これらの中で
も湿式シリカが好ましい。
　変性共役ジエン系共重合体組成物において、良好な耐摩耗性、破壊特性を得る観点から
、シリカ系無機充填剤のＢＥＴ吸着法で求められる窒素吸着比表面積は、１００～３００
ｍ2／ｇであることが好ましく、１７０～２５０ｍ2／ｇであることがより好ましい。
【００４２】
　本実施形態の変性共役ジエン系共重合体組成物におけるシリカ系無機充填剤の配合量は
、変性共役ジエン系重合体１００質量部に対し、０．５～３００質量部であり、好ましく
は５～２００質量部、より好ましくは２０～１００量部である。
　シリカ系無機充填剤の配合量が変性共役ジエン系重合体１００質量部に対し０．５質量
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部以上であると、補強性充填剤としての機能を有効に発揮でき、３００質量部以下である
と、変性共役ジエン系重合体中において分散性が良好なものとなり、優れた加工性と、高
い機械強度が得られる。
【００４３】
〔変性共役ジエン系共重合体組成物の製造方法〕
　本実施形態の変性共役ジエン系共重合体組成物は、上述した変性共役ジエン系共重合体
と、シリカ系充填剤とを混合することにより製造できる。
　混合する方法は、特に制限されるものではなく、公知の方法が利用できる。
　例えば、オープンロール、バンバリーミキサー、ニーダー、単軸スクリュー押出機、２
軸スクリュー押出機、多軸スクリュー押出機等の一般的な混和機を用いた溶融混練方法、
各成分を溶解混合後、溶剤を加熱除去する方法等が用いられる。
　上記の中でも、ロール、バンバリーミキサー、ニーダー、押出機による溶融混練法が、
生産性、良混練性の観点から好ましい。
　また、変性共役ジエン系共重合体と、シリカ系無機充填剤は、同時に全量を混練しても
よく、それぞれを複数回に分けて混練してもよい。
【００４４】
〔変性共役ジエン系共重合体組成物に含有できるその他の成分〕
（加硫剤）
　本実施形態の変性共役ジエン系共重合体組成物は、加硫剤を用いて加硫してもよい。
　加硫剤としては、例えば、有機過酸化物及びアゾ化合物等のラジカル発生剤、オキシム
化合物、ニトロソ化合物、ポリアミン化合物、硫黄、硫黄化合物が使用できる。
　前記硫黄化合物には、一塩化硫黄、二塩化硫黄、ジスルフィド化合物、高分子多硫化合
物等が挙げられる。
　加硫剤の使用量は、変性共役ジエン系共重合体 １００質量部に対し０．０１～２０質
量部が好ましく、より好ましくは、０．１～１５質量部の割合で用いられる。
【００４５】
　加硫に際して、加硫促進剤として、スルフェンアミド系、グアニジン系、チウラム系、
アルデヒドーアミン系、アルデヒドーアンモニア系、チアゾール系、チオ尿素系、ジチオ
カルバメート系等を、必要に応じて使用してもよい。
　これらの加硫促進剤の使用量は、変性共役ジエン系重合体１００質量部に対し、０．０
１～２０質量部が好ましく、より好ましくは０．１～１５質量部の割合で用いられる。
　また、加硫助剤として、亜鉛華、ステアリン酸等を必要に応じて使用してもよい。
　これらの加硫助剤の使用量は、変性共役ジエン系重合体１００質量部に対し、０．０１
～２０質量部が好ましく、より好ましくは０．１～１５質量部の割合で用いられる。
【００４６】
（ゴム用軟化剤）
　本実施形態の変性共役ジエン系共重合体組成物においては、加工性を改良するために、
ゴム用軟化剤を配合してもよい。
　ゴム用軟化剤としては、例えば、鉱物油又は液状若しくは低分子量の合成軟化剤が好ま
しいものとして挙げられる。
　一般にゴムの軟化、増容、加工性向上等の目的で用いられるプロセスオイル又はエクス
テンダーオイルと呼ばれる鉱物油系ゴム用軟化剤は、芳香族環、ナフテン環、及びパラフ
ィン鎖の混合物であり、パラフィン鎖の炭素数が全炭素中５０％以上を占めるものがパラ
フィン系と呼ばれ、ナフテン環炭素数が３０～４５％のものがナフテン系、芳香族炭素数
が３０％ を超えるものが芳香族系と呼ばれる。
　本実施形態の変性共役ジエン系共重合体組成物に用いるゴム用軟化剤としては、ナフテ
ン系及び／又はパラフィン系のものが好ましい。
　前記合成軟化剤としては、例えば、ポリブテン、低分子量ポリブタジエン等が使用可能
であるが、前記鉱物油系ゴム用軟化剤の方が良好な結果を与える。
【００４７】
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　本実施形態の変性共役ジエン系共重合体組成物においては、ゴム用軟化剤を配合する場
合、ゴム用軟化剤の配合量は、変性共役ジエン系重合体１００質量部に対して０～１００
質量部が好ましく、より好ましくは１０～９０質量部、さらに好ましくは３０～９０質量
部である。
　ゴム量軟化剤の配合量が上記範囲であると、加工性が良好なものとなり、また、ブリー
ドアウトを防止でき、表面にベタツキを生じることも防止できる。
【００４８】
　本実施形態の変性共役ジエン系共重合体組成物においては、上述した変性共役ジエン系
共重合体とは異なるゴム状重合体を、上述した変性共役ジエン系重合体と組み合わせて使
用することができる。
　このようなゴム状重合体としては、例えば、共役ジエン系重合体又はその水添物、共役
ジエン系化合物とビニル芳香族化合物とのランダム共重合体又はその水添物、非ジエン系
重合体、天然ゴムが挙げられる。
　具体的には、ブタジエンゴム又はその水添物、イソプレンゴム又はその水添物、スチレ
ン－ブタジエンゴム又はその水添物、スチレン－ブタジエンブロック共重合体又はその水
添物、スチレン－イソプレンブロック共重合体又はその水添物等のスチレン系エラストマ
ー、アクリロニトリル－ブタジエンゴム又はその水添物等が挙げられる。
　非ジエン系重合体としては、エチレン－プロピレンゴム、エチレン－プロピレン－ジエ
ンゴム、エチレン－ブテン－ジエンゴム、エチレン－ブテンゴム、エチエン－ヘキセンゴ
ム、エチレン－オクテンゴム等のオレフィン系エラストマー、ブチルゴム、臭素化ブチル
ゴム、アクリルゴム、フッ素ゴム、シリコーンゴム、塩素化ポリエチレンゴム、エピクロ
ルヒドリンゴム、α ，β－不飽和ニトリル－アクリル酸エステル－共役ジエン共重合ゴ
ム、ウレタンゴム、多硫化ゴム等が挙げられる。
　これらのゴム状重合体は、官能基を付与した変性ゴムであってもよい。
　これらは、単独で用いてもよく、複数を組み合わせて用いてもよい。
　変性共役ジエン系共重合体に、上述した各種ゴム状重合体を組み合わせ、変性共役ジエ
ン系共重合体組成物を得る場合、ゴム状重合体は、一般に変性共役ジエン系共重合体１０
０質量部に対して１～４００質量部が好ましく、より好ましくは５～２００質量部、さら
に好ましくは１０～１００質量部の割合で使用される。
【００４９】
（その他の添加剤）
　本実施形態の変性共役ジエン系共重合体組成物には、発明の効果を損なわない範囲内で
、必要に応じて、各種添加剤を配合することができる。
　添加剤としては、軟化剤、耐熱安定剤、帯電防止剤、耐候安定剤、老化防止剤、充填剤
、着色剤、滑剤等が挙げられる。
　製品の硬さや流動性の調節のために、必要に応じて配合することができる軟化剤として
は、流動パラフィン、ヒマシ油、アマニ油等が挙げられる。
　充填剤としては、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、硫酸アルミニウム、硫酸バリウ
ム等が挙げられる。
　耐熱安定剤、帯電防止剤、耐候安定剤、老化防止剤、着色剤、滑剤としては、公知の材
料を適用できる。
【実施例】
【００５０】
　以下、具体的な実施例と比較例を挙げて本発明について詳細に説明するが、本発明は以
下の実施例に限定されるものではない。
【００５１】
〔分析方法〕
　実施例及び比較例の試料の分析は、下記に示す方法により行った。
＜（１）結合スチレン量＞
　試料をクロロホルム溶液とし、スチレンのフェニル基によるＵＶ２５４ｎｍの吸収によ
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り結合スチレン量（質量％）を測定した。測定装置としては、ＪＡＳＣＯ　Ｖ－５５０を
使用した。
【００５２】
＜（２）ブタジエン部分のミクロ構造（１，２－ビニル結合量）＞
　試料を薄膜にして、パーキンエルマージャパン（株）ＦＴ－ＩＲ　Ｓｐｅｃｔｒｕｍ１
００を用い、１回反射ＡＴＲ法（減衰全反射法：attenuated total reflection）で、赤
外線スペクトルを６００～１０００ｃｍ-1の範囲で測定し、所定の波数における吸光度を
使い、ハンプトン法の計算式に従い、ブタジエン部分のミクロ構造を求めた。
【００５３】
＜（３）分子量及び分子量分布＞
　ポリスチレン系ゲルを充填剤としたカラムを３本連結して用いたＧＰＣを使用して、ク
ロマトグラムを測定し、標準ポリスチレンを使用した検量線により分子量を求め、分子量
分布曲線を作成した。
　上記分子量分布曲線から、ピークトップの分子量が１０万～３０万の範囲にあるピーク
（Ａ）の、分子量分布曲線の全体面積に対する面積比率（％）を求めた。
　上記分子量分布曲線から、ピークトップの分子量が前記ピーク（Ａ）のピークトップ分
子量の１．５倍～４．０倍の範囲にあるピーク（Ｂ）が存在しているかを確認した。
　上記分子量分布曲線から、ピークトップの分子量が３０万以上のピーク（Ｃ）の、分子
量分布曲線の全体面積に対する面積比率（％）を求めた。
　溶離液としてはテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）を使用した。
　カラムは、ガードカラム：東ソー　ＴＳＫｇｕａｒｄｃｏｌｕｍｎ　ＨＨＲ－Ｈ、カラ
ム：東ソー　ＴＳＫｇｅｌ　Ｇ６０００ＨＨＲ、ＴＳＫｇｅｌ　Ｇ５０００ＨＨＲ、ＴＳ
Ｋｇｅｌ　Ｇ４０００ＨＨＲを使用した。
　オーブン温度４０℃、ＴＨＦ流量１．０ｍＬ／分の条件で、ＲＩ検出器（東ソー製　Ｈ
ＬＣ８０２０）を用いて分子量の測定を行った。
　試料は２０ｍＬのＴＨＦに対して１０ｍｇを溶解したものを用い、２００μＬ注入して
測定した。
【００５４】
＜（４）変性率＞
　シリカ系ゲルを充填剤としたＧＰＣカラムに、変性した成分が吸着する特性を利用し、
試料及び分子量５０００の標準ポリスチレン（ポリスチレンはカラムに吸着しない）を含
む試料溶液を用いて、前記ポリスチレン系ゲルカラムのＧＰＣと、シリカ系カラム（ガー
ドカラム：ＤＩＯＬ　４．６×１２．５ｍｍ　５ｍｉｃｒｏｎ、カラム：Ｚｏｒｂａｘ　
ＰＳＭ－１０００Ｓ、ＰＳＭ－３００Ｓ、ＰＳＭ－６０Ｓ、オーブン温度４０℃、ＴＨＦ
流量０．５ｍｌ／分）のＧＰＣ（東ソー製ＣＣＰ８０２０シリーズ　ビルドアップ型ＧＰ
Ｃシステム：ＡＳ－８０２０、ＳＤ－８０２２、ＣＣＰＳ、ＣＯ－８０２０、ＲＩ－８０
２１）の両クロマトグラムを、ＲＩ検出器を用いて測定し、それらの差分よりシリカカラ
ムへの吸着量を測定し変性率を求めた。
　試料は、２０ｍＬのＴＨＦに対して１０ｍｇを標準ポリスチレン５ｍｇとともに溶解し
、２００μＬ注入して測定した。
　具体的な手順としては、ポリスチレン系カラムを用いたクロマトグラムのピーク面積の
全体を１００として、サンプルピーク面積をＰ１、標準ポリスチレンのピーク面積をＰ２
とし、シリカ系カラムを用いたクロマトグラムのピーク面積の全体を１００として、サン
プルピーク面積をＰ３、標準ポリスチレンのピーク面積をＰ４として、変性率（％）は［
１－（Ｐ２×Ｐ３）／（Ｐ１×Ｐ４）］×１００の計算式により算出した。
【００５５】
＜（５）ムーニー粘度＞
　ムーニー粘度計を使用し、ＪＩＳ　Ｋ６３００により、変性共役ジエン系共重合体、及
び第三混練工程後の変性共役ジエン系共重合体組成物を、１００℃で予熱を１分間行った
後に、ローターを２回転で回転させ４分後の粘度を測定した。
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【００５６】
＜（６）ガラス転移温度（Ｔｇ）＞
　ＩＳＯ２２７６８：２００６に従い、マックサイエンス社製ＤＳＣ３２００Ｓを用い、
ヘリウム５０ｍｌ／分の流通下、－１００℃～２０℃／分で昇温しながらＤＳＣ曲線を記
録し、ＤＳＣ微分曲線のピークトップ（Ｉｎｆｌｅｃｔｉｏｎ　Ｐｏｉｎｔ）をガラス転
移温度とした。
【００５７】
〔多官能アニオン重合開始剤の調製〕
　本実施例、比較例で用いた、多官能アニオン重合開始剤は、以下の方法により調製した
。
　内容積１０Ｌの攪拌機とジャケットを有するオートクレーブを反応器として使用して、
反応器内にシクロヘキサンとノルマルブチルリチウムを添加して洗浄した後、窒素置換を
行い、シクロヘキサン４５８３ｇ、ジビニルベンゼン４７．４ｇ、１，３ブタジエン５０
０ｇを加え、反応器内の温度を４０℃に維持した後、ｎ－ブチルリチウム溶液３４１ｇを
加えて９０分間反応させ、反応器内の温度を８０℃まで昇温させた。
　その後、反応器内で２時間放冷して多官能触媒を調製した。
　上記原料のｎ－ブチルリチウム溶液は、ｎ－ブチルリチウム／シクロヘキサンの重量混
合比２０／８０の溶液とした。
　前記ジビニルベンゼンは、ｍ－ジビニルベンゼン、ｐ－ジビニルベンゼン、エチルベン
ゼン等を含有し、ジビニルベンゼン濃度が５７質量％であるジビニルベンゼン混合物（新
日鐵化学製）を用いた。
【００５８】
〔変性共役ジエン系共重合体の重合方法〕
　実施例と比較例の変性共役ジエン系共重合体の重合反応は、以下の方法で行った。
　内容積４０Ｌの攪拌機とジャケットを有するオートクレーブを反応器として使用して、
反応器内にシクロヘキサンとノルマルブチルリチウムを添加して洗浄した後、窒素置換を
行い、下記表１に示す工程で、重合反応及び変性反応を行った。
　前記ｎ－ブチルリチウム溶液は、ｎ－ブチルリチウム／シクロヘキサンの重量混合比２
０／８０の溶液を使用した。
【００５９】
〔実施例１〕
　反応器内にシクロヘキサン２０９１５ｇ、スチレン７７９ｇ、極性化合物として２，２
－ビス（２－オキソラニル）プロパン４．５ｇ、１，３ブタジエン２２２１ｇを加え、反
応器内の温度を４５℃に維持した後、多官能アニオン開始剤２０４ｇを加えて重合反応開
始後、反応器内のピーク温度が８３℃に達して重合反応が終了した。
　重合反応終了１分後、反応器内に、変性剤として１－［３－（トリエトキシシリル）プ
ロピル］－４－メチルピペラジン５．６ｇを５秒以内の添加速度でフィードして、１０分
間の変性反応を行い、変性共役ジエン系重合体を得た。
【００６０】
〔実施例２～５〕、〔比較例１～３〕
　上述した〔実施例１〕と同様の重合方法により、下記表１に記載の工程と条件に従い、
重合反応と変性反応を行い、変性共役ジエン系共重合体を得た。
　なお、表１中、重合工程における極性化合物としては２，２－ビス（２－オキソラニル
）プロパンを用い、変性剤としては、１－［３－（トリエトキシシリル）プロピル］－４
－メチルピペラジンを用いた。
【００６１】
〔変性共役ジエン系共重合体組成物〕
　下記表１に示す変性共役ジエン系共重合体を原料ゴムとして、以下に示す配合でゴム組
成物を得た。
変性共役ジエン系重合体　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７０．０質量部
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ポリブタジエンゴム（ＵＢＥＰＯＬ－１５０）　　　　　　　　　　　　３０．０質量部
シリカ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７５．０質量部
（デグサ社製 Ｕｌｔｒａｓｉｌ ＶＮ３、窒素吸着比表面積：１７５ｍ2／ｇ）
カーボンブラック（Ｎ３３９）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．０質量部
シランカップリング剤（デグサ社製Ｓｉ６９）　　　　　　　　　　　　　７．５質量部
Ｓ－ＲＡＥオイル
（ジャパンエナジー社製ＪＯＭＯプロセスＮＣ１４０）　　　　　　　　３７．５質量部
亜鉛華　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．５質量部
ステアリン酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．０質量部
老化防止剤
（Ｎ－イソプロピル－Ｎ’－フェニル－ｐ－フェニレンジアミン）　　　　２．０質量部
硫黄　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．７質量部
加硫促進剤（Ｎ－シクロヘキシル－２－ベンゾチアジルスルフィンアミド）１．７質量部
加硫促進剤（ジフェニルグアニジン）　　　　　　　　　　　　　　　　　１．５質量部
合計　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２３６．４質量部
【００６２】
　混練方法は以下の方法で行った。
　温度制御装置を付属した密閉混練機（内容量０．３リットル）を使用し、第一段の混練
として、充填率６５％、ローター回転数５０／５７ｒｐｍの条件で、原料ゴム、充填剤（
シリカ及びカーボンブラック）、有機シランカップリング剤、プロセスオイル、亜鉛華、
ステアリン酸を混練した。
　この際、密閉混合機の温度を制御し、排出温度（配合物）は１５５～１６０℃でゴム組
成物を得た。
　ついで、第二段の混練として、上記で得た配合物を室温まで冷却後、老化防止剤を加え
、シリカの分散を向上させるため再度混練した。
　この場合も、混合機の温度制御により排出温度（配合物）を１５５～１６０℃に調整し
た。
　冷却後、第三段の混練として、７０℃に設定したオープンロールにて、硫黄、加硫促進
剤を混練した。
　その後、成型し、１６０℃で２０分間、加硫プレスにて加硫し、後述する方法により所
定の物性を測定した。
　物性測定結果を下記表１に示した。
【００６３】
　各物性の測定方法は以下の方法で実施した。
＜（１）シート肌荒れ（加工性）＞
　第一段混練工程の配合物、及び第二段混練後の配合物をオープンロールでシート状にし
て、シートの表面とエッジ部の荒れ状態を目視で観察し、荒れの少ないものを良好として
判断した。
＜（２）粘弾性パラメータ＞
　レオメトリックス・サイエンティフィック社製粘弾性試験装置「ＡＲＥＳ」を用い、ね
じりモードで粘弾性パラメータを測定した。
　０℃において周波数１０Ｈｚ、歪み１％で測定したｔａｎδをウェットスキッド性能の
指標とした。指数値が大きいほどウェットスキッド性能が良好であることを示す。
　また、５０℃において周波数１０Ｈｚ、歪み５％で測定したｔａｎδを省燃費特性の指
標とした。指数値が大きいほど省燃費性能が良好であることを示す。
＜（３）引張強さ（破壊強度）＞
　ＪＩＳ　Ｋ６２５１の引張試験法により測定し、破断強度×破断伸び／２の値を破壊強
度とした。
　指数値が大きいほど破壊強度が良好であることを示す。
＜（４）耐摩耗性＞
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　アクロン摩耗試験機を使用し、荷重６ポンド、１０００回転の摩耗量を測定し、指数化
した。指数値の大きいほど耐摩耗性が優れることを示す。
【００６４】
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【表１】

【００６５】
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　表１に示すように、実施例１～５の変性共役ジエン系共重合体組成物は、いずれも優れ
た加工性を有し、低ヒステリシスロス性能（省燃費性能）に優れ、ウェットスキッド抵抗
性能に優れ、かつ低ヒステリシスロス性能とウェットスキッド抵抗性能のバランスが良好
で、さらには耐摩耗性、破壊性能も高いことが分かった。
【産業上の利用可能性】
【００６６】
　本発明の変性共役ジエン系共重合体とシリカ系無機充填剤からなる変性共役ジエン系共
重合体組成物は、加硫組成物とした時に、タイヤトレッド、防振ゴム、ベルト、工業用品
、履物、各種発泡体等として、産業上の利用可能性を有している。
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【図１】
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