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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）１，２－ポリブタジエン鎖を有する重合体（但し、下記（Ｂ）重合体に該当する
ものを除く。）、および、
　（Ｂ）共役ジエン化合物に由来する構造単位と、芳香族ビニル化合物に由来する構造単
位とを有し、かつ、前記共役ジエン化合物に由来する構造単位と前記芳香族ビニル化合物
に由来する構造単位との分布が不規則なランダム共重合部分を有しており、前記共役ジエ
ン化合物に由来する構造単位における当該共役ジエン化合物がブタジエンを含み、下記化
学式（１）で表される構造単位、下記化学式（２）で表される構造単位、下記化学式（３
）で表される構造単位および下記化学式（４）で表される構造単位の構成比率を、ｐモル
％、ｑモル％、ｒモル％およびｓモル％としたとき、下記数式（ｉ）を満たし、重量平均
分子量が１０万～２００万（但し、１０万を除く。）であり、末端が窒素、硫黄および酸
素から選択される１以上の元素を有する基で変性された重合体
を含有することを特徴とする重合体組成物。
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【化１】

【数１】

【請求項２】
　前記（Ａ）重合体における１，２－ポリブタジエン鎖がシンジオタクティック－１，２
－ポリブタジエン鎖であることを特徴とする請求項１に記載の重合体組成物。
【請求項３】
　前記（Ａ）重合体における１，２－ポリブタジエン鎖は、１，２－ビニル結合含量が７
０％以上であることを特徴とする請求項１または請求項２に記載の重合体組成物。
【請求項４】
　前記（Ｂ）重合体における芳香族ビニル化合物に由来する構造単位における当該芳香族
ビニル化合物がスチレンを含み、当該（Ｂ）重合体１００質量％における当該芳香族ビニ
ル化合物に由来する構造単位の含有割合が５～５０質量％であることを特徴とする請求項
１～請求項３のいずれかに記載の重合体組成物。
【請求項５】
　前記（Ａ）重合体と前記（Ｂ）重合体との質量比（（Ａ）重合体／（Ｂ）重合体）が、
５／９５～５０／５０であることを特徴とする請求項１～請求項４のいずれかに記載の重
合体組成物。
【請求項６】
　シリカおよびカーボンブラックよりなる群から選ばれた少なくとも１種の充填剤を含有
することを特徴とする請求項１～請求項５のいずれかに記載の重合体組成物。
【請求項７】
　請求項１～請求項６のいずれかに記載の重合体組成物から得られる、サイドウォール、
ビードフィラー、ベーストレッドおよびトレッドより群から選ばれた少なくとも１種の構
成部品を有することを特徴とするタイヤ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、重合体組成物およびタイヤに関し、更に詳しくは、サイドウォール、ビード
フィラー、ベーストレッドおよびトレッドなどのタイヤの構成部品を構成する材料として
好適な重合体組成物、および当該重合体組成物から得られる構成部品を有するタイヤに関
する。
【背景技術】
【０００２】
　例えばサイドウォール、ビードフィラー、ベーストレッドおよびドレッドなどのタイヤ
の構成部品に用いられるゴム弾性体においては、優れた強度を有するものであることが要
求されている。このようなゴム弾性体が得られる重合体組成物としては、共役ジエン化合
物と芳香族ビニル化合物との共重合体の水素添加物である高飽和共役ジエン系重合体をゴ
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　しかしながら、高飽和共役ジエン系重合体を含有してなる重合体組成物は、得られるゴ
ム弾性体が高強度のものとなるが、加工性が低い、という問題がある。
【０００３】
　また、タイヤのチェーファーを構成する材料としては、ゴム成分として、ジエン系ゴム
と水素添加液状ポリブタジエンとを含有してなるチェーファー用ゴム組成物が知られてい
る（例えば、特許文献２参照。）。
　特許文献２においては、チェーファー用ゴム組成物がジエン系ゴムと水素添加液状ポリ
ブタジエンとを含有するものであることにより、良好な加工性を有すると共に、得られる
ゴム弾性体が高い強度を有するものとなる、とされている。
【０００４】
　而して、本発明の発明者らが、高飽和共役ジエン系重合体を含有してなる重合体組成物
に、当該高飽和共役ジエン系重合体と共に他の重合体を配合することを試みたところ、十
分な検討が必要であることが明らかとなった。具体的に説明すると、高飽和共役ジエン系
重合体を含有してなる重合体組成物において、加工性向上のために、ゴム成分として、高
飽和共役ジエン系重合体と共に他の重合体を配合した場合には、得られるゴム弾性体の強
度が低下してしまう、という問題が生じることが明らかとなった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】国際公開第２０１４／１３３０９７号
【特許文献２】特開２０１０－７０６４１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は以上のような事情に基づいてなされたものであって、その目的は、高い強度を
有するゴム弾性体が得られると共に、優れた加工性が得られる重合体組成物、および優れ
た強度を有するタイヤを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明の重合体組成物は、
　（Ａ）１，２－ポリブタジエン鎖を有する重合体（但し、下記（Ｂ）重合体に該当する
ものを除く。）、および、
　（Ｂ）共役ジエン化合物に由来する構造単位と、芳香族ビニル化合物に由来する構造単
位とを有し、かつ、前記共役ジエン化合物に由来する構造単位と前記芳香族ビニル化合物
に由来する構造単位との分布が不規則なランダム共重合部分を有しており、前記共役ジエ
ン化合物に由来する構造単位における当該共役ジエン化合物がブタジエンを含み、下記化
学式（１）で表される構造単位、下記化学式（２）で表される構造単位、下記化学式（３
）で表される構造単位および下記化学式（４）で表される構造単位の構成比率を、ｐモル
％、ｑモル％、ｒモル％およびｓモル％としたとき、下記数式（ｉ）を満たし、重量平均
分子量が１０万～２００万（但し、１０万を除く。）であり、末端が窒素、硫黄および酸
素から選択される１以上の元素を有する基で変性された重合体
を含有することを特徴とする。
【０００８】
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【化１】

【０００９】
【数１】

【００１０】
　本発明の重合体組成物においては、前記（Ａ）重合体における１，２－ポリブタジエン
鎖がシンジオタクティック－１，２－ポリブタジエン鎖であることが好ましい。
【００１１】
　本発明の重合体組成物においては、前記（Ａ）重合体における１，２－ポリブタジエン
鎖は、１，２－ビニル結合含量が７０％以上であることが好ましい。
【００１３】
　本発明の重合体組成物においては、前記（Ｂ）重合体における芳香族ビニル化合物に由
来する構造単位における当該芳香族ビニル化合物がスチレンを含み、当該（Ｂ）重合体１
００質量％における当該芳香族ビニル化合物に由来する構造単位の含有割合が５～４５質
量％であることが好ましい。
【００１４】
　本発明の重合体組成物においては、前記（Ａ）重合体と前記（Ｂ）重合体との質量比（
（Ａ）重合体／（Ｂ）重合体）が、５／９５～５０／５０であることが好ましい。
【００１５】
　本発明の重合体組成物においては、シリカおよびカーボンブラックよりなる群から選ば
れた少なくとも１種の充填剤を含有することが好ましい。
【００１６】
　本発明のタイヤは、前記の重合体組成物から得られる、サイドウォール、ビードフィラ
ー、ベーストレッドおよびトレッドより群から選ばれた少なくとも１種の構成部品を有す
ることを特徴とする。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明の重合体組成物によれば、（Ａ）１，２－ポリブタジエン鎖を有する重合体（但
し、下記（Ｂ）重合体に該当するものを除く。）、および、（Ｂ）ブタジエンを含む共役
ジエン化合物に由来する構造単位と、芳香族ビニル化合物に由来する構造単位とを有し、
当該共役ジエン化合物に由来する構造単位における炭素－炭素単結合の割合が特定の範囲
内にある重合体を含有してなるため、高い強度を有するゴム弾性体が得られると共に、優
れた加工性が得られる。
【００１８】
　本発明のタイヤは、サイドウォール、ビードフィラー、ベーストレッドおよびトレッド
の少なくともいずれかの構成部品が本発明の重合体組成物よりなるものであることから、
当該構成部品に高い強度が得られ、また構成部品に所望の形状が得られるため、優れた性
能が得られる。
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【発明を実施するための形態】
【００１９】
　以下、本発明の実施の形態について説明する。
【００２０】
＜重合体組成物＞
　本発明の重合体組成物は、（Ａ）１，２－ポリブタジエン鎖を有する重合体（但し、下
記（Ｂ）重合体に該当するものを除く。）（以下、「重合体（Ａ）」ともいう。）、およ
び、（Ｂ）共役ジエン化合物に由来する構造単位と、芳香族ビニル化合物に由来する構造
単位とを有しており、前記共役ジエン化合物に由来する構造単位における当該共役ジエン
化合物がブタジエンを含み、下記化学式（１）で表される構造単位、下記化学式（２）で
表される構造単位、下記化学式（３）で表される構造単位および下記化学式（４）で表さ
れる構造単位の構成比率を、ｐモル％、ｑモル％、ｒモル％およびｓモル％としたとき、
下記数式（ｉ）を満たす重合体（以下、「重合体（Ｂ）」ともいう。）を、少なくとも含
有するものである。
【００２１】
【化２】

【００２２】
【数２】

【００２３】
　本発明の重合体組成物は、重合体（Ａ）と重合体（Ｂ）とを混練する、具体的には当該
重合体組成物を構成する各要素を混練することによって得られる組成物（未加硫ゴム組成
物）であり、例えば加硫などの架橋処理をすることにより、ゴム弾性体（架橋ゴム弾性体
）を形成するものである。
【００２４】
　本発明の重合体組成物において、重合体（Ａ）と重合体（Ｂ）とはゴム成分を構成する
ものであり、このゴム成分においては、必須成分としての重合体（Ａ）および重合体（Ｂ
）の他、任意成分が含有されていてもよい。
【００２５】
　本発明の重合体組成物においては、重合体（Ａ）と重合体（Ｂ）の質量比（重合体（Ａ
）／重合体（Ｂ））は、５／９５～５０／５０であることが好ましく、より好ましくは８
／９２～３０／７０である。
【００２６】
　質量比（重合体（Ａ）／重合体（Ｂ））において、重合体（Ａ）が過大、すなわち重合
体（Ｂ）が過小である場合には、重合体組成物から得られるゴム弾性体に十分な強度が得
られなくなるおそれがある。一方、重合体（Ａ）が過小、すなわち重合体（Ｂ）が過大で
ある場合には、十分な加工性が得られなくなるおそれがある。
【００２７】
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（重合体（Ａ））
　重合体（Ａ）としては、１，２－ポリブタジエン、および１，２－ポリブタジエンセグ
メントを有するブロック共重合体を用いることができる。
【００２８】
　そして、重合体（Ａ）においては、加工性の観点から、１，２－ポリブタジエン鎖が、
シンジオタクティック－１，２－ポリブタジエン鎖であることが好ましい。すなわち、重
合体（Ａ）としては、シンジオタクティック－１，２－ポリブタジエン、シンジオタクテ
ィック－１，２－ポリブタジエンセグメントを有するブロック共重合体を用いることが好
ましい。シンジオタクティック－１，２－ポリブタジエンセグメントを有するブロック共
重合体の具体例としては、シンジオタクティック－１，２－ポリブタジエンで変性された
ｃｉｓ－１，４－ポリブタジエン（一般的に、「ビニル・シス－ブタジエンゴム（ＶＣＲ
）」と称されるものである。）が挙げられる。
【００２９】
　重合体（Ａ）においては、１，２－ポリブタジエン鎖における１，２－ビニル結合含量
が７０％以上であることが好ましく、より好ましくは８５％以上、更に好ましくは９０％
以上である。
　重合体（Ａ）において１，２－ビニル結合含量が過小である場合には、重合体（Ａ）の
結晶性が低下し、得られる重合体組成物の加工性が低下することがある。
　本発明において、「１，２－ビニル結合含量」は、赤外吸収スペクトル法（モレロ法）
によって求めた値である。
【００３０】
　また、重合体（Ａ）は、結晶化度が１５～５０％であるものが好ましく、より好ましく
は１８～４０％である。
　重合体（Ａ）の結晶化度が過小である場合には、重合体組成物から得られるゴム弾性体
に十分な強度が得られないことがある。
　一方、重合体（Ａ）の結晶化度が過大である場合には、重合体組成物の調製を高い温度
で行うことが必要となるため、熱劣化やスコーチが生じることにより、加工性が低下する
ことがある。
　本発明において、「結晶化度」は、結晶化度が０％の１，２－ポリブタジエンの密度を
０．８９２ｇ／ｃｍ3 、結晶化度１００％の１，２－ポリブタジエンの密度を０．９６３
ｇ／ｃｍ3 として、密度勾配管法により求めた値である。
【００３１】
　また、重合体（Ａ）は、融点（Ｔｍ）が５０～１５０℃であるものが好ましく、より好
ましくは６０～１４０℃である。
　重合体（Ａ）の融点（Ｔｍ）が５０～１５０℃であれば、耐熱性、力学強度および柔軟
性のバランスに更に優れたゴム弾性体を形成することができる。
【００３２】
　また、重合体（Ａ）は、重量平均分子量（Ｍｗ）が１万～５００万であるものが好まし
く、より好ましくは１万～１５０万、更に好ましくは５万～１００万である。
　重合体（Ａ）の重量平均分子量（Ｍｗ）が１万未満である場合には、加熱溶融したとき
に流動性が高くなりすぎて、加工性が低下する傾向にある。
　一方、重合体（Ａ）の重量平均分子量（Ｍｗ）が５００万を超える場合には、加熱溶融
したときに流動性が低くなり、加工性が低下する傾向にある。
【００３３】
　また、重合体（Ａ）は、１，２－ポリブタジエン鎖中にブタジエン以外の共役ジエンに
由来する構造単位が少量含有されたものであってもよい。ブタジエン以外の共役ジエンと
しては、１，３－ペンタジエン、高級アルキル基で置換された１，３－ブタジエン誘導体
、２－アルキル置換－１，３－ブタジエンなどを用いることができる。
　高級アルキル基で置換された１，３－ブタジエン誘導体の具体例としては、１－ペンチ
ル－１，３－ブタジエン、１－ヘキシル－１，３－ブタジエン、１－ヘプチル－１，３－
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　また、２－アルキル置換－１，３－ブタジエンの具体例としては、２－メチル－１，３
－ブタジエン（イソプレン）、２－エチル－１，３－ブタジエン、２－プロピル－１，３
－ブタジエン、２－イソプロピル－１，３－ブタジエン、２－ブチル－１，３－ブタジエ
ン、２－イソブチル－１，３－ブタジエン、２－アミル－１，３－ブタジエン、２－イソ
アミル－１，３－ブタジエン、２－ヘキシル－１，３－ブタジエン、２－シクロヘキシル
－１，３－ブタジエン、２－イソヘキシル－１，３－ブタジエン、２－ヘプチル－１，３
－ブタジエン、２－イソヘプチル－１，３－ブタジエン、２－オクチル－１，３－ブタジ
エン、２－イソオクチル－１，３－ブタジエンなどを挙げることができる。
　これらのブタジエン以外の共役ジエンの中では、イソプレン、１，３－ペンタジエンが
好ましい。
【００３４】
　本発明の重合体組成物のゴム成分中における重合体（Ａ）の割合は、前述のように、５
～５０質量％であることが好ましい。
【００３５】
　重合体（Ａ）のうち、シンジオタクティック－１，２－ポリブタジエンは、例えば、コ
バルト化合物およびアルミノオキサンを含有する重合触媒の存在下に、ブタジエンを重合
することによって得られる。
【００３６】
　上記重合触媒を構成するコバルト化合物としては、好ましくは炭素数が４以上の有機酸
とコバルトとの有機酸塩を用いることができる。
　このような有機酸塩の具体例として、酪酸塩、ヘキサン酸塩、ヘプチル酸塩、２－エチ
ルヘキシル酸等のオクチル酸塩、デカン酸塩、ステアリン酸塩、オレイン酸塩、エルカ酸
塩等の高級脂肪酸塩、安息香酸塩や、トリル酸塩、キシリル酸塩、エチル安息香酸等のア
ルキル基、アラルキル基若しくはアリル基で置換された安息香酸塩、アルキル基、アラル
キル基若しくはアリル基で置換されたナフトエ酸塩を挙げることができる。これらの中で
は、２－エチルヘキシル酸等のオクチル酸塩や、ステアリン酸塩、安息香酸塩が、炭化水
素溶媒に対して優れた溶解性を有するため、好ましい。
【００３７】
　上記重合触媒を構成するアルミノオキサンとしては、例えば、下記一般式（１）または
下記一般式（２）で表されるものを用いることができる。
【００３８】
【化３】

【００３９】



(8) JP 6974764 B2 2021.12.1

10

20

30

40

【化４】

【００４０】
　上記一般式（１）および上記一般式（２）において、Ｒ1 は、互いに独立してメチル基
、エチル基、プロピル基またはブチル基、好ましくはメチル基またはエチル基であり、特
に好ましくはメチル基である。また、ｍは、２以上、好ましくは５以上、更に好ましくは
１０～１００の整数である。
【００４１】
　このようなアルミノオキサンの具体例としては、メチルアルミノオキサン、エチルアル
ミノオキサン、プロピルアルミノオキサン、ブチルアルミノオキサンなどを挙げることが
できる。これらの中では、メチルアルミノオキサンが好ましい。
【００４２】
　重合触媒には、上記のコバルト化合物およびアルミノオキサン以外に、ホスフィン化合
物を含有させることが好ましい。このホスフィン化合物は、重合触媒の活性化、ビニル結
合構造および結晶性の制御に有効な成分である。このようなホスフィン化合物としては、
下記一般式（３）で表される有機リン化合物を用いることができる。
【００４３】

【化５】

【００４４】
　上記一般式（３）において、Ｒ2 はシクロアルキル基またはアルキル置換シクロアルキ
ル基を示し、ｎは０～３の整数であり、Ａｒは下記一般式（４）で表される基を示す。
【００４５】
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【００４６】
　上記一般式（４）において、Ｒ3 、Ｒ4 およびＲ5 は、互いに独立して水素原子、アル
キル基、ハロゲン原子、アルコキシ基またはアリール基を示す。
　上記一般式（４）のＲ3 、Ｒ4 およびＲ5 で示される基のうち、アルキル基としては、
炭素数１～６のアルキル基が好ましい。また、Ｒ3 、Ｒ4 およびＲ5 で示される基のうち
、アルコキシ基としては、炭素数１～６のアルコキシ基が好ましい。更に、Ｒ3 、Ｒ4 お
よびＲ5 で示される基のうち、アリール基としては、炭素数６～１２のアリール基が好ま
しい。
【００４７】
　上記一般式（３）で表される有機リン化合物の具体例としては、トリフェニルホスフィ
ン、トリス（３－メチルフェニル）ホスフィン、トリス（３－エチルフェニル）ホスフィ
ン、トリス（３，５－ジメチルフェニル）ホスフィン、トリス（３，４－ジメチルフェニ
ル）ホスフィン、トリス（３－イソプロピルフェニル）ホスフィン、トリス（３－ｔ－ブ
チルフェニル）ホスフィン、トリス（３，５－ジエチルフェニル）ホスフィン、トリス（
３－メチル－５－エチルフェニル）ホスフィン、トリス（３－フェニルフェニル）ホスフ
ィン、トリス（３，４，５－トリメチルフェニル）ホスフィン、トリス（４－メトキシ－
３，５－ジメチルフェニル）ホスフィン、トリス（４－エトキシ－３，５－ジエチルフェ
ニル）ホスフィン、トリス（４－ブトキシ－３，５－ジブチルフェニル）ホスフィン、ト
リ（ｐ－メトキシフェニルホスフィン）、トリシクロヘキシルホスフィン、ジシクロヘキ
シルフェニルホスフィン、トリベンジルホスフィン、トリ（４－メチルフェニルホスフィ
ン）、トリ（４－エチルフェニルホスフィン）などを挙げることができる。これらのうち
、特に好ましいものとしては、トリフェニルホスフィン、トリス（３－メチルフェニル）
ホスフィン、トリス（４－メトキシ－３，５－ジメチルフェニル）ホスフィンが挙げられ
る。
【００４８】
　また、重合触媒としては、下記一般式（５）で表されるコバルト化合物を用いることも
できる。
【００４９】
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【化７】

【００５０】
　上記一般式（５）において、Ｒ3 、Ｒ4 およびＲ5 は、互いに独立して水素原子、アル
キル基、ハロゲン原子、アルコキシ基またはアリール基を示す。
【００５１】
　上記一般式（５）で表されるコバルト化合物は、塩化コバルトに対して、上記一般式（
３）においてｎが３であるホスフィン化合物を配位子として有する錯体である。このコバ
ルト化合物の使用に際しては、予め合成したものを使用してもよく、あるいは重合系中に
おいて塩化コバルトとホスフィン化合物とを接触させる方法で使用してもよい。錯体中の
ホスフィン化合物を種々選択することにより、得られるシンジオタクティック－１，２－
ポリブタジエンの１，２－ビニル結合含量および結晶化度の制御を行うことができる。
【００５２】
　上記一般式（５）で表されるコバルト化合物の具体例としては、コバルトビス（トリフ
ェニルホスフィン）ジクロライド、コバルトビス〔トリス（３－メチルフェニルホスフィ
ン）〕ジクロライド、コバルトビス〔トリス（３，５－ジメチルフェニルホスフィン）〕
ジクロライド、コバルトビス〔トリス（４－メトキシ－３，５－ジメチルフェニルホスフ
ィン）〕ジクロライドなどを挙げることができる。
【００５３】
　コバルト化合物の使用量は、ブタジエンを単独重合する場合にはブタジエン１モル当た
り、ブタジエンと他の共役ジエンとを共重合する場合にはブタジエンと他の共役ジエンと
の合計量１モル当たり、コバルト原子換算で０．００１～１ミリモルとなる量であること
が好ましく、０．０１～０．５ミリモルとなる量であることが更に好ましい。
　また、ホスフィン化合物の使用量は、コバルト化合物におけるコバルト原子に対するリ
ン原子の比（Ｐ／Ｃｏ）が、通常０．１～５０、好ましくは０．５～２０、更に好ましく
は１～２０となる量である。
　更に、アルミノオキサンの使用量は、コバルト化合物におけるコバルト原子に対するア
ルミニウム原子の比（Ａｌ／Ｃｏ）が、通常４～１０７、好ましくは１０～１０６である
。
　また、重合触媒として、上記一般式（５）で表されるコバルト化合物を用いる場合には
、コバルト原子に対するリン原子の比（Ｐ／Ｃｏ）が２であり、アルミノオキサンの使用
量は、上記の範囲である。
【００５４】
　重合溶媒としては、ベンゼン、トルエン、キシレン、クメン等の芳香族炭化水素溶媒、
ｎ－ペンタン、ｎ－ヘキサン、ｎ－ブタン等の脂肪族炭化水素溶媒、シクロペンタン、メ
チルシクロペンタン、シクロヘキサン等の脂環族炭化水素溶媒、およびこれらの混合物を
用いることができる。
【００５５】
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　重合温度は、－５０～１２０℃であることが好ましく、－２０～１００℃であることが
更に好ましい。重合反応は、回分式でも、連続式でもよい。また、溶媒中の単量体濃度は
、５～５０質量％であることが好ましく、１０～３５質量％であることが更に好ましい。
【００５６】
　また、重合体の製造過程においては、触媒および重合体を失活させないために、重合系
内に酸素、水、または炭酸ガス等の失活作用のある化合物の混入を極力なくすような配慮
がなされることが好ましい。重合反応が所望の段階まで進行したら、反応混合物にアルコ
ール、その他の重合停止剤、老化防止剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤などを添加し、次い
で、通常の方法に従って生成重合体を分離、洗浄、乾燥することにより、所望のシンジオ
タクティック－１，２－ポリブタジエンを得ることができる。
【００５７】
　重合体（Ａ）としてブロック共重合体を用いる場合において、１，２－ポリブタジエン
セグメント以外の重合体セグメントとしては、ブタジエン、エチレン、プロピレン、イソ
プレン、および、スチレンよりなる群から選ばれる１種以上の単量体に由来する構成単位
からなるものが好ましい。
　また、重合体（Ａ）における１，２－ポリブタジエンセグメントの割合は、５０質量％
以上であることが好ましく、より好ましくは６０質量％以上である。
【００５８】
　重合体（Ａ）の具体例としては、ＪＳＲ社製の「ＲＢ８１０」、「ＲＢ８２０」、「Ｒ
Ｂ８３０」および「ＲＢ８４０」、宇部興産社製の「ＵＢＥＰＯＬ　ＶＣＲ４１２」およ
び「ＵＢＥＰＯＬ　ＶＣＲ６１７」などの市販品が挙げられる。
【００５９】
（重合体（Ｂ））
　重合体（Ｂ）は、共役ジエン化合物に由来する構造単位における当該共役ジエン化合物
がブタジエンを含み、かつ、下記化学式（１）で表される構造単位、下記化学式（２）で
表される構造単位、下記化学式（３）で表される構造単位および下記化学式（４）で表さ
れる構造単位の構成比率を、それぞれｐモル％、ｑモル％、ｒモル％およびｓモル％とし
たとき、下記数式（ｉ）を満たすものである。
　ここに、下記化学式（１）で表される構造単位、下記化学式（２）で表される構造単位
、下記化学式（３）で表される構造単位および下記化学式（４）で表される構造単位は、
いずれも、共役ジエン化合物に由来する構造単位を構成するものである。
【００６０】

【化８】

【００６１】
【数３】

【００６２】
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　上記数式（ｉ）に係る〔（ｐ＋０．５ｒ）／（ｐ＋ｑ＋０．５ｒ＋ｓ）〕の値が０．７
０未満である場合には、重合体組成物から得られるゴム弾性体に十分な強度が得られなく
なるおそれがある。
　一方、上記数式（ｉ）に係る〔（ｐ＋０．５ｒ）／（ｐ＋ｑ＋０．５ｒ＋ｓ）〕の値が
０．９９を超える場合には、十分な加工性が得られなくなるおそれがある。
【００６３】
　ここに、上記数式（ｉ）に係る〔（ｐ＋０．５ｒ）／（ｐ＋ｑ＋０．５ｒ＋ｓ）〕の値
は、共役ジエン化合物に由来する構造単位における、炭素－炭素単結合の割合、すなわち
水素添加率を示すものであり、 1Ｈ－ＮＭＲスペクトルから算出することができる。
【００６４】
　具体的に、重合体（Ｂ）としては、ブタジエンを含む共役ジエン化合物と芳香族ビニル
化合物との共重合体の水素添加物である高飽和共役ジエン系重合体を用いることができる
。
　この重合体（Ｂ）を構成する高飽和共役ジエン系重合体は、ブタジエンを含む共役ジエ
ン化合物と芳香族ビニル化合物とにより非水添共重合体を製造し、得られた非水添共重合
体に水素添加することによって製造することができる。高飽和共役ジエン系重合体の製造
過程において得られる非水添共重合体は、共役ジエン化合物に由来する構造単位と芳香族
ビニル化合物に由来する構造単位との分布が不規則なランダム共重合部分を有することが
好ましい。この非水添共重合体は、共役ジエン化合物に由来する構造単位または芳香族ビ
ニル化合物に由来する構造単位からなるブロック部分を更に有していてもよい。
【００６５】
　重合体（Ｂ）は、前述のように、水素添加率が７０％以上であって９９％以下であるも
のとされる。
【００６６】
　また、重合体（Ｂ）は、重量平均分子量（Ｍｗ）が１０万～２００万であるものが好ま
しく、より好ましくは１５万～１５０万、更に好ましくは１７万～１００万である。
　重合体（Ｂ）の重量平均分子量（Ｍｗ）が過小である場合には、得られたゴム弾性体を
タイヤに適用した場合の低燃費性能、および、トレッドに使用した場合の耐摩耗性が低下
しやすい傾向にある。
　一方、重合体（Ｂ）の重量平均分子量（Ｍｗ）が過大である場合には、加工性が低下す
るおそれがある。
【００６７】
　本発明の重合体組成物のゴム成分中における重合体（Ｂ）の割合は、前述のように、５
０～９５質量％であることが好ましい。
【００６８】
　芳香族ビニル化合物としては、スチレン、α－メチルスチレン、１－ビニルナフタレン
、３－ビニルトルエン、エチルビニルベンゼン、ジビニルベンゼン、４－シクロヘキシル
スチレン、２，４，６－トリメチルスチレン、ｔｅｒｔ－ブトキシジメチルシリルスチレ
ンおよびイソプロポキシジメチルシリルスチレンなどを、単独でまたは２種以上を組み合
わせて用いることができる。これらの中では、スチレンが好ましい。
【００６９】
　そして、芳香族ビニル化合物がスチレンである場合、すなわち芳香族ビニル化合物に由
来する構造単位における当該芳香族ビニル化合物がスチレンである場合には、重合体（Ｂ
）１００質量％における、スチレンに由来する構造単位の含有割合が、５～５０質量％で
あることが好ましく、より好ましくは１０～５０質量％であり、更に好ましくは１５～４
５質量％である。
　スチレンに由来する構造単位の含有割合を上記範囲内とすることで、生産性と強度の両
立が可能となり、更には、低ヒステリシスロス特性とウエットスキッド抵抗性の両立も可
能となる。
【００７０】
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　共役ジエン化合物と芳香族ビニル化合物とにより非水添共重合体を得るために使用する
重合法としては、溶液重合法、気相重合法、バルク重合法のいずれを用いてもよいが、溶
液重合法が特に好ましい。また、重合形式としては、回分式および連続式のいずれを用い
てもよい。溶液重合法を用いる場合において、具体的な重合方法の一例としては、有機溶
媒中において、共役ジエン化合物および芳香族ビニル化合物を含む単量体を、重合開始剤
および必要に応じて用いられるランダマイザーの存在下で重合する方法が挙げられる。
　重合反応は、重合開始剤として、アルカリ金属化合物およびアルカリ土類金属化合物の
少なくともいずれかと、シリカと相互作用する官能基を有する化合物との混合物を用いて
行ってもよい。当該混合物の存在下で重合を行うことにより、得られる非水添共重合体（
共役ジエン系重合体）の重合開始末端を、シリカと相互作用する官能基で変性することが
できる。なお、本明細書において「シリカと相互作用する官能基」とは、窒素、硫黄、リ
ン、酸素などのシリカと相互作用する元素を有する基を意味する。「相互作用」とは、分
子間で共有結合を形成するか、または共有結合よりも弱い分子間力（例えば、イオン－双
極子相互作用、双極子－双極子相互作用、水素結合、ファンデルワールス力等といった分
子間に働く電磁気学的な力）を形成することを意味する。
【００７１】
　有機溶媒としては炭化水素溶媒を用いることができ、その具体例としては、プロパン、
ｎ－ブタン、イソブタン、ｎ－ペンタン、イソペンタン、ｎ－へキサン、シクロへキサン
、プロペン、１－ブテン、イソブテン、トランス－２－ブテン、シス－２－ブテン、１－
ペンチン、２－ペンチン、１－ヘキセン、２－ヘキセン、ベンゼン、トルエン、キシレン
、エチルベンゼン、ヘプタン、シクロペンタン、メチルシクロペンタン、メチルシクロヘ
キサン、１－ペンテン、２－ペンテン、シクロヘキセンなどが挙げられる。これらは単独
でまたは２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００７２】
　また、重合開始剤を構成するアルカリ金属化合物およびアルカリ土類金属化合物として
は、有機アルカリ金属化合物および有機アルカリ土類金属化合物が用いられる。有機アル
カリ金属化合物および有機アルカリ土類金属化合物としては、特に制限はないが、有機リ
チウム化合物、およびリチウムアミド化合物を好適例として挙げることができる。前者の
有機リチウム化合物を用いる場合には、重合開始末端に炭化水素基を有し、かつ他方の末
端が重合活性部位である非水添共重合体（共役ジエン系重合体）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非水添共重合体（共役ジエン系重合体）が得られる。
　上記有機リチウム化合物としては、炭素数１～２０の炭化水素基を有するものが好まし
く、例えば、メチルリチウム、エチルリチウム、ｎ－プロピルリチウム、ｉｓｏ－プロピ
ルリチウム、ｎ－ブチルリチウム、ｓｅｃ－ブチルリチウム、ｔｅｒｔ－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－フェ
ニルリチウム、４－フェニル－ブチルリチウム、シクロヘキシルリチウム、ジイソプロペ
ニルベンゼンとブチルリチウムとの反応生成物などを挙げることができる。これらの中で
は、ｎ－ブチルリチウムおよびｓｅｃ－ブチルリチウムが好ましい。
　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、リチウムモルホリド、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、リチウムジイソプロピルアミ
ド、リチウムジヘプチルアミド、リチウムジヘキシルアミド、リチウムジオクチルアミド
、リチウムジ－２－エチルヘキシルアミド、リチウムジデシルアミド、リチウム－Ｎ－メ
チルピペラジド、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を挙げることができる。
これらの中では、後述する充填剤（具体的には、カーボンブラックやシリカ）に対する相
互作用効果およ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
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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およびリ
チウムピロリジド、リチウムピペリジドが好適である。
【００７３】
　非水添共重合体（共役ジエン系重合体）に水素添加する方法および条件は、所望の水素
添加率の高飽和共役ジエン系重合体が得られるのであれば特に限定されない。水素添加の
方法の例としては、チタンの有機金属化合物を主成分とする触媒を水素添加触媒として使
用する方法、鉄、ニッケル、コバルトの有機化合物とアルキルアルミニウム等の有機金属
化合物からなる触媒を使用する方法、ルテニウム、ロジウム等の有機金属化合物の有機錯
体を使用する方法、パラジウム、白金、ルテニウム、コバルト、ニッケル等の金属を、カ
ーボン、シリカ、アルミナ等の担体に担持した触媒を使用する方法などが挙げられる。各
種の方法の中では、チタンの有機金属化合物単独、またはそれとリチウム、マグネシウム
、アルミニウムの有機金属化合物とからなる均一触媒（特公昭６３－４８４１号公報、特
公平１－３７９７０号公報等参照）を用い、低圧、低温の穏和な条件で水素添加する方法
が工業的に好ましく、またブタジエンに由来する二重結合への水素添加選択性も高いため
、好適である。
　水素添加は、触媒に不活性で、かつ非水添共重合体（共役ジエン系重合体）が可溶な溶
剤中において行われる。好ましい溶媒としては、ｎ－ペンタン、ｎ－ヘキサン、ｎ－オク
タン等の脂肪族炭化水素、シクロヘキサン、シクロヘプタン等の脂環族炭化水素、ベンゼ
ン、トルエン等の芳香族炭化水素、ジエチルエーテル、テトラヒドロフラン等のエーテル
類の単独またはそれらを主成分とする混合物が挙げられる。
　水素添加反応は、一般には重合体を水素または不活性雰囲気下、所定の温度に保持し、
撹拌下または不撹拌下にて水素添加触媒を添加し、次いで水素ガスを導入して所定圧に加
圧することによって行われる。不活性雰囲気とは、水素添加反応のいかなる関与体とも反
応しない雰囲気を意味し、例えばヘリウム、ネオン、アルゴン等により形成される。高飽
和共役ジエン系重合体を得る水素添加反応プロセスは、バッチプロセス、連続プロセス、
およびそれらの組合せのいずれを用いてもよい。水素添加触媒の添加量は、非水添共重合
体（共役ジエン系重合体）１００ｇ当たり０．０２～２０ミリモルとすることが好ましい
。
【００７４】
（充填剤）
　本発明の重合体組成物には、充填剤を含有させることができる。このような充填剤とし
ては、シリカおよびカーボンブラックを用いることができる。
　充填剤に用いられるシリカの具体例としては、湿式シリカ（含水ケイ酸）、乾式シリカ
（無水ケイ酸）、ケイ酸カルシウム、ケイ酸アルミニウムなどを挙げることができる。こ
れらの中では、湿式シリカが好ましい。
　充填剤に用いられるカーボンブラックの具体例としては、ＳＲＦ、ＧＰＦ、ＦＥＦ、Ｈ
ＡＦ、ＩＳＡＦ、ＳＡＦなどの各グレードのカーボンブラックを挙げることができる。こ
れらの中では、優れた耐摩耗性が得られる点で、ＨＡＦ、ＩＳＡＦ、ＳＡＦが好ましい。
　また、カーボンブラックとしては、ヨウ素吸着量（ＩＡ）が６０ｍｇ／ｇ以上であり、
ジブチルフタレート吸油量（ＤＢＰ）が８０ｍｌ／１００ｇ以上のカーボンブラックが好
ましい。このようなカーボンブラックを用いることにより、重合体組成物から得られるゴ
ム弾性体のグリップ性能および耐破壊特性が向上する。
　充填剤の使用割合は、ゴム成分１００質量部に対して１０～２００質量部、好ましくは
２５～１００質量部である。
【００７５】
　また、充填剤としてシリカを用いる場合には、シランカップリング剤が含有されていて
もよい。
　シランカップリング剤の具体例としては、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－トリエトキシシリルエ
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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－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－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－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－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を挙げることができる。これらのシランカップリング剤は、単独
でまたは二種以上組み合わせて用いることができる。また、これらの中では、補強性改善
効果等の点から、ビス（３－トリエトキシシリルプロピル）トリスルフィド、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が好ましい。
　シランカップリング剤の使用割合は、シリカ１００質量部に対して０．５～２０質量部
であることが好ましい。
【００７６】
（その他の成分）
　本発明の重合体組成物においては、ゴム成分および充填剤以外に、種々の添加剤を含有
させることができる。
　このような添加剤としては、例えば、加硫剤、加硫助剤、加工助剤、加硫促進剤、伸展
油（プロセス油）、老化防止剤、スコーチ防止剤および酸化亜鉛などを用いることができ
る。
【００７７】
　加硫剤としては、通常、硫黄が用いられる。
　加硫剤の使用割合は、ゴム成分１００質量部に対して、０．１～３質量部であることが
好ましく、０．５～２質量部であることが更に好ましい。
【００７８】
　加硫助剤および加工助剤としては、一般的にステアリン酸が用いられ、その使用割合は
、ゴム成分１００質量部に対して０．５～５質量部であることが好ましい。
【００７９】
　また、加硫促進剤は、特に限定されないが、ジベンゾチアジルジスルフィド（ＭＢＴＳ
）等のチアゾール系加硫促進剤、ジフェノルグアニジン（ＤＰＧ）等のグアニジン系加硫
促進剤、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）およびＮ
－テトラ－ブチル－２－ベンゾチアジルスルフェンアミド（ＴＢＢＳ）等のスルフェンア
ミド系加硫促進剤、ジエチルジチオカルバミン酸亜鉛（ＺｎＥＤＣ）およびジエチルジチ
オカルバミン酸テルル（ＴｅＥＤＣ）等のジチオカルバミン酸塩系加硫促進剤、テトラエ
チルチウラムジスルフィド（ＴＥＴＤ）、テトラベンジルチウラムジスルフィド（ＴＢｚ
ＴＤ）およびテトラキス（２－エチルヘキシル）チウラムジスルフィド等のチウラム系加
硫促進剤、Ｎ，Ｎ’－ジエチルチオ尿素（ＤＥＵ）等のチオウレア系加硫促進剤を好まし
い例として挙げることができる。
　加硫促進剤の使用割合は、ゴム成分１００質量部に対して、０．１～５質量部であるこ
とが好ましく、０．２～３質量部であることが更に好ましい。
【００８０】
（重合体組成物の調製）
　本発明の重合体組成物は、ゴム成分、並びに必要に応じて用いられる充填剤および添加
剤を、重合体（Ｂ）の融点以上の温度で混練することによって調製される。
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　本発明の重合体組成物の調製に用いられる混練機としては、プラストミル、バンバリー
ミキサー、ロール、インターナルミキサーなどの開放式または密閉式の混練機が挙げられ
る。
【００８１】
　以上のような本発明の重合体組成物は、未加硫ゴム組成物であり、例えば加硫などの架
橋処理をすることによってゴム弾性体（架橋ゴム弾性体）が形成されるものである。そし
て、本発明の重合体組成物においては、１，２－ポリブタジエン鎖を有する重合体（Ａ）
、および、ブタジエンを含む共役ジエン化合物に由来する構造単位と、芳香族ビニル化合
物に由来する構造単位とを有する重合体（Ｂ）を含有しており、当該重合体（Ｂ）におい
ては、当該共役ジエン化合物に由来する構造単位における炭素－炭素単結合の割合が特定
の範囲内にある。そのため、重合体（Ｂ）、すなわち高飽和共役ジエン系重合体の有する
強度特性を維持しつつ、加工性を向上させることができ、よって、優れた引っ張り強さ（
破断強度）が得られると共に、タイヤに必要とされる十分な硬度が得られ、また、優れた
加工性が得られる。
　従って、本発明の重合体組成物によれば、高い強度を有するゴム弾性体が得られると共
に、優れた加工性が得られる。
【００８２】
　ここに、ゴム弾性体を得るための重合体組成物において、１，２－ポリブタジエン鎖を
有する重合体（Ａ）、および、ブタジエンを含む共役ジエン化合物に由来する構造単位と
、芳香族ビニル化合物に由来する構造単位とを含有し、前記の数式（ｉ）を満たす重合体
（Ｂ）を用いることによって上記の効果が得られることは、発明者らが実験を重ねた結果
によって明らかとなった事項である。そして、本発明の効果が得られる理由は、下記のよ
うに推定される。
　共役ジエン化合物と芳香族ビニル化合物の共重合体の水素添加物である高飽和共役ジエ
ン系重合体は、非水添共役ジエン系重合体（非水添ＳＢＲ）に比して加工性が劣るもので
あり、また加工性を改良するために他の重合体を配合することによっては強度が低下して
しまう。しかしながら、ゴム成分において、特定の水素添加率を有する高飽和共役ジエン
系重合体、すなわち重合体（Ｂ）と、１，２－ポリブタジエン鎖を有する重合体重合体（
Ａ）とを選択的に用いることによれば、重合体（Ａ）に係る１，２－ビニル結合の加硫速
度が遅いことから、重合体（Ｂ）に係る加硫速度と近くなり、共架橋が生じる。そのため
、本発明の重合体組成物においては、高飽和共役ジエン系重合体（重合体（Ｂ））に他の
重合体（重合体（Ａ））が配合されてなる組成のものでありながら、得られるゴム弾性体
が高い強度を有するものになる、と推定される。
【００８３】
　また、本発明の重合体組成物から得られるゴム弾性体は、タイヤ、具体的にはタイヤの
サイドウォール、ビードフィラー、ベーストレッドおよびトレッドとして好適に用いられ
る。
　このような本発明の重合体組成物から得られる構成部品、具体的にはサイドウォール、
ビードフィラー、ベーストレッドおよびトレッドの少なくともいずれかの構成部品を有す
るタイヤ、すなわち本発明のタイヤには、当該構成部品に高い強度が得られ、また構成部
品に所望の形状が得られるため、優れた性能が得られる。
【００８４】
　ここに、本発明のタイヤは、本発明の重合体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、例えば本発明のゴム組成物（未加硫ゴム組成物）を、形成すべきタイヤの形
状（具体的には、サイドウォール、ビードフィラー、ベーストレッドおよびトレッドの形
状）に応じて押し出し加工し、タイヤ成型機上にて通常の方法にて成形し、未架橋（未加
硫）タイヤを形成する。この未架橋（未加硫）タイヤを加硫機中で加熱加圧することによ
って本発明に係る重合体組成物よりなるタイヤが製造される。
【実施例】
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【００８５】
　以下、本発明の具体的な実施例について説明するが、本発明はこれらの実施例に限定さ
れるものではない。
　また、下記実施例および下記比較例において、各種物性値の測定法は以下の通りである
。
【００８６】
［１，２－ビニル結合含量］
　赤外分光光度計（日本分光社製の「ＦＴ／ＩＲ－７３００型赤外分光光度計」）を用い
、赤外吸収スペクトル法（モレロ法）によって測定した。
【００８７】
［水素添加率（〔（ｐ＋０．５ｒ）／（ｐ＋ｑ＋０．５ｒ＋ｓ）〕の値）］
　５００ＭＨｚの 1Ｈ－ＮＭＲスペクトルから算出した。
【００８８】
［スチレンに由来する構造単位の含有割合］
　重クロロホルムを溶媒として用い、５００ＭＨｚの１Ｈ－ＮＭＲスペクトルから算出し
た。
【００８９】
［重量平均分子量］
　ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）（東ソー社製の「ＨＬＣ－８１２
０」）を用い、下記のＧＰＣ条件で得られたＧＰＣ曲線の最大ピークの頂点に相当する保
持時間から、ポリスチレン換算の重量平均分子量を算出した。
【００９０】
（ＧＰＣ条件）
カラム：商品名「ＧＭＨＸＬ」（東ソー社製）　　２本
カラム温度：４０℃
移動相：テトラヒドロフラン
流速：１．０ｍｌ／分
サンプル濃度：１０ｍｇ／２０ｍｌ
【００９１】
（高飽和共役ジエン系重合体（共役ジエン系重合体Ｂ１）の製造例１）
　窒素置換された内容積５０リットルのオートクレーブ反応器に、溶媒としてシクロヘキ
サン２５８００ｇ、ビニル含量調整剤としてテトラヒドロフラン２５．８ｇ、並びに、単
量体としてスチレン１４６２ｇおよび１，３－ブタジエン２７５２ｇを仕込んだ。反応器
内容物の温度を４２℃に調整した後、重合開始剤としてｎ－ブチルリチウム３．０７ｇを
含むシクロヘキサン溶液を添加して重合を開始した。重合は断熱条件で実施した。
　反応器内容物の温度が６５℃に達した時点で、単量体としてブタジエン８６ｇを１分か
けて追加し、更に３分間重合させた後、カップリング剤として四塩化ケイ素０．３１ｇを
加えた。５分経過後に、反応系に末端変性剤として［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９．１ｇを加え１５分間反応を行った。
　次いで、反応液を８０℃以上にして系内に水素を導入し、その後、水素添加触媒として
［ビス（η5 －シクロペンタジエニル）チタニウム（フルフリルオキシ）クロライド］（
「［クロロビス（２，４－シクロペンタジエニル）チタン（ＩＶ）フルフリルアルコキシ
ド］」ともいう。）２．７６ｇ、ジエチルアルミニウムクロライド３．７７ｇ、およびｎ
－ブチルリチウム１．１７ｇを加え、水素添加率が９５％になるまで水素圧０．７ＭＰａ
以下を保つようにして反応させた。所定の水素換算量流量に到達後、反応液を常温、常圧
に戻して反応器より抜き出し、重合体溶液を得た。この重合体溶液に係る重合体の重量平
均分子量をＧＰＣにより測定した結果、２０万であった。
　次いで、脱溶媒槽の液相の温度９５℃で、２時間スチームストリッピング（スチーム温
度：１９０℃）により脱溶媒を行い、１１０℃に調温された熱ロールにより乾燥を行うこ
とにより、〔（ｐ＋０．５ｒ）／（ｐ＋ｑ＋０．５ｒ＋ｓ）〕の値が０．９５であって重



(18) JP 6974764 B2 2021.12.1

10

20

30

40

50

量平均分子量が２０万である高飽和共役ジエン系重合体（以下、「共役ジエン系重合体Ｂ
１」ともいう。）を得た。
　この共役ジエン系重合体Ｂ１において、重合体１００質量％におけるスチレンに由来す
る構造単位の含有割合は３４質量％である。
【００９２】
（１，２－ポリブタジエン鎖を有する重合体（共役ジエン系重合体Ａ１）の製造例１）
　窒素置換された内容積５０リットルのオートクレーブ反応器に、溶媒としてシクロヘキ
サン２５８００ｇ、ビニル含量調整剤としてテトラヒドロフラン７２５ｇ、並びに、単量
体としてスチレン１４６２ｇおよび１，３－ブタジエン２７５２ｇを仕込んだ。反応器内
容物の温度を３０℃に調整した後、重合開始剤としてｎ－ブチルリチウム３．０７ｇを含
むシクロヘキサン溶液を添加して重合を開始した。重合は等温条件で実施した。
　６０分後、単量体としてブタジエン８６ｇを１分かけて追加し、更に３分間重合させた
後、カップリング剤として四塩化ケイ素０．３１ｇを加えた。５分経過後に、反応系に末
端変性剤として［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９．１ｇを加え１５分間反応を行った。
　次いで、反応液を８０℃以上にして系内に水素を導入し、残存する活性末端の失活を行
った。
　次いで、脱溶媒槽の液相の温度９５℃で、２時間スチームストリッピング（スチーム温
度：１９０℃）により脱溶媒を行い、１１０℃に調温された熱ロールにより乾燥を行うこ
とにより、１，２－ポリブタジエン鎖を有する重合体（以下、「共役ジエン系重合体Ａ１
」ともいう。）を得た。この共役ジエン系重合体Ａ１において、重合体１００質量％にお
けるスチレンに由来する構造単位の含有割合は３４質量％であり、１，２－ビニル結合含
量は７０％であった。
【００９３】
〔実施例１〕
（重合体組成物およびゴム弾性体の製造例１）
　先ず、下記の表１に示す配合処方により各成分を配合し、それらを混練することによっ
て重合体組成物を製造した。混練は以下の方法で行った。
　温度制御装置を付属したプラストミル（内容量：２５０ｃｃ）を使用し、一段目の混練
（下記の表１においては、「Ａ練」と示す。）として、充填率７２％、回転数６０ｒｐｍ
、温度１００℃、混練時間３．５分の条件で、シンジオタクティック－１，２－ポリブタ
ジエン（ＪＳＲ社製の「ＲＢ８１０」、１，２－ビニル結合含量９０％、結晶化度２０％
、融点７１℃、重量平均分子量２２万、下記の表１において単に「ＲＢ８１０」と示す。
）、共役ジエン系重合体Ｂ１、シリカ（ローディア社製の「ＺＥＯＳＩＬ　１１６５ＭＰ
」）、カーボンブラック（三菱ケミカル社製の「ダイアブラック　Ｎ３９９（ＨＡＦ）」
）、シランカップリング剤（エボニック社製の「Ｓｉ７５」）、伸展油（ＪＸ日鉱日石エ
ネルギー社製の「プロセスオイル　Ｔ－ＤＡＥ」）、ステアリン酸、酸化亜鉛および老化
防止剤（精工化学社製の「オゾノン６Ｃ」）を配合して混練した。
　次いで、二段目の混練（下記の表１においては、「Ｂ練」と示す。）として、上記で得
た配合混練物を室温まで冷却後、２種の加硫促進剤（大内新興化学工業社製の「ノクセラ
ーＤ」（ジフェニルグアニジン、下記の表１においては、「加硫促進剤（１）」と示す。
）および大内新興化学工業社製の「ノクセラー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、下記の表１においては、「加硫促進剤（２）」と示す。）お
よび加硫剤（硫黄）を配合し、温度８０℃、回転数６０ｒｐｍ、混練時間１．５分の条件
で混練することにより、質量比（重合体（Ａ）／重合体（Ｂ））が１０／９０である重合
組成物（以下、「重合体組成物（１）」ともいう。）を得た。
　次に、得られた重合体組成物（１）を成型し、１６０℃で３０分間、加硫プレスにて加
硫成型を行うことにより、下記の評価試験に係る所定の形状を有するゴム弾性体（以下、
「ゴム弾性体（１）」ともいう。）を得た。
【００９４】
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（重合体組成物の評価）
　得られた重合体組成物（１）およびゴム弾性体（１）について、以下の評価試験を行っ
た。結果を下記の表１に示す。
【００９５】
［加工性評価試験］
　得られた重合体組成物（１）について、ＪＩＳ　Ｋ６３００－１：２０１３に準拠し、
Ｌローターを用い、予熱時間が１分間、ローター作動時間が４分間、温度が１００℃の条
件で、ムーニー粘度（ＭＬ1+4 ，１００℃）を測定した。
【００９６】
［引っ張り強さ評価試験］
　得られたゴム弾性体（１）について、ＪＩＳ　Ｋ６２５１：２０１０に準拠し、温度２
３℃の条件下において、破断時の引っ張り強さ（ＴＢ）を測定した。
　この破断時の引っ張り強さ（ＴＢ）は、数値が大きいほど、破断時の引っ張り強さが高
く、良好であることを示す。
【００９７】
［硬度評価試験］
　得られたゴム弾性体（１）について、ＪＩＳ　Ｋ６２５３－３：２０１２に準拠し、硬
度（デュロＡ硬度）を測定した。
【００９８】
〔実施例２〕
　実施例１において、共役ジエン系重合体Ｂ１の使用量を９０質量部から８０質量部に変
更すると共に、ＪＳＲ社製の「ＲＢ８１０」の使用量を１０質量部から２０質量部に変更
したこと以外は、実施例１と同様にして質量比（重合体（Ａ）／重合体（Ｂ））が２０／
８０である重合体組成物（以下、「重合体組成物（２）」ともいう。）およびゴム弾性体
（以下、「ゴム弾性体（２）」ともいう。）を製造した。そして、得られた重合体組成物
（２）およびゴム弾性体（２）について、実施例１と同様の手法によって評価試験を行っ
た。結果を下記の表１に示す。
【００９９】
〔実施例３〕
　実施例１において、ＪＳＲ社製の「ＲＢ８１０」に代えてＪＳＲ社製の「ＲＢ８２０」
（１，２－ビニル結合含量９２％、結晶化度２５％、融点９５℃、下記の表１において単
に「ＲＢ８２０」と示す。）を用いたこと以外は、実施例１と同様にして質量比（重合体
（Ａ）／重合体（Ｂ））が１０／９０である重合体組成物（以下、「重合体組成物（３）
」ともいう。）およびゴム弾性体（以下、「ゴム弾性体（３）」ともいう。）を製造した
。そして、得られた重合体組成物（３）およびゴム弾性体（３）について、実施例１と同
様の手法によって評価試験を行った。結果を下記の表１に示す。
【０１００】
〔実施例４〕
　実施例２において、ＪＳＲ社製の「ＲＢ８１０」に代えてＪＳＲ社製の「ＲＢ８２０」
を用いたこと以外は、実施例２と同様にして質量比（重合体（Ａ）／重合体（Ｂ））が２
０／８０である重合体組成物（以下、「重合体組成物（４）」ともいう。）およびゴム弾
性体（以下、「ゴム弾性体（４）」ともいう。）を製造した。そして、得られた重合体組
成物（４）およびゴム弾性体（４）について、実施例１と同様の手法によって評価試験を
行った。結果を下記の表１に示す。
【０１０１】
〔実施例５〕
　実施例１において、ＪＳＲ社製の「ＲＢ８１０」に代えてＪＳＲ社製の「ＲＢ８３０」
（１，２－ビニル結合含量９３％、結晶化度２９％、融点１０５℃、下記の表１において
単に「ＲＢ８３０」と示す。）を用いたこと以外は、実施例１と同様にして質量比（重合
体（Ａ）／重合体（Ｂ））が１０／９０である重合体組成物（以下、「重合体組成物（５
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）」ともいう。）およびゴム弾性体（以下、「ゴム弾性体（５）」ともいう。）を製造し
た。そして、得られた重合体組成物（５）およびゴム弾性体（５）について、実施例１と
同様の手法によって評価試験を行った。結果を下記の表１に示す。
【０１０２】
〔実施例６〕
　実施例２において、ＪＳＲ社製の「ＲＢ８１０」に代えてＪＳＲ社製の「ＲＢ８３０」
を用いたこと以外は、実施例２と同様にして質量比（重合体（Ａ）／重合体（Ｂ））が２
０／８０である重合体組成物（以下、「重合体組成物（６）」ともいう。）およびゴム弾
性体（以下、「ゴム弾性体（６）」ともいう。）を製造した。そして、得られた重合体組
成物（６）およびゴム弾性体（６）について、上記の評価試験を行った。結果を下記の表
１に示す。
【０１０３】
〔実施例７〕
　実施例１において、ＪＳＲ社製の「ＲＢ８１０」に代えてＪＳＲ社製の「ＲＢ８４０」
（１，２－ビニル結合含量９４％、結晶化度３６％、融点１２６℃、重量平均分子量１５
万、下記の表１において単に「ＲＢ８４０」と示す。）を用いたこと以外は、実施例１と
同様にして質量比（重合体（Ａ）／重合体（Ｂ））が１０／９０である重合体組成物（以
下、「重合体組成物（７）」ともいう。）およびゴム弾性体（以下、「ゴム弾性体（７）
」ともいう。）を製造した。そして、得られた重合体組成物（７）およびゴム弾性体（７
）について、実施例１と同様の手法によって評価試験を行った。結果を下記の表１に示す
。
【０１０４】
〔実施例８〕
　実施例２において、ＪＳＲ社製の「ＲＢ８１０」に代えてＪＳＲ社製の「ＲＢ８４０」
を用いたこと以外は、実施例２と同様にして質量比（重合体（Ａ）／重合体（Ｂ））が２
０／８０である重合体組成物（以下、「重合体組成物（８）」ともいう。）およびゴム弾
性体（以下、「ゴム弾性体（８）」ともいう。）を製造した。そして、得られた重合体組
成物（８）およびゴム弾性体（８）について、実施例１と同様の手法によって評価試験を
行った。結果を下記の表１に示す。
【０１０５】
〔実施例９〕
　実施例２において、ＪＳＲ社製の「ＲＢ８１０」に代えて上記の手法によって製造した
共役ジエン系重合体Ａ１を用いたこと以外は、実施例２と同様にして質量比（重合体（Ａ
）／重合体（Ｂ））が２０／８０である重合体組成物（以下、「重合体組成物（９）」と
もいう。）およびゴム弾性体（以下、「ゴム弾性体（９）」ともいう。）を製造した。そ
して、得られた重合体組成物（９）およびゴム弾性体（９）について、実施例１と同様の
手法によって評価試験を行った。結果を下記の表１に示す。
【０１０６】
〔比較例１〕
　実施例１において、ＪＳＲ社製の「ＲＢ８１０」を用いなかったこと以外は、実施例１
と同様にして比較用重合体組成物（以下、「比較用重合体組成物（１）」ともいう。）お
よび比較用ゴム弾性体（以下、「比較用ゴム弾性体（１）」ともいう。）を製造した。そ
して、得られた比較用重合体組成物（１）および比較用ゴム弾性体（１）について、上記
の評価試験を行った。結果を下記の表１に示す。
【０１０７】
〔比較例２〕
　実施例２において、ＪＳＲ社製の「ＲＢ８１０」に代えてポリブタジエンゴム（ＪＳＲ
社製の「ＢＲ０１」、下記の表１において単に「ＢＲ０１」と示す。）を用いたこと以外
は、実施例２と同様にして比較用重合体組成物（以下、「比較用重合体組成物（２）」と
もいう。）および比較用ゴム弾性体（以下、「比較用ゴム弾性体（２）」ともいう。）を
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製造した。そして、得られた比較用重合体組成物（２）および比較用ゴム弾性体（２）に
ついて、上記の評価試験を行った。結果を下記の表１に示す。
【０１０８】
〔比較例３〕
　実施例１において、ＪＳＲ社製の「ＲＢ８１０」を用いず、またシリカ（ローディア社
製の「ＺＥＯＳＩＬ　１１６５ＭＰ」）の使用量を７５質量部から８５質量部に変更した
こと以外は、実施例１と同様にして比較用重合体組成物（以下、「比較用重合体組成物（
３）」ともいう。）および比較用ゴム弾性体（以下、「比較用ゴム弾性体（３）」ともい
う。）を製造した。そして、得られた比較用重合体組成物（３）および比較用ゴム弾性体
（３）について、上記の評価試験を行った。結果を下記の表１に示す。
【０１０９】
〔比較例４〕
　比較例１において、さらに加工助剤（エスアンドエスジャパン社製の「ストラクトール
　Ａ５０Ｐ」）を５質量部使用したこと以外は、比較例１と同様にして比較用重合体組成
物（以下、「比較用重合体組成物（４）」ともいう。）および比較用ゴム弾性体（以下、
「比較用ゴム弾性体（４）」ともいう。）を製造した。そして、得られた比較用重合体組
成物（４）および比較用ゴム弾性体（４）について、上記の評価試験を行った。結果を下
記の表１に示す。
【０１１０】
〔比較例５〕
　実施例２において、シンジオタクティック－１，２－ポリブタジエン（ＪＳＲ社製の「
ＲＢ８１０」）に代えてビニル基含量４１％の溶液重合スチレンブタジエンゴム（ＪＳＲ
社製の「ＨＰＲ３４０」、下記の表１において「ＳＳＢＲ１」と示す。）を用いたこと以
外は、実施例２と同様にして比較用重合体組成物（以下、「比較用重合体組成物（５）」
ともいう。）および比較用ゴム弾性体（以下、「比較用ゴム弾性体（５）」ともいう。）
を製造した。そして、得られた比較用重合体組成物（５）および比較用ゴム弾性体（５）
について、上記の評価試験を行った。結果を下記の表１に示す。
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【表１】

【０１１１】



(23) JP 6974764 B2 2021.12.1

　表１の結果から、実施例１～実施例９に係る重合体組成物によれば、高い強度を有する
ゴム弾性体が得られると共に、優れた加工性が得られることが確認された。具体的に説明
すると、実施例１～実施例９に係る重合体組成物においては、引っ張り強さおよび硬度の
評価結果から、ゴム弾性体に、高飽和共役ジエン系重合体以外の重合体が配合されていな
い比較例１、比較例３および比較例４に係る重合体組成物によるゴム弾性体とほぼ同等の
引っ張り強さおよび硬度が得られ、また、ムーニー粘度の値から、高飽和共役ジエン系重
合体にポリブタジエンゴムが配合された比較例２とほほ同等の加工性が得られることが確
認された。



(24) JP 6974764 B2 2021.12.1

10

20

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   　　　　                                Ｂ６０Ｃ    1/00     　　　Ｂ        　　　　　
   　　　　                                Ｂ６０Ｃ    1/00     　　　Ｚ        　　　　　

(72)発明者  足立　拓海
            東京都港区東新橋一丁目９番２号　ＪＳＲ株式会社内
(72)発明者  本田　尚哉
            東京都港区東新橋一丁目９番２号　ＪＳＲ株式会社内
(72)発明者  小林　薫平
            東京都港区東新橋一丁目９番２号　ＪＳＲ株式会社内
(72)発明者  上田　二朗
            東京都港区東新橋一丁目９番２号　ＪＳＲ株式会社内

    審査官  櫛引　智子

(56)参考文献  特開平０２－０７０７３５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開昭６２－１９２４３９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００６－０１６５２６（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０８Ｌ，Ｃ０８Ｋ，Ｂ６０Ｃ


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

