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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）を使用して測定された分子量分布
が１．２～３．５の範囲である多官能アニオン重合開始剤を用いて、共役ジエン化合物を
重合、又は共役ジエン化合物と芳香族ビニル化合物とを共重合することによって得られる
共役ジエン系重合体を得る工程と、
　前記共役ジエン系重合体の重合活性末端に、
　（Ｉ）シリル基に結合したアルコキシ基の総数が４個以上であり、１つ以上の窒素原子
を有する変性剤（Ａ）を反応させる工程と、
　（ＩＩ）シリル基に結合したアルコキシ基の総数が２又は３個であり、１つ以上の窒素
原子を有する変性剤（Ｂ）を反応させる工程と、
を有する、
変性共役ジエン系重合体の製造方法。
【請求項２】
　前記多官能アニオン重合開始剤が、
　炭化水素溶媒中で、ポリビニル芳香族化合物と有機リチウム化合物とを、ポリビニル芳
香族化合物／有機リチウム化合物のモル比を０．０１～１．０の範囲として調製された多
官能アニオン重合開始剤である請求項１に記載の変性共役ジエン系重合体の製造方法。
【請求項３】
　前記シリル基に結合したアルコキシ基の総数が４個以上であり、１つ以上の窒素原子を
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有する変性剤（Ａ）が、
　下記一般式（１）又は一般式（２）で表される化合物である請求項１又は２に記載の変
性共役ジエン系重合体の製造方法。
【化１】

（一般式（１）中、Ｒ1～Ｒ4は、各々独立して、炭素数１～２０のアルキル基又はアリー
ル基を表し、Ｒ8及びＲ9は、炭素数１～２０のアルキレン基を表し、ｍは１又は２の整数
であり、ｎは２又は３の整数である。なお、一般式（１）で表される化合物において、炭
素数１～２０のアルコキシ基の数の合計は４以上である。）

【化２】

（一般式（２）中、Ｒ1～Ｒ4は、各々独立して、炭素数１～２０のアルキル基又はアリー
ル基を表し、Ｒ8及びＲ9は、炭素数１～２０のアルキレン基を表し、Ｒ8、Ｒ9及びＡ1が
、複数存在するときは、それらは、各々同一であっても異なっていてもよい。ｍ及びｎは
、それぞれ０～３の整数である。
　ｐは０～２０の整数であり、ｐが２以上の場合、（Ｒ9－Ａ1－Ｒ8）で表される複数の
繰り返し単位は、相異なるものであってもよい。なお、一般式（２）で表される化合物に
おいて、炭素数１～２０のアルコキシ基の数の合計は４以上である。Ａ1は下記一般式（
ａ）、（ｂ）、（ｃ）のいずれかで表される基である。）
【化３】

（一般式（ａ）において、Ｒ10及びＲ11は炭素数１～２０のアルキレン基であり、かつ隣
接する２つのＮとともに５員環以上の環構造を形成する。）
【化４】

（一般式（ｂ）において、Ｒ7は炭素数１～２０のアルキル基又はアリール基、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、及び３有機置換シ
リル基からなる群より選ばれるいずれかである。）
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【化５】

（一般式（ｃ）において、Ｒ10は炭素数１～２０のアルキレン基であり、Ｒ5及びＲ6は炭
素数１～２０のアルキル基又はアリール基である。ｒは０～３の整数である。）
【請求項４】
　前記シリル基に結合したアルコキシ基の総数が２又は３個であり、１つ以上の窒素原子
を有する変性剤（Ｂ）が、
　下記一般式（３）、一般式（４）、一般式（５）、一般式（６）、一般式（７）、一般
式（８）で表される化合物からなる群より選ばれるいずれかである請求項１乃至３のいず
れか一項に記載の変性共役ジエン系重合体の製造方法。
【化６】

（一般式（３）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
ル基を表し、Ｒ8、Ｒ9は炭素数１～２０のアルキレン基を表し、Ｒ12、Ｒ13、Ｒ14はＳｉ
、Ｏ、又はＮを含み、活性水素を持たない有機基で置換されていてもよい炭素数１～２０
の炭化水素基である。ｉは２又は３の整数である。）
【化７】

（一般式（４）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
基であり、Ｒ9は炭素数１～２０のアルキレン基であり、Ｒ10、Ｒ11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し、Ｒ15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有機置換シリル基であり、ｍは２又は３の整数である。）
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【化８】

（一般式（５）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
基であり、Ｒ9は炭素数１～２０のアルキレン基であり、Ｒ10、Ｒ11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し、Ｒ15、Ｒ16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有機置換シリル基であり、ｍは２又は３の整数である。）

【化９】

（一般式（６）において、Ａ2は三級アミン、ピリジン、シアン、イミンの中から選ばれ
る少なくとも一種の官能基を有する一価の基であり、Ｒ1及び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であり、Ｒ8は炭素数１～２０のアルキレン基で
ある。ｍは２又は３の整数である。）
【化１０】

（一般式（７）において、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ6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表し、Ｒ8は炭素数１～２０のアルキレン基を表す。
Ｒ3、Ｒ4及びＲ5は、各々独立に炭素数１～２０のアルキル基又はアリール基であるか、
又はそれらの２つは互いに結合してそれらが結合しているケイ素原子と一緒になって環を
形成してもよい。ｍは１～２の整数であり、ｆは１～１０の整数である。）

【化１１】

（一般式（８）において、Ｒ1、Ｒ2は、各々独立して、炭素数１～２０のアルキル基又は
アリール基を表し、Ｒ8は炭素数１～２０のアルキレン基を表す。Ｒ3、Ｒ4及びＲ5は、各
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々独立に炭素数１～２０のアルキル基又はアリール基であるか、又はそれらの２つは互い
に結合してそれらが結合しているケイ素原子と一緒になって環を形成してもよい。）
【請求項５】
　ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）を使用して測定された分子量分布
が１．２～３．５の範囲である多官能アニオン重合開始剤を用いて、共役ジエン化合物を
重合、又は共役ジエン化合物と芳香族ビニル化合物とを共重合して共役ジエン系重合体を
得る工程と、
　前記共役ジエン系重合体の重合活性末端に、
　（Ｉ）シリル基に結合したアルコキシ基の総数が４個以上であり、１つ以上の窒素原子
を有する変性剤（Ａ）を反応させる工程と、
　（ＩＩ）シリル基に結合したアルコキシ基の総数が２又は３個であり、１つ以上の窒素
原子を有する変性剤（Ｂ）を反応させる工程
により、変性共役ジエン系重合体を製造する工程と、
　前記変性共役ジエン系重合体を含むゴム成分１００質量部に対してシリカ系無機充填剤
０．５～３００質量部を混合する工程と、
を有する、変性共役ジエン系重合体組成物の製造方法。
【請求項６】
　前記変性共役ジエン系重合体を２０質量部以上含有するゴム成分１００質量部に対し、
　カーボンブラックを０．５～１００質量部を、さらに混合する工程を有する、請求項５
に記載の変性共役ジエン系重合体組成物の製造方法。
【請求項７】
　ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）を使用して測定された分子量分布
が１．２～３．５の範囲である多官能アニオン重合開始剤を用いて、共役ジエン化合物を
重合、又は共役ジエン化合物と芳香族ビニル化合物とを共重合して共役ジエン系重合体を
得る工程と、
　前記共役ジエン系重合体の重合活性末端に、
　（Ｉ）シリル基に結合したアルコキシ基の総数が４個以上であり、１つ以上の窒素原子
を有する変性剤（Ａ）を反応させる工程と、
　（ＩＩ）シリル基に結合したアルコキシ基の総数が２又は３個であり、１つ以上の窒素
原子を有する変性剤（Ｂ）を反応させる工程
により、変性共役ジエン系重合体を製造する工程と、
　前記変性共役ジエン系重合体を含むゴム成分１００質量部に対してシリカ系無機充填剤
０．５～３００質量部を混合し、変性共役ジエン系重合体組成物を製造する工程と、
　前記変性共役ジエン系重合体組成物を用いて成形する工程と、
を有する、
　変性共役ジエン系重合体組成物を含むタイヤの製造方法。
【請求項８】
　ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）を使用して測定された分子量分布
が１．２～３．５の範囲である多官能アニオン重合開始剤を用いて、共役ジエン化合物を
重合、又は共役ジエン化合物と芳香族ビニル化合物とを共重合して共役ジエン系重合体を
得る工程と、
　前記共役ジエン系重合体の重合活性末端に、
　（Ｉ）シリル基に結合したアルコキシ基の総数が４個以上であり、１つ以上の窒素原子
を有する変性剤（Ａ）を反応させる工程と、
　（ＩＩ）シリル基に結合したアルコキシ基の総数が２又は３個であり、１つ以上の窒素
原子を有する変性剤（Ｂ）を反応させる工程
により、変性共役ジエン系重合体を製造する工程と、
　前記変性共役ジエン系重合体を含むゴム成分１００質量部に対してシリカ系無機充填剤
０．５～３００質量部を混合し、前記変性共役ジエン系重合体を２０質量部以上含有する
ゴム成分１００質量部に対し、カーボンブラックを０．５～１００質量部を、さらに混合
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する工程により、変性共役ジエン系重合体組成物を製造する工程と、
　前記変性共役ジエン系重合体組成物を用いて成形する工程を有する、
　変性共役ジエン系重合体組成物を含むタイヤの製造方法。
【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の製造方法、変性共役ジエン系重合体、変性共役ジ
エン系重合体組成物、及びタイヤに関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、二酸化炭素排出量の抑制等、環境に対する配慮が社会的要請となっており、自動
車に対する低燃費化への要望が高まってきている。このような現状から、自動車用タイヤ
、特に地面と接するタイヤトレッドの材料として、転がり抵抗が小さい材料の開発が求め
られている。
【０００３】
　従来、タイヤトレッドの補強性充填剤としては、カーボンブラック、シリカ等が使用さ
れている。
　補強性充填剤としてシリカを用いると、低ヒステリシスロス性及びウェットスキッド抵
抗性の向上が図られるという利点を有している。
　一方、疎水性表面のカーボンブラックに対して、親水性表面のシリカは、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較して分散性が悪いという欠点を有してい
ることから、分散性を改良させたり、シリカ－ゴム間の結合付与を行ったりするため、別
途シランカップリング剤を含有させる必要がある。
　このようなシリカに関する問題に鑑みて、運動性の高いゴム分子末端部に、シリカとの
親和性や反応性を有する官能基を導入することによって、共役ジエン系ゴム材料中におけ
るシリカの分散性を改良したり、さらにはゴム分子末端部をシリカ粒子との結合で封じる
ことによって、ヒステリシスロスを低減化したりする試みがなされている。
【０００４】
　例えば、グリシジルアミノ基を有する変性剤をジエン系重合体末端に反応させて得られ
る変性ジエン系ゴム（例えば、特許文献１参照。）、グリシドキシアルコキシシランをジ
エン系重合体末端に反応させて得られる変性ジエン系ゴム（例えば、特許文献２参照。）
、さらにはアミノ基を含有するアルコキシシラン類をジエン系重合体末端に反応させて得
られる変性ジエン系ゴム（例えば、特許文献３、４参照。）、及びこれらとシリカとを組
み合わせた組成物の提案がなされている。
　また、多官能アニオン重合開始剤を用いてジエン系ゴムの重合を行い、その後に、グリ
シジルアミノ基等の変性剤によって変性することにより、官能化された重合体末端数を増
加させ、ジエン系ゴムとシリカとにより構成される組成物の性能、すなわちシリカ分散性
を向上させ、ヒステリシスロスを低減化させる技術（例えば、特許文献５参照。）の提案
もなされている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】国際公開第０１／２３４６７号パンフレット
【特許文献２】特開平０７－２３３２１７号公報
【特許文献３】特開２００１－１５８８３４号公報
【特許文献４】特開２００３－１７１４１８号公報
【特許文献５】特開２００６－３０６９６２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
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　しかしながら、近年においては、低燃費化の要求のさらなる高まりとともに、一層、ヒ
ステリシスロスの低減化等、各種性能に優れたゴム組成物の開発が要求されるようになっ
ている。
【０００７】
　そこで本発明においては、シリカ系無機充填剤を含む加硫物としたときに、低ヒステリ
シスロス性と、ウェットスキッド抵抗性や低温特性といった安全性に関する特性とのバラ
ンスに優れ、実用上十分な耐摩耗性や破壊強度を有し、良好な加工性をも満足する、変性
共役ジエン系重合体組成物及び当該変性共役ジエン系重合体組成物を含むタイヤ、さらに
は前記変性共役ジエン系重合体組成物を構成する変性共役ジエン系重合体、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】
【０００８】
　本発明者らは、前記従来技術の課題を解決するために鋭意研究を重ねた結果、特定の多
官能性アニオン重合開始剤を用いて重合し、重合活性末端を特定の官能基を有する化合物
で変性することによって得られる変性共役ジエン系重合体を含有する変性共役ジエン系重
合体組成物が、上記課題を解決し得ることを見出し、本発明を完成させるに至った。
　すなわち、本発明は以下のとおりである。
【０００９】
〔１〕
　ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）を使用して測定された分子量分布
が１．２～３．５の範囲である多官能アニオン重合開始剤を用いて、共役ジエン化合物を
重合、又は共役ジエン化合物と芳香族ビニル化合物とを共重合することによって得られる
共役ジエン系重合体を得る工程と、
　前記共役ジエン系重合体の重合活性末端に、
　（Ｉ）シリル基に結合したアルコキシ基の総数が４個以上であり、１つ以上の窒素原子
を有する
変性剤（Ａ）を反応させる工程と、
　（ＩＩ）シリル基に結合したアルコキシ基の総数が２又は３個であり、１つ以上の窒素
原子を有する変性剤（Ｂ）を反応させる工程と、
を有する、
変性共役ジエン系重合体の製造方法。
〔２〕
　前記多官能アニオン重合開始剤が、炭化水素溶媒中で、ポリビニル芳香族化合物と有機
リチウム化合物とを、ポリビニル芳香族化合物／有機リチウム化合物のモル比を０．０１
～１．０の範囲として調製された多官能アニオン重合開始剤である前記〔１〕に記載の変
性共役ジエン系重合体の製造方法。
〔３〕
　前記シリル基に結合したアルコキシ基の総数が４個以上であり、１つ以上の窒素原子を
有する変性剤（Ａ）が、下記一般式（１）又は一般式（２）で表される化合物である前記
〔１〕又は〔２〕に記載の変性共役ジエン系重合体の製造方法。
【００１０】
【化１】

【００１１】
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　前記一般式（１）中、Ｒ1～Ｒ4は、各々独立して、炭素数１～２０のアルキル基又はア
リール基を表し、Ｒ8及びＲ9は、炭素数１～２０のアルキレン基を表し、ｍは１又は２の
整数であり、ｎは２又は３の整数である。なお、一般式（１）で表される化合物において
、炭素数１～２０のアルコキシ基の数の合計は４以上である。
【００１２】
【化２】

【００１３】
　前記一般式（２）中、Ｒ1～Ｒ4は、各々独立して、炭素数１～２０のアルキル基又はア
リール基を表し、Ｒ8及びＲ9は、炭素数１～２０のアルキレン基を表し、Ｒ8、Ｒ9及びＡ
1が、複数存在するときは、それらは、各々同一であっても異なっていてもよい。ｍ及び
ｎは、それぞれ０～３の整数である。
　ｐは０～２０の整数であり、ｐが２以上の場合、（Ｒ9－Ａ1－Ｒ8）で表される複数の
繰り返し単位は、相異なるものであってもよい。なお、一般式（２）で表される化合物に
おいて、炭素数１～２０のアルコキシ基の数の合計は４以上である。Ａ1は下記一般式（
ａ）、（ｂ）、（ｃ）のいずれかで表される基である。
【００１４】

【化３】

【００１５】
　前記一般式（ａ）において、Ｒ10及びＲ11は炭素数１～２０のアルキレン基であり、か
つ隣接する２つのＮとともに５員環以上の環構造を形成する。
【００１６】
【化４】

【００１７】
　前記一般式（ｂ）において、Ｒ7は炭素数１～２０のアルキル基又はアリール基、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、及び３有機置
換シリル基からなる群より選ばれるいずれかである。
【００１８】

【化５】

【００１９】
　前記一般式（ｃ）において、Ｒ10は炭素数１～２０のアルキレン基であり、Ｒ5及びＲ6
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は炭素数１～２０のアルキル基又はアリール基である。ｒは０～３の整数である。
【００２０】
〔４〕
　前記シリル基に結合したアルコキシ基の総数が２又は３個であり、１つ以上の窒素原子
を有する変性剤（Ｂ）が、下記一般式（３）、一般式（４）、一般式（５）、一般式（６
）、一般式（７）、一般式（８）で表される化合物からなる群より選ばれるいずれかであ
る前記〔１〕乃至〔３〕のいずれか一に記載の変性共役ジエン系重合体の製造方法。
【００２１】
【化６】

【００２２】
　前記一般式（３）中、Ｒ1、Ｒ2は、各々独立して、炭素数１～２０のアルキル基又はア
リール基を表し、Ｒ8、Ｒ9は炭素数１～２０のアルキレン基を表し、Ｒ12、Ｒ13、Ｒ14は
Ｓｉ、Ｏ、又はＮを含み、活性水素を持たない有機基で置換されていてもよい炭素数１～
２０の炭化水素基である。ｉは２又は３の整数である。
【００２３】

【化７】

【００２４】
　前記一般式（４）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
ール基であり、Ｒ9は炭素数１～２０のアルキレン基であり、Ｒ10、Ｒ11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し、Ｒ15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有機置換シリル基であり、ｍは２又は３の整数である。
【００２５】
【化８】

【００２６】
　前記一般式（５）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
ール基であり、Ｒ9は炭素数１～２０のアルキレン基であり、Ｒ10、Ｒ11は炭素数１～６
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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し、Ｒ15、Ｒ
16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有機置換シリル基であり、ｍは２又は３の整数である。
【００２７】
【化９】

【００２８】
　前記一般式（６）において、Ａ2は三級アミン、ピリジン、シアン、イミンの中から選
ばれる少なくとも一種の官能基を有する一価の基であり、Ｒ1及び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であり、Ｒ8は炭素数１～２０のアルキレン
基である。ｍは２又は３の整数である。
【００２９】

【化１０】

【００３０】
　前記一般式（７）において、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ6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表し、Ｒ8は炭素数１～２０のアルキレン基を表す。Ｒ3、Ｒ4及
びＲ5は、各々独立に炭素数１～２０のアルキル基又はアリール基であるか、又はそれら
の２つは互いに結合してそれらが結合しているケイ素原子と一緒になって環を形成しても
よい。ｍは１～２の整数であり、ｆは１～１０の整数である。
【００３１】
【化１１】

【００３２】
　前記一般式（８）において、Ｒ1、Ｒ2は、各々独立して、炭素数１～２０のアルキル基
又はアリール基を表し、Ｒ8は炭素数１～２０のアルキレン基を表す。Ｒ3、Ｒ4及びＲ5は
、各々独立に炭素数１～２０のアルキル基又はアリール基であるか、又はそれらの２つは
互いに結合してそれらが結合しているケイ素原子と一緒になって環を形成してもよい。
【００３３】
〔５〕
　前記〔１〕乃至〔４〕のいずれか一に記載の変性共役ジエン系重合体の製造方法によっ
て得られる変性共役ジエン系重合体。
【００３４】
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〔６〕
　前記〔５〕に記載の変性共役ジエン系重合体を含むゴム成分１００質量部に対してシリ
カ系無機充填剤０．５～３００質量部を含む変性共役ジエン系重合体組成物。
【００３５】
〔７〕
　前記〔５〕に記載の変性共役ジエン系重合体を２０質量部以上含有するゴム成分１００
質量部に対し、
　カーボンブラックを０．５～１００質量部、さらに含有する前記〔６〕に記載の変性共
役ジエン系重合体組成物。
〔８〕
　前記〔６〕又は〔７〕に記載の変性共役ジエン系重合体組成物を含むタイヤ。
                                                                                
【発明の効果】
【００３６】
　本発明によれば、シリカ系無機充填剤を含む加硫物としたときに、低ヒステリシスロス
性と、ウェットスキッド抵抗性や低温特性といった安全性に関する特性とのバランスに優
れ、実用上十分な耐摩耗性や破壊強度を有し、良好な加工性をも満足する変性共役ジエン
系重合体組成物及び当該変性共役ジエン系重合体組成物を含むタイヤ、さらには前記変性
共役ジエン系重合体組成物を構成する変性共役ジエン系重合体、及びその製造方法が得ら
れる。
【発明を実施するための形態】
【００３７】
　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。
【００３８】
〔変性共役ジエン系重合体の製造方法〕
　本実施形態の変性共役ジエン系重合体の製造方法は、
　ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）を使用して測定された分子量分布
が１．２～３．５の範囲である多官能アニオン重合開始剤を用いて、共役ジエン化合物を
重合、又は共役ジエン化合物と芳香族ビニル化合物とを共重合することによって得られる
共役ジエン系重合体を得る工程と、
　前記共役ジエン系重合体の重合活性末端に、
　（Ｉ）シリル基に結合したアルコキシ基の総数が４個以上であり、１つ以上の窒素原子
を有する
変性剤（Ａ）を反応させる工程と、
　（ＩＩ）シリル基に結合したアルコキシ基の総数が２又は３個であり、１つ以上の窒素
原子を有する変性剤（Ｂ）を反応させる工程と、
を有する。
【００３９】
（重合工程）
　本実施形態の変性共役ジエン系重合体の製造方法においては、変性工程の前段階として
、先ず、所定の多官能アニオン重合開始剤を用いて共役ジエン系重合体を製造する。
　当該共役ジエン系重合体を重合する工程において使用する多官能アニオン重合開始剤に
ついて説明する。
【００４０】
　＜多官能アニオン重合開始剤＞
　多官能アニオン重合開始剤は、ポリビニル芳香族化合物と有機リチウム化合物とを反応
させることにより調製できる。
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　例えば、炭化水素溶媒中で、有機リチウム化合物とポリビニル芳香族化合物とを反応さ
せる方法、有機リチウム化合物と共役ジエン化合物とを反応させた後にポリビニル芳香族
化合物を反応させる方法、有機リチウム化合物とモノビニル芳香族化合物とを反応させた
後にポリビニル芳香族化合物を反応させる方法、共役ジエン化合物及び／又はモノビニル
芳香族化合物及びポリビニル芳香族化合物の二者又は三者の存在下で有機リチウム化合物
を反応させる方法等が挙げられる。
　特に、炭化水素溶媒中で、有機リチウム化合物とポリビニル芳香族化合物とを反応させ
る方法、有機リチウム化合物と共役ジエン化合物とを反応させた後にポリビニル芳香族化
合物を反応させる方法、共役ジエン化合物及びポリビニル芳香族化合物の存在下でモノ有
機リチウム化合物を反応させる方法で調製された多官能アニオン開始剤が好ましい。
　また、多官能アニオン重合開始剤の生成の促進や安定化を図るために、調製の際に、系
内にルイス塩基を添加することが好ましい。
【００４１】
　[ポリビニル芳香族化合物]
　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、１種のみを単独で用いてもよいし、２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。
【００４２】
　[共役ジエン化合物とモノビニル芳香族化合物]
　多官能アニオン重合開始剤の調製には、前記ポリビニル芳香族化合物と共に共役ジエン
化合物及び／又はモノ芳香族ビニル化合物を用いてもよい。
　共役ジエン化合物としては、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、特に、１，３－ブタジエ
ン、イソプレンが好ましい。
　また、モノビニル芳香族化合物としては、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、ビニルナフタレン等が挙げ
られ、特に、スチレンが好ましい。
　共役ジエン化合物及び／又はモノ芳香族ビニル化合物は、ＧＰＣで測定した多官能アニ
オン重合開始剤のポリスチレン換算の重量平均分子量が５００～２０，０００の範囲内と
なるように添加することが好ましく、１，０００～１０，０００となるように添加するこ
とがさらに好ましい。
【００４３】
　[有機リチウム化合物]
　多官能アニオン重合開始剤の調製に用いる有機リチウム化合物としては、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；１
，４－ジリチオブタン、１，５－ジリチオペンタン、１，６－ジリチオヘキサン、１，１
０－ジリチオデカン、１，１－ジリチオジフェニレン、ジリチオポリブタジエン、ジリチ
オポリイソプレン、１，４－ジリチオベンゼン、１，２－ジリチオ－１，２－ジフェニル
エタン、１，４－ジリチオ－２－エチルシクロヘキサン、１，３，５－トリリチオベンゼ
ン、１，３，５－トリリチオ－２，４，６－トリエチルベンゼン等の多官能性有機リチウ
ム化合物が挙げられる。特に、ｎ－ブチルリチウム、ｓｅｃ－ブチルリチウム、ｔｅｒｔ
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－ブチルリチウムのモノ有機リチウム化合物が好ましい。
【００４４】
　[溶媒]
　多官能アニオン重合開始剤の調製に用いる溶媒としては、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、キシレン等の芳香族炭化水素等が挙げられる。
【００４５】
　[ルイス塩基]
　多官能アニオン重合開始剤の生成の促進や安定化のためには、多官能アニオン重合開始
剤の調製工程中、系内にルイス塩基を添加することが有効である。
　ルイス塩基としては、３級モノアミン、３級ジアミン、鎖状又は環状エーテル等が挙げ
られる。
　３級モノアミンとしては、例えば、トリメチルアミン、トリエチルアミン、メチルジエ
チルアミン、１，１－ジメトキシトリメチルアミン、１，１－ジエトキシトリメチルアミ
ン、１，１－ジエトキシトリエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミドジイソプロピ
ルアセタール、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミドジシクロヘキシルアセタール等の化合物が
挙げられる。
　３級ジアミンとしては、例えば、Ｎ，Ｎ，Ｎ'，Ｎ'－テトラメチルジアミノメタン、Ｎ
，Ｎ，Ｎ'，Ｎ'－テトラメチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ'，Ｎ'－テトラメチルプロ
パンジアミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ'，Ｎ'－テトラメチルジアミノブタン、Ｎ，Ｎ，Ｎ'，Ｎ'－テ
トラメチルジアミノペンタン、Ｎ，Ｎ，Ｎ'，Ｎ'－テトラメチルヘキサンジアミン、ジピ
ペリジノペンタン、ジピペリジノエタン等の化合物が挙げられる。
　鎖状エーテルとしては、例えば、ジメチルエーテル、ジエチルエーテル、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メチルエーテル、トリエチレングリコ
ールジメチルエーテル、テトラエチレンジメチルエーテルが挙げられる。
　環状エーテルとしては、例えば、テトラヒドロフラン、ビス（２－オキソラニル）エタ
ン、２，２－ビス（２－オキソラニル）プロパン、１，１－ビス（２－オキソラニル）エ
タン、２，２－ビス（２－オキソラニル）ブタン、２，２－ビス（５－メチル－２－オキ
ソラニル）プロパン、２，２－ビス（３，４，５－トリメチル－２－オキソラニル）プロ
パン等の化合物が挙げられる。
　前記ルイス塩基の中でも、３級モノアミンであるトリメチルアミン、トリエチルアミン
、３級ジアミンであるＮ，Ｎ，Ｎ'，Ｎ'－テトラメチルエチレンジアミン、及び環状エー
テルであるテトラヒドロフラン、２，２－ビス（２－オキソラニル）プロパンが好ましい
。
　前記ルイス塩基は、１種のみを単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００４６】
　[ルイス塩基添加量]
　また、多官能アニオン重合開始剤を調製する際にルイス塩基を添加する場合は、重合開
始剤を調製するときに用いられる前記溶媒に対し３０～５０，０００ｐｐｍの範囲内で添
加することが好ましく、２００～２０，０００ｐｐｍの範囲内で添加することがより好ま
しい。
　反応促進や安定化の効果を十分に発現するためには３０ｐｐｍ以上添加することが好ま
しく、後の重合工程でのミクロ構造調整の自由度を確保することや重合後の溶媒を回収し
、精製する工程における重合溶媒との分離を考慮すると５０，０００ｐｐｍ以下添加する
ことが好ましい。
【００４７】
　[ポリビニル芳香族化合物／有機リチウム化合物]
　共役ジエン系重合体の重合工程において用いる多官能アニオン重合開始剤は、ポリビニ
ル芳香族化合物と有機リチウムとのモル比が、ポリビニル芳香族化合物／有機リチウム化
合物＝０．０１～１．０の範囲となるようにして調製されたものであることが好ましい。
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　有機リチウムに対するポリビニル芳香族化合物の使用量が多いほど、後述する共役ジエ
ン系重合体の変性反応によって官能基を付与される分子鎖末端の割合が増加し、後述する
シリカ系粒子との親和性や反応性の向上が図られ、変性共役ジエン系重合体組成物におけ
る低ヒステリシスロス性とウェットスキッド抵抗性とのバランスが良好なものとなり、耐
摩耗性、破壊特性の向上も図られる。
　一方、有機リチウム化合物に対してポリビニル芳香族化合物の使用量が少ない方が組成
物混練時などでの加工性を良好なものにすることができ、かかる観点から１．０モル以下
とすることが好ましい。
　加工性については組成物のムーニー粘度を指標とすることができる。組成物のムーニー
粘度が高すぎる場合、溶融時のトルクが上昇して電力消費が増大するなどの悪影響が生じ
る。
　また混練後のシーティング工程で均一なシート作製が難しくなるといったことも生じる
。
　一般に、低ヒステリシスロス性を改善する場合、組成物のムーニー粘度が上昇し加工性
が悪化する傾向にあるが、上述した観点からあまり高くしないことが実用上重要である。
　これらのバランスを良好なものとする観点からポリビニル芳香族化合物の量は、有機リ
チウム化合物１モルに対して０．０２～１．０モルの範囲が好ましく、０．０２～０．５
モルの範囲がさらに好ましい。
【００４８】
　[多官能アニオン重合開始剤の調製温度、反応時間]
　多官能アニオン重合開始剤を調製する際の温度は、１０℃～１４０℃の範囲が好ましく
、３５℃～１１０℃の範囲がより好ましい。
　生産性の観点から１０℃以上であることが好ましく、高温による副反応を抑制するため
に１４０℃以下であることが好ましい。
　多官能アニオン重合開始剤を調製する反応時間は、反応温度に左右されるが、５分～２
４時間の範囲である。
【００４９】
　[多官能アニオン重合開始剤の重量平均分子量、分子量分布]
　多官能アニオン重合開始剤のゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）で測
定されるポリスチレン換算の重量平均分子量（Ｍｗ）は、５００～２０，０００の範囲で
あることが好ましく、より好ましくは１，０００～１０，０００である。
　分子量分布は（Ｍｗ／Ｍｎ）１．２～３．５の範囲であり、好ましくは１．２～２．５
の範囲であり、より好ましくは１．２～２．０の範囲である。
　この範囲の分子量分布を有する多官能アニオン重合開始剤を使用して得られた共役ジエ
ン系重合体を含む変性共役ジエン系重合体組成物は、ムーニー粘度が低下し、低ヒステリ
シスロス性とウェットスキッド抵抗性のバランスが優れる加硫物となる。
【００５０】
　＜共役ジエン系重合体の重合＞
　本実施形態の変性共役ジエン系重合体を得るための、変性前の共役ジエン系重合体は、
上述した多官能アニオン重合開始剤を用いて、共役ジエン化合物を重合、又は共役ジエン
化合物と芳香族ビニル化合物とを共重合させることにより得られる。
　以下、本実施形態の変性共役ジエン系重合体を得るための変性前の重合体を、「共役ジ
エン系重合体」と記載するが、これは、共役ジエン化合物のみを重合させた重合体と共役
ジエン化合物と芳香族ビニル化合物とを共重合させた共重合体との双方を含むものとする
。
【００５１】
　共役ジエン化合物としては、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。これらは１種のみを単
独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。好ましい共役ジエン化合物としては、１
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，３－ブタジエン、イソプレンが挙げられる。
　芳香族ビニル化合物としては、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。これらは１種のみを単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい
。好ましい芳香族ビニル化合物としては、スチレンが挙げられる。
【００５２】
　共役ジエン系重合体は、ランダム共重合体であってもブロック共重合体であってもよい
。
　前記ランダム共重合体としては、ブタジエン－イソプレンランダム共重合体、ブタジエ
ン－スチレンランダム共重合体、イソプレン－スチレンランダム共重合体、ブタジエン－
イソプレン－スチレンランダム共重合体等が挙げられる。
　共重合体鎖中の各単量体の組成分布としては、統計的ランダムな組成に近い完全ランダ
ム共重合体、もしくはテーパー状に組成に分布があるテーパーランダム共重合体等がある
。
　共役ジエンの結合様式、すなわち１，４－結合と１，２－結合等の組成は均一であって
も分布があってもよい。
【００５３】
　前記ブロック共重合体としては、ブロックが２個からなる２型ブロック共重合体、３個
からなる３型ブロック共重合体、４個からなる４型ブロック共重合体等がある。
　例えば、スチレン等の芳香族ビニル化合物からなるブロックをＳで、ブタジエンやイソ
プレン等の共役ジエン化合物からなるブロック及び／又は芳香族ビニル化合物と共役ジエ
ン化合物との共重合体からなるブロックをＢで表すと、Ｓ－Ｂ２型ブロック共重合体、Ｓ
－Ｂ－Ｓ３型ブロック共重合体、Ｓ－Ｂ－Ｓ－Ｂ４型ブロック共重合体等で表される。
　上式において、各ブロックの境界は必ずしも明瞭に区別される必要はない。
　ブロックＢが芳香族ビニル化合物と共役ジエン化合物との共重合体の場合、ブロックＢ
中の芳香族ビニル化合物は均一に分布していても、又はテーパー状に分布していてもよい
。またブロックＢには、芳香族ビニル化合物が均一に分布している部分及び／又はテーパ
ー状に分布している部分がそれぞれ複数個共存していてもよい。またブロックＢには、芳
香族ビニル化合物含有量が異なるセグメントが複数個共存していてもよい。ブロック共重
合体中にブロックＳ、ブロックＢがそれぞれ複数存在する場合、それらの分子量や組成等
の構造は同一でも、異なっていてもよい。
【００５４】
　前記ブロック共重合体として、より一般的には、例えば次の一般式で表されるような構
造が挙げられる。
（Ｓ－Ｂ）n、　Ｓ－（Ｂ－Ｓ）n、Ｂ－（Ｓ－Ｂ）n、（Ｓ－Ｂ）m－Ｘ、
［（Ｓ－Ｂ）n］m－Ｘ、［（Ｂ－Ｓ）n－Ｂ］m－Ｘ、［（Ｓ－Ｂ）n－Ｓ］m－Ｘ
　（ｎは１以上の整数、好ましくは１～５の整数である。ｍは２以上の整数、好ましくは
２～１１の整数である。Ｘはカップリング剤の残基又は多官能開始剤の残基を示す。また
、Ｘに結合しているポリマー鎖の構造は同一でも異なっていてもよい。）
　本実施形態の変性共役ジエン系重合体の変性前の状態である共役ジエン系重合体は、上
記一般式で表される構造を有するものの任意の混合物でもよい。
【００５５】
　共役ジエン系重合体は、上述した多官能アニオン重合開始剤を用い、アニオン重合反応
により成長して得られる。特に、リビングアニオン重合による成長反応によって得られる
活性末端を有する（共）重合体であることがより好ましい。これにより、後述する変性工
程により、高変性率の変性共役ジエン系重合体を得ることができる。
　重合様式としては、特に限定されないが、回分式、連続式等の重合様式で行うことがで
きる。連続式においては、１個又は２個以上の連結された反応器を用いることができる。
反応器は、攪拌機付きの槽型、管型等のものが用いられる。
【００５６】
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　後述する変性工程を経た後の状態である変性共役ジエン系重合体は、変性後に共役ジエ
ン系重合体の二重結合の全部又は一部を飽和炭化水素に変換した水素化共役ジエン系重合
体であってもよい。
　このような二重結合の全部又は一部が飽和炭化水素に変換された重合体は、耐熱性、耐
候性が向上するため、高温で加工する場合の製品の劣化を防止することができ、また、分
子の運動性を変化させ、あるいは他の高分子化合物との相容性を改善することができる。
　その結果、自動車用途等、種々の用途で優れた性能を発揮するため、好ましい。
　より具体的には、共役ジエン化合物に基づく不飽和二重結合の水素化率（すなわち水添
率）は、目的に合わせて任意に選択でき、特に限定されない。耐熱老化性及び耐候性の良
好な重合体を得る場合、（共）重合体中の共役ジエン化合物に基づく不飽和二重結合の水
添率は７０％を超えることが好ましい。より好ましくは７５％以上、さらに好ましくは８
５％以上、さらにより好ましくは９０％以上である。また、熱安定性、分子運動性又は樹
脂との相容性の改良には、（共）重合体中の水添率は好ましくは３％～７０％、より好ま
しくは５％～６５％、さらに好ましくは１０％～６０％である。
　なお、共役ジエン化合物と芳香族ビニル化合物との共重合体中の芳香族ビニル化合物に
基づく芳香族二重結合の水添率については特に制限はないが、水添率を５０％以下とする
と好ましく、より好ましくは３０％以下、さらに好ましくは２０％以下である。
　上述した水添率は、核磁気共鳴装置（ＮＭＲ）により測定することができる。
【００５７】
　水素化の方法としては公知の方法が利用できる。
　特に好適な水素化の方法は、触媒の存在下、重合体溶液に気体状水素を吹き込む方法で
ある。
　触媒としては、不均一系触媒として、貴金属を多孔質無機物質に担持させた触媒、均一
系触媒として、ニッケル、コバルト等の塩を可溶化し有機アルミニウム等と反応させた触
媒、チタノセン等のメタロセンを用いた触媒等が挙げられる。このうち、特にマイルドな
水素化条件を選択できるチタノセン触媒が好適である。また、芳香族基の水素化は貴金属
の担持触媒を用いることによって可能である。
　例えば、共役ジエン化合物に基づく不飽和二重結合を水添する触媒として（１）Ｎｉ、
Ｐｔ、Ｐｄ、Ｒｕ等の金属をカーボン、シリカ、アルミナ、ケイソウ土等に担持させた担
持型不均一系水添触媒、（２）Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｃｒ等の有機酸塩又はアセチルアセト
ン塩等の遷移金属塩と有機アルミニウム等の還元剤とを用いる、いわゆるチーグラー型水
添触媒、（３）Ｔｉ、Ｒｕ、Ｒｈ、Ｚｒ等の有機金属化合物等のいわゆる有機金属錯体等
が挙げられる。具体例としては、特公昭４２－８７０４号公報、特公昭４３－６６３６号
公報、特公昭６３－４８４１号公報、特公平１－３７９７０号、公報、特公平１－５３８
５１号公報、特公平２－９０４１号公報、特開平８－１０９２１９号公報に記載された水
素化触媒を使用することができる。好ましい水素化触媒としてはチタノセン化合物と還元
性有機金属化合物との反応混合物が挙げられる。
【００５８】
　共役ジエン化合物中に、アレン類、アセチレン類等が不純物として含有されていると、
後述する変性反応を阻害するおそれがある。そのため、これらの不純物の含有量濃度（質
量）の合計は、共役ジエン化合物中２００ｐｐｍ以下であることが好ましく、１００ｐｐ
ｍ以下であることがより好ましく、５０ｐｐｍ以下であることがさらに好ましい。アレン
類としては、例えば、プロパジエン、１，２－ブタジエン等が挙げられる。アセチレン類
としては、例えば、エチルアセチレン、ビニルアセチレン等が挙げられる。
【００５９】
　上述した共役ジエン系重合体の重合反応は、溶媒中で行うことが好ましい。
　溶媒としては、例えば、飽和炭化水素、芳香族炭化水素等の炭化水素系溶媒が挙げられ
る。
　具体的には、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、メチルシクロペンタン、メチルシクロヘキサン等の脂環族炭化水
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素；ベンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素及びそれらの混合物からなる炭化
水素等が挙げられる。
　重合反応に供する前に、不純物であるアレン類やアセチレン類を有機金属化合物で処理
することは、高濃度の活性末端を有する重合体が得られる傾向にあり、更には高い変性率
が達成される傾向にあるため好ましい。
【００６０】
　共役ジエン系重合体の重合反応においては、芳香族ビニル化合物を共役ジエン化合物と
ランダムに共重合させる目的で、共役ジエン部のミクロ構造を制御するためのビニル化剤
として、あるいは重合速度の改善等の目的で、少量の極性物質を添加してもよい。
　極性物質としては、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、ナ
トリウム－ｔ－ブチラート、ナトリウムアミラート等の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ホスフィン化合物等を用いることができる。これらの極性
物質は、それぞれ単独で用いてもよく２種以上を組み合わせて用いてもよい。
　極性物質の添加量は、特に限定されず、目的と効果の程度に応じて選択される。通常、
重合開始剤１モルに対して０．０１～１００モルが好ましい。
　このような極性物質（ビニル化剤）は重合体共役ジエン部分のミクロ構造の調節剤とし
て、所望のビニル結合量に応じて、適量用いることができる。
　多くの極性物質は、同時に共役ジエン化合物と芳香族ビニル化合物との共重合において
有効なランダム化効果を有し、芳香族ビニル化合物の分布の調整やスチレンブロック量の
調整剤として用いることができる。共役ジエン化合物と芳香族ビニル化合物とをランダム
化する方法としては、特開昭５９－１４０２１１号公報に記載されているような、共重合
の途中に１，３－ブタジエンの一部を断続的に添加する方法を用いてもよい。
【００６１】
　共役ジエン系重合体の重合温度は、リビングアニオン重合が進行する温度であれば、特
に限定されないが、生産性の観点から、０℃以上であることが好ましく、重合終了後の活
性末端に対する変性剤の反応量を充分に確保する観点から、１２０℃以下であることが好
ましい。
【００６２】
　共役ジエン系重合体中の結合芳香族ビニル量は、特に限定されないが、５～７０質量％
であることが好ましく、１０～５０質量％であることがより好ましい。
　結合芳香族ビニル量が上記範囲であると、低ヒステリシスロス性とウェットスキッド抵
抗性のバランスがさらに優れ、耐摩耗性や破壊強度も満足する加硫物を得ることができる
。
　ここで、結合芳香族ビニル量は、フェニル基の紫外吸光によって測定でき、ここから結
合共役ジエン量も求めることができる。具体的には、後述する実施例に従った方法により
測定することができる。
【００６３】
　また、共役ジエン系重合体が共役ジエン化合物と芳香族ビニル化合物との共重合体であ
る場合、芳香族ビニル単位が３０以上連鎖しているブロックの数が少ないか又は無いもの
であることが好ましい。
　具体的には、共役ジエン系重合体がブタジエン－スチレン共重合体の場合、Ｋｏｌｔｈ
ｏｆｆの方法（Ｉ．Ｍ．ＫＯＬＴＨＯＦＦ，ｅｔ　ａｌ．，Ｊ．Ｐｏｌｙｍ．Ｓｃｉ．１
，４２９（１９４６）に記載の方法）により共役ジエン系重合体を分解し、メタノールに
不溶なポリスチレン量を分析する公知の方法において、芳香族ビニル単位が３０以上連鎖
しているブロックが、重合体量に対して好ましくは５質量％以下、より好ましくは３質量
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％以下である。
【００６４】
　また、変性共役ジエン系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、１０～７５モル％であることが好ましく、２５～６５モル％であることがより
好ましい。
　ビニル結合量が上記範囲であると、低ヒステリシスロス性とウェットスキッド抵抗性の
バランスがさらに優れ、耐摩耗性や破壊強度も満足する加硫物を得ることができる。
　ここで、変性共役ジエン系重合体がブタジエンとスチレンの共重合体である場合には、
ハンプトンの方法（Ｒ．Ｒ．Ｈａｍｐｔｏｎ，Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒ
ｙ，２１，９２３（１９４９））により、ブタジエン結合単位中のビニル結合量（１，２
－結合量）を求めることができる。
　ミクロ構造（上記変性共役ジエン系重合体中の各結合量）が上記範囲にあり、さらには
変性共役ジエン系重合体のガラス転移温度が－４５～－１５℃の範囲にあるときに、低ヒ
ステリシスロス性とウェットスキッド抵抗性とのバランスが一層優れた加硫物を得ること
ができる。
　ガラス転移温度については、ＩＳＯ２２７６８：２００６に従い、所定の温度範囲で昇
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定義する。
【００６５】
（変性工程）
　上述した方法により共役ジエン系重合体を得た後、その活性末端に、（Ｉ）シリル基に
結合したアルコキシ基の総数が４個以上であり、１つ以上の窒素原子を有する変性剤（Ａ
）を反応させる工程と、（ＩＩ）シリル基に結合したアルコキシ基の総数が２又は３個で
あり、１つ以上の窒素原子を有する変性剤（Ｂ）を反応させる工程とにより、本実施形態
の変性共役ジエン系重合体を得る。
【００６６】
　＜変性剤＞
　変性工程（Ｉ）で用いられる、シリル基に結合したアルコキシ基の総数が４個以上であ
り、１つ以上の窒素原子を有する変性剤（Ａ）としては、例えば、下記一般式（１）又は
一般式（２）が挙げられる。
【００６７】
【化１２】

【００６８】
　（一般式（１）中、Ｒ1～Ｒ4は、各々独立して、炭素数１～２０のアルキル基又はアリ
ール基を表し、Ｒ8及びＲ9は、炭素数１～２０のアルキレン基を表し、ｍは１又は２の整
数であり、ｎは２又は３の整数である。なお、一般式（１）で表される化合物において、
炭素数１～２０のアルコキシ基の数の合計は４以上である。）
【００６９】
　前記一般式（１）で表される変性剤としては、例えば、２，２－ジメトキシ－１－（３
－トリメトキシシリルプロピル）－１－アザ－２－シラシクロペンタン、２，２－ジエト
キシ－１－（３－トリエトキシシリルプロピル）－１－アザ－２－シラシクロペンタン、
２，２－ジメトキシ－１－（４－トリメトキシシリルブチル）－１－アザ－２－シラシク
ロヘキサン、２，２－ジメトキシ－１－（５－トリメトキシシリルペンチル）－１－アザ
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－２－シラシクロヘプタン、２，２－ジメトキシ－１－（３－ジメトキシメチルシリルプ
ロピル）－１－アザ－２－シラシクロペンタン、２，２－ジエトキシ－１－（３－ジエト
キシエチルシリルプロピル）－１－アザ－２－シラシクロペンタン、２－メトキシ－２－
メチル－１－（３－トリメトキシシリルプロピル）－１－アザ－２－シラシクロペンタン
、２－エトキシ－２－エチル－１－（３－トリエトキシシリルプロピル）－１－アザ－２
－シラシクロペンタン、２－メトキシ－２－メチル－１－（３－ジメトキシメチルシリル
プロピル）－１－アザ－２－シラシクロペンタン、２－エトキシ－２－エチル－１－（３
－ジエトキシエチルシリルプロピル）－１－アザ－２－シラシクロペンタン等が挙げられ
る。
　これらの中でも、変性剤の官能基とシリカ等の無機充填剤との反応性及び相互作用の観
点や、本実施形態の変性共役ジエン系重合体組成物の加工性の観点から、ｍが２、ｎが３
であるものが好ましい。具体的には、２，２－ジメトキシ－１－（３－トリメトキシシリ
ルプロピル）－１－アザ－２－シラシクロペンタン、２，２－ジエトキシ－１－（３－ト
リエトキシシリルプロピル）－１－アザ－２－シラシクロペンタンが好ましい。
【００７０】
【化１３】

【００７１】
　（一般式（２）中、Ｒ1～Ｒ4は、各々独立して、炭素数１～２０のアルキル基又はアリ
ール基を表し、Ｒ8及びＲ9は、炭素数１～２０のアルキレン基である。
　Ｒ8、Ｒ9及びＡ1が、複数存在するときは、それらは、各々同一であっても異なってい
てもよい。ｍ及びｎは、それぞれ０～３の整数である。
　ｐは０～２０の整数であり、ｐが２以上の場合、（Ｒ9－Ａ1－Ｒ8）で表される複数の
繰り返し単位は、相異なるものであってもよい。なお、一般式（２）で表される化合物に
おいて、炭素数１～２０のアルコキシ基の数の合計は４以上である。Ａ1は下記一般式（
ａ）、（ｂ）、（ｃ）のいずれかで表される基である。）
【００７２】
【化１４】

【００７３】
　（一般式（ａ）において、Ｒ10及びＲ11は炭素数１～２０のアルキレン基であり、かつ
隣接する２つのＮとともに５員環以上の環構造を形成する。）
【００７４】
【化１５】

【００７５】
　（一般式（ｂ）において、Ｒ7は炭素数１～２０のアルキル基又はアリール基、活性水
素をアリール基、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有機置換シリル基である。）
【００７６】
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【化１６】

【００７７】
　（一般式（ｃ）において、Ｒ10は炭素数１～２０のアルキレン基であり、Ｒ5及びＲ6は
炭素数１～２０のアルキル基又はアリール基である。ｒは０～３の整数である。）
【００７８】
　上記一般式（２）で表される変性剤としては、以下の化合物が挙げられる。
　すなわち、上記一般式（２）中のＡ1が、下記一般式（ａ）の化合物としては、例えば
、１，４－ビス［３－（トリメトキシシリル）プロピル］ピペラジン、１，４－ビス［３
－（トリエトキシシリル）プロピル］ピペラジン、１，４－ビス［３－（ジメトキシメチ
ルシリル）プロピル］ピペラジン、１，３－ビス［３－（トリメトキシシリル）プロピル
］イミダゾリジン、１，３－ビス［３－（トリエトキシシリル）プロピル］イミダゾリジ
ン、１，３－ビス［３－（ジエメトキシエチルシリル）プロピル］イミダゾリジン、１，
３－ビス［３－（トリメトキシシリル）プロピル］ヘキサヒドロピリミジン、１，３－ビ
ス［３－（トリエトキシシリル）プロピル］ヘキサヒドロピリミジン、１，３－ビス［３
－（トリブトキシシリル）プロピル］－１，２，３，４－テトラヒドロピリミジン等が挙
げられる。
　また、上記一般式（２）中のＡ1が、下記一般式（ｂ）の化合物としては、例えば、ビ
ス（３－トリエトキシシリルプロピル）メチルアミン、ビス（３－トリエトキシシリルプ
ロピル）エチルアミン、ビス（３－トリエトキシシリルプロピル）プロピルアミン、ビス
（３－トリエトキシシリルプロピル）ブチルアミン、ビス（３－トリエトキシシリルプロ
ピル）フェニルアミン、ビス（３－トリエトキシシリルプロピル）ベンジルアミン、ビス
（トリエトキシシリルメチル）メチルアミン、ビス（２－トリエトキシシリルエチル）メ
チルアミン、ビス（トリエトキシシリルメチル）プロピルアミン、ビス（２－トリエトキ
シシリルエチル）プロピルアミン及びこれらのトリエトキシシリル化合物に対応するトリ
メトキシシリル化合物、ビス（３－トリメトキシシリルプロピル）Ｎ－トリメチルシリル
アミン、ビス（３－トリエトキシシリルプロピル）Ｎ－トリメチルシリルアミン、ビス（
２－トリエトキシシリルエチル）Ｎ－トリメチルシリルアミン化合物等が挙げられる。
　さらに、上記一般式（２）中のＡ1が、下記一般式（ｃ）の化合物としては、例えば、
トリス（トリエトキシシリルメチル）アミン、トリス（２－トリエトキシシリルエチル）
アミン、トリス（３－トリエトキシシリルプロピル）アミン及びこれらのトリエトキシシ
リル化合物に対応するトリメトキシシリル化合物等が挙げられる。
　これらの中でも、変性剤の官能基とシリカ等の無機充填剤との反応性及び相互作用性の
観点や、本実施形態の変性共役ジエン系重合体組成物の加工性の観点から、ｍ及びｎが３
であるものが好ましい。具体的には、１，４－ビス［３－（トリメトキシシリル）プロピ
ル］ピペラジン、１，４－ビス［３－（トリエトキシシリル）プロピル］ピペラジン、ビ
ス（３－トリメトキシシリルプロピル）Ｎ－トリメチルシリルアミン、ビス（３－トリエ
トキシシリルプロピル）Ｎ－トリメチルシリルアミン、ビス（３－トリエトキシシリルプ
ロピル）メチルアミン、ビス（３－トリエトキシシリルプロピル）エチルアミン、トリス
（トリエトキシシリルメチル）アミンが好ましい。
【００７９】
　変性工程（ＩＩ）で用いられる、シリル基に結合したアルコキシ基の総数が２又は３個
であり、１つ以上の窒素原子を有する変性剤（Ｂ）としては、例えば、下記一般式（３）
、一般式（４）、一般式（５）、一般式（６）、一般式（７）、一般式（８）で表される
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化合物が挙げられる。
【００８０】
【化１７】

【００８１】
　（一般式（３）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
ール基を表し、Ｒ8、Ｒ9は炭素数１～２０のアルキレン基を表し、Ｒ12、Ｒ13、Ｒ14はＳ
ｉ、Ｏ、又はＮを含み、活性水素を持たない有機基で置換されていてもよい炭素数１～２
０の炭化水素基である。ｉは２～３の整数である。）
【００８２】
　上記一般式（３）で表される化合物としては、例えば、Ｎ－［２－（トリメトキシシラ
ニル）－エチル］－Ｎ，Ｎ'，Ｎ'－トリメチルエタン－１，２－ジアミン、Ｎ－［２－（
ジメトキシメチルシラニル）－エチル］－Ｎ－エチル－Ｎ'，Ｎ'－ジメチルエタン－１，
２－ジアミン、Ｎ－［３－（トリメトキシシラニル）－プロピル］　－Ｎ，Ｎ'，Ｎ'－ト
リメチルプロパン－１，３－ジアミン、Ｎ－［３－（ジメトキシメチルシラニル）－プロ
ピル］　－Ｎ－エチル－Ｎ'，Ｎ'－ジメチルプロパン－１，３－ジアミン、Ｎ－［３－（
トリエトキシシラニル）－プロピル］－Ｎ，Ｎ'，Ｎ'－トリエチル－２－メチルプロパン
－１，３－ジアミン、Ｎ－［３－（ジメトキシメチルシラニル）－プロピル］－２，Ｎ，
Ｎ'，Ｎ'－テトラメチルプロパン－１，３－ジアミン、Ｎ－（２－ジメチルアミノエチル
）－Ｎ'－［２－（トリメトキシシラニル）－エチル］－Ｎ，Ｎ'－ジメチルエタン－１，
２－ジアミン、Ｎ－［２－（ジエトキシプロピルシラニル）－エチル］－Ｎ'－（３－エ
トキシプロピル）－Ｎ，Ｎ'－ジメチルエタン－１，２－ジアミン、Ｎ－［２－（トリメ
トキシシラニル）－エチル］－Ｎ'－メトキシメチル－Ｎ，Ｎ'－ジメチルエタン－１，２
－ジアミン、Ｎ－［２－（トリメトキシシラニル）－エチル］－Ｎ，Ｎ'－ジメチル－Ｎ'
－（２－トリメチルシラニルエチル）－エタン－１，２－ジアミン、Ｎ－［２－（トリエ
トキシシラニル）－エチル］－Ｎ，Ｎ'－ジエチル－Ｎ'－（２－ジブチルメトキシシラニ
ルエチル）－エタン－１，２－ジアミン等が挙げられる。
　好ましい化合物としては、Ｎ－［２－（トリメトキシシラニル）－エチル］－Ｎ，Ｎ'
，Ｎ'－トリメチルエタン－１，２－ジアミンである。
　この化合物で変性された変性共役ジエン系重合体を含有する組成物は、加硫処理を施し
たときに、ウェットスキッド特性、低ヒステリシスロス性、耐摩耗性、破壊強度のバラン
スに特に優れる。
【００８３】
【化１８】

【００８４】
　（一般式（４）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
ル基であり、Ｒ9は炭素数１～２０のアルキレン基であり、Ｒ10、Ｒ11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し、Ｒ14は炭素
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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１～２
０の炭化水素基、又は３有機置換シリル基であり、ｍは２又は３の整数である。）
【００８５】
　上記一般式（４）で表される化合物としては、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
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。
【００８６】
【化１９】

【００８７】
　（一般式（５）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
ル基であり、Ｒ9は炭素数１～２０のアルキレン基であり、Ｒ10、Ｒ11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し、Ｒ15、Ｒ16

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有機置換シリル基であり、ｍは２又は３の整数である。）
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【００８８】
　上記一般式（５）で表される化合物としては、例えば、２－［３－（トリメトキシシリ
ル）プロピル］－１，３－ジメチルイミダゾリジン、２－（ジエトキシエチルシリル）－
１，３－ジエチルイミダゾリジン、２－（トリエトキシシリル）―１，４－ジエチルピペ
ラジン、２－（ジメトキシメチルシリル）－１，４－ジメチルピペラジン、５－（トリエ
トキシシリル）－１，３－ジプロピルヘキサヒドロピリミジン、５－（ジエトキシエチル
シリル）－１，３－ジエチルヘキサヒドロピリミジン、｛２－［３－（２－ジメチルアミ
ノエチル）－２－（エチルジメトキシシリル）－イミダゾリジン－１－イル］－エチル｝
－ジメチルアミン、５－（トリメトキシシリル）－１，３－ビス－（２－メトキシエチル
）－ヘキサヒドロピリミジン、５－（エチルジメトキシシリル）－１，３－ビス－（２－
トリメチルシリルエチル）－ヘキサヒドロピリミジンル）－１，３－ジメチルイミダゾリ
ジン、２－（３－ジエトキシエチルシリル－プロピル）－１，３－ジエチルイミダゾリジ
ン、２－（３－トリエトキシシリル－プロピル）－１，４－ジエチルピペラジン、２－（
３－ジメトキシメチルシリル－プロピル）－１，４－ジメチルピペラジン、５－（３－ト
リエトキシシリル－プロピル）－１，３－ジプロピルヘキサヒドロピリミジン、５－（３
－ジエトキシエチルシリル－プロピル）－１，３－ジエチルヘキサヒドロピリミジン、｛
２－［３－（２－ジメチルアミノエチル）－２－（３－エチルジメトキシシリル－プロピ
ル）－イミダゾリジン－１－イル］－エチル｝－ジメチルアミン、５－（３－トリメトキ
シシリル－プロピル）－１，３－ビス－（２－メトキシエチル）－ヘキサヒドロピリミジ
ン、５－（３－エチルジメトキシシリル－プロピル）－１，３－ビス－（２－トリメチル
シリルエチル）－ヘキサヒドロピリミジン、２－［３－（トリメトキシシリル）プロピル
］－１，３－ビス（トリメチルシリル）イミダゾリジン、２－（ジエトキシエチルシリル
）－１，３－ビス（トリエチルシリル）イミダゾリジン、２－（トリエトキシシリル）－
１，４－ビス（トリメチルシリル）ピペラジン、２－（ジメトキシメチルシリル）－１，
４－ビス（トリメチルシリル）ピペラジン、５－（トリエトキシシリル）－１，３－ビス
（トリプロピルシリル）ヘキサヒドロピリミジン等が挙げられる。
　これらの中でも、２－［３－（トリメトキシシリル）プロピル］－１，３－ジメチルイ
ミダゾリジン、２－［３－（トリメトキシシリル）プロピル］－１，３－（ビストリメチ
ルシリル）イミダゾリジンが好ましい。
【００８９】
【化２０】

【００９０】
　（一般式（６）において、Ａ2は三級アミン、ピリジン、シアン、イミンの中から選ば
れる少なくとも一種の官能基を有する一価の基であり、Ｒ1及び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であり、Ｒ8は炭素数１～２０のアルキレン基
である。ｍは１～３の整数である。）
【００９１】
　上記一般式（６）で表される化合物としては、例えば、[３－（１－ヘキサメチレンイ
ミノ）プロピル]トリエトキシシラン、[（１－ヘキサメチレンイミノ）メチル]トリエト
キシシシラン、[２－（１－ヘキサメチレンイミノ）エチル]トリエトキシシラン、[３－
（１－ピロリジニル）プロピル]トリエトキシシラン、[３－（１－ヘプタメチレンイミノ
）プロピル]トリエトキシシラン、[３－（１－ドデカメチレンイミノ）プロピル]トリエ
トキシシラン、１－［３－（トリエトキシシリル）プロピル］－４，５－ジヒドロイミダ
ゾール、３－[１０－（トリエトキシシリル）デシル]－４－オキサゾリン及びこれらのト
リエトキシシリル化合物に対応するトリメトキシシリル化合物、メチルジエトキシシリル
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化合物、エチルジエトキシシリル化合物、メチルジメトキシシリル化合物、エチルジメト
キシシリル化合物等が挙げられる。
　また、[３－（ジメチルアミノ）プロピル]トリエトキシシラン、[３－（ジエチルアミ
ノ）プロピル]トリエトキシシラン、[２－（ジメチルアミノ）エチル]トリエトキシシラ
ン、[３－（ジブチルアミノ）プロピル]トリエトキシシラン、 [（３－メチル－３－エチ
ルアミノ）プロピル]トリエトキシシラン及びこれらのトリエトキシシリル化合物に対応
するトリメトキシシリル化合物、メチルジエトキシシリル化合物、エチルジエトキシシリ
ル化合物、メチルジメトキシシリル化合物、エチルジメトキシシリル化合物等が挙げられ
る。
　さらに、２－（トリエトキシシリルエチル）ピリジン及びこれらのトリエトキシシリル
化合物に対応するトリメトキシシリル化合物、メチルジエトキシシリル化合物、エチルジ
エトキシシリル化合物、メチルジメトキシシリル化合物、エチルジメトキシシリル化合物
等が挙げられる。２－シアノエチルトリエトキシシラン、３－シアノプロピルトリエトキ
シシラン、１１－シアノウンデシルトリエトキシシラン及びこれらのトリエトキシシリル
化合物に対応するトリメトキシシリル化合物、メチルジエトキシシリル化合物、エチルジ
エトキシシリル化合物、メチルジメトキシシリル化合物、エチルジメトキシシリル化合物
等が挙げられる。
　これらの中で、３－シアノプロピルトリエトキシシランが好ましい。
　一般式（６）中、Ａ2がイミンを含む場合、Ｎ－（１，３－ジメチルブチリデン）－３
－（トリエトキシシリル）－１－プロパンアミン、Ｎ－（１－メチルエチリデン）－３－
（トリエトキシシリル）－１－プロパンアミン、Ｎ－エチリデン－３－（トリエトキシシ
リル）－１－プロパンアミン、Ｎ－（１－メチルプロピリデン）－３－（トリエトキシシ
リル）－１－プロパンアミン、Ｎ－（４－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノベンジリデン）－３－
（トリエトキシシリル）－１－プロパンアミン、Ｎ－（シクロヘキシリデン）－３－（ト
リエトキシシリル）－１－プロパンアミン及びこれらのトリエトキシシリル化合物に対応
するトリメトキシシリル化合物、メチルジエトキシシリル化合物、エチルジエトキシシリ
ル化合物、メチルジメトキシシリル化合物、エチルジメトキシシリル化合物等が挙げられ
る。
【００９２】
【化２１】

【００９３】
　（一般式（７）において、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ6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表し、Ｒ8は炭素数１～２０のアルキレン基を表す。
　Ｒ3、Ｒ4及びＲ5は、各々独立に炭素数１～２０のアルキル基又はアリール基であるか
、又はそれらの２つは互いに結合してそれらが結合しているケイ素原子と一緒になって環
を形成してもよい。ｍは１～２の整数であり、ｆは１～１０の整数である。）
【００９４】
　上記一般式（７）で表される化合物としては、例えば、Ｎ,Ｎ－ビス（トリメチルシリ
ル）アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ,Ｎ－ビス（トリメチルシリル）アミノエチ
ルトリエトキシシラン及びこれらのトリエトキシシリル化合物に対応するトリメトキシシ
リル化合物、メチルジエトキシシリル化合物、エチルジエトキシシリル化合物、メチルジ
メトキシシリル化合物、エチルジメトキシシリル化合物等が挙げられる。
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【００９５】
【化２２】

【００９６】
　（一般式（８）において、Ｒ1、Ｒ2は、各々独立して、炭素数１～２０のアルキル基又
はアリール基を表し、Ｒ8は炭素数１～２０のアルキレン基を表す。Ｒ3、Ｒ4及びＲ5は、
各々独立に炭素数１～２０のアルキル基又はアリール基であるか、又はそれらの２つは互
いに結合してそれらが結合しているケイ素原子と一緒になって環を形成してもよい。ｍは
１～２の整数である。）
【００９７】
　上記一般式（８）で表される化合物としては、例えば、１－トリメチルシリル－２,２
－ジエトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン及びこれらのジエトキシシリル化合物
に対応するジメトキシシリル化合物、メチルエトキシシリル化合物、エチルエトキシシリ
ル化合物、メチルメトキシシリル化合物、エチルメトキシシリル化合物等が挙げられる。
【００９８】
　上述した変性剤を用いた共役ジエン系重合体の変性反応について説明する。
　なお、変性反応において、上述した変性剤は１種のみを単独で用いてもよく、２種以上
を組み合わせて用いてもよい。
【００９９】
　＜変性反応温度、変性反応時間＞
　上述した変性剤を、共役ジエン系重合体の重合活性末端に反応させる際の、反応温度、
反応時間等については、特に制限されるものではないが、０℃以上１２０℃以下で３０秒
間以上反応させることが好ましい。
【０１００】
　＜変性剤の添加量＞
　上述した（Ｉ）変性工程で使用する、シリル基に結合したアルコキシ基の総数が４個以
上であり１つ以上の窒素原子を有する変性剤（Ａ）は、添加した変性剤（Ａ）中のシリル
基に結合したアルコキシ基の合計モル数（Ａ－ａ）が、上述した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０．０５～２倍の範囲となるように添加することが
好ましく、０．１～１倍の範囲となるように添加することがより好ましく、０．１～０．
８倍の範囲となるように添加することがさらに好ましい。
【０１０１】
　多官能アニオン重合開始剤を用いて重合して得られた共役ジエン系重合体の１分子当た
りの活性リチウム末端の数は平均して１個を超える。よって４個以上のアルコキシ基と反
応することで非常に高い分子量成分が生成し耐摩耗性を向上することができる。この高分
子量成分を制御して加工性を損なわせないという観点から、変性剤（Ａ）は、添加した変
性剤（Ａ）中のアルコキシ基の合計モル数（Ａ－ａ）が、上述した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２倍以下とすることが好ましい。また、所定の変
性率を得て、かつ、変性共役ジエン系分子鎖末端部にアルコキシ基を残存させる観点から
、変性剤（Ａ）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（
Ａ－ａ）が、上述した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０．
０５倍以上とすることが好ましい。
【０１０２】
　上述した（ＩＩ）変性工程で使用する、シリル基に結合したアルコキシ基の総数が２又
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は３個であり１つ以上の窒素原子を有する変性剤（Ｂ）は、添加した変性剤（Ｂ）中のシ
リル基に結合したアルコキシ基の合計モル数（Ｂ－ａ）が、上述した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０．３～３倍の範囲となるように添加すること
が好ましく、０．５～２倍の範囲となるように添加することがより好ましい。
【０１０３】
　上述したように、多官能アニオン重合開始剤を用いて重合して得られた共役ジエン系重
合体の１分子当たりの活性リチウム末端の数は平均して１個を超える。よって、２又は３
個のアルコキシ基と反応することで高分子量成分が生成する。この高分子量成分を制御し
て加工性を損なわせないという観点から、変性剤（Ｂ）は、添加した変性剤（Ｂ）中のア
ルコキシ基の合計モル数（Ｂ－ａ）が、上述した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３倍以下とすることがより好ましい。また、所定の変性率を得て、
かつ、変性共役ジエン系分子鎖末端部にアルコキシ基を残存させる観点から、変性剤（Ｂ
）は、添加した変性剤（Ｂ）中のシリル基に結合したアルコキシ基の合計モル数（Ｂ－ａ
）が、上述した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０．３倍以
上とすることが好ましい。
【０１０４】
　添加する変性剤（Ａ）と変性剤（Ｂ）との比率は、（Ａ－ａ）／[（Ａ－ａ）＋（Ｂ－
ａ）]のモル比で０．０５～０．５の範囲が好ましく、より好ましくは０．１～０．３で
ある。加工性の観点から０．５以下となるように添加することが好ましい。
【０１０５】
　変性剤（Ａ）及び変性剤（Ｂ）を添加する順序は、特に限定されず、変性剤（Ａ）を添
加した後に変性剤（Ｂ）を添加する方法、変性剤（Ｂ）を添加した後に変性剤（Ａ）を添
加する方法、変性剤（Ａ）と変性剤（Ｂ）の混合物を添加する方法等が選択される。
【０１０６】
　＜変性率＞
　変性共役ジエン系重合体中の官能基成分を有する重合体の含有量、すなわち変性率は、
本実施形態の変性共役ジエン系重合体を用いた組成物を加硫物とした場合において、低ヒ
ステリシスロス性とウェットスキッド抵抗性とのバランスが良好なものとなり、実用上十
分な耐摩耗性、破壊特性を得るためには、６０質量％以上であることが好ましく、８０質
量％以上であることがより好ましく、９０質量％以上であることがさらに好ましい。
　変性率は、上述した共役ジエン化合物中の不純物であるアレン類、アセチレン類の濃度
やこれらの処理方法、及び重合温度を制御することによって、上記のように６０質量％以
上の変性率を得ることができる。
　官能基成分を有する重合体の含有量、すなわち変性率の測定方法としては、官能基含有
の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る測定方法が好ましい。
　このクロマトグラフィーによる測定方法としては、官能基成分を吸着するシリカ等の極
性物質を充填剤としたゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）カラムを使用し、非吸着成
分の内部標準を比較に用いて定量する方法が好適である。
【０１０７】
　上述した変性反応を経て得られる本実施形態の変性共役ジエン系共重合体の重量平均分
子量（ＧＰＣ測定：ポリスチレン換算）は、加工性や物性を考慮して１０万～２００万が
好ましく、２０万～１００万がより好ましく、２５万～５０万がさらに好ましい。
　また、回分式プロセスで共役ジエン系重合体の重合を行った場合には、ＧＰＣの分子量
分布で複数のピークが見られる。その最も低分子量側のピークは主に、多官能アニオン重
合開始剤中に混在している単官能成分により重合が開始して生成した成分と考えられる。
また、多官能アニオン重合開始剤中の多官能成分に起因して生成する高分子量側の量が多
いほど低ヒステリシスロス性、耐摩耗性等の物性に優れる反面、加工性が悪化する。加工
性や物性を考慮して、最も低分子量側のピーク面積が１０～７０％であることが好ましい
。
　多官能アニオン重合開始剤を調製する際のポリビニル芳香族化合物と有機リチウム化合
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物とのモル比と、変性剤の添加量とを、前述した範囲内で調整することで、上記のように
最も低分子量側のピーク面積を１０～７０％とすることができる。
　多官能アニオン重合開始剤を調製する際のポリビニル芳香族化合物と有機リチウム化合
物とのモル比と、変性剤の添加量とを、前述した範囲内で調整することで、上記のように
最も低分子量側のピーク面積を１０～７０％とすることができる。
【０１０８】
（反応停止処理）
　上述した変性剤により、共役ジエン系重合体の変性反応を行った後、重合体溶液中に、
必要に応じて反応停止剤を添加してもよい。反応停止剤としては、通常、メタノール、エ
タノール、プロパノール等のアルコール類；ステアリン酸、ラウリン酸、オクタン酸等の
有機酸：水等が使用できる。
【０１０９】
（その他の処理）
　また、共役ジエン系重合体の変性反応を行った後、必要に応じて、重合体に含まれる金
属類を脱灰してもよい。脱灰の方法としては、例えば、水、有機酸、無機酸、過酸化水素
等の酸化剤等を、重合体溶液に接触させて金属類を抽出し、その後水層を分離する方法が
用いられる。
　また、共役ジエン系重合体の変性反応を行った後、重合体溶液に、酸化防止剤を添加し
てもよい。酸化防止剤としては、フェノール系安定剤、リン系安定剤、イオウ系安定剤等
が挙げられる。
【０１１０】
（重合体回収方法）
　本実施形態における変性共役ジエン系重合体を、重合体溶液から取得する方法としては
、従来公知の方法を適用できる。
　例えば、スチームストリッピング等で溶媒を分離した後、重合体を濾別し、さらにそれ
を脱水及び乾燥して重合体を取得する方法、フラッシングタンクで濃縮し、さらにベント
押し出し機等で脱揮する方法、ドラムドライヤー等で直接脱揮する方法等が適用できる。
【０１１１】
〔変性共役ジエン系重合体組成物〕
　本実施形態の変性共役ジエン系重合体組成物は、上記に亘って説明した変性共役ジエン
系重合体を、ゴム成分全体を１００質量部としたとき、２０質量部以上含有するゴム成分
１００質量部に対し、シリカ系無機充填剤が０．５～３００質量部を含有されているもの
とする。
【０１１２】
（ゴム成分）
　本実施形態における変性共役ジエン系重合体組成物は、上述した変性共役ジエン系重合
体以外のゴム状重合体を変性共役ジエン系重合体と組み合わせ、上記ゴム成分として使用
できる。
　＜変性共役ジエン系重合体以外のゴム状重合体＞
　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、共役ジエン
系化合物とビニル芳香族化合物とのブロック共重合体又はその水添物、非ジエン系重合体
、天然ゴム等が挙げられる。
　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。
　また、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、エチレン－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
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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。
　上述した各種ゴム状重合体は、官能基を付与した変性ゴムであってもよい。
　これらのゴム状重合体は、単独で用いてもよく２種以上を組み合わせて用いてもよい。
　本実施形態における変性共役ジエン系重合体に、上述したゴム状重合体を組み合わせ、
上記ゴム成分として使用する場合、これらの比率は、変性共役ジエン系共重合体／上述し
たゴム状重合体として、２０／８０～１００／０が好ましく、３０／７０～９０／１０が
より好ましく、５０／５０～８０／２０がさらに好ましい。
【０１１３】
（シリカ系無機充填剤）
　本実施形態の変性共役ジエン系重合体組成物に含有されているシリカ系無機充填剤とし
ては、ＳｉＯ2、又はＳｉ3Ａｌを、構成単位の主成分とする固体粒子が使用できる。
　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
無機充填剤との混合物も使用できる。
　これらの中でも、シリカ及びガラス繊維が好ましく、シリカがより好ましい。
　シリカとしては、乾式シリカ、湿式シリカ、合成ケイ酸塩シリカ等が使用できるが、中
でも破壊特性の改良効果並びにウェットスキッド抵抗性の両立効果が最も顕著である湿式
シリカが好ましい。
　本実施形態の変性共役ジエン系重合体組成物において、実用上良好な耐摩耗性や破壊特
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
、１７０～３００ｍ2／ｇであることが好ましく、２００～３００ｍ2／ｇであることがよ
り好ましい。
　上記のように、変性共役ジエン系重合体組成物におけるシリカ系無機充填剤の含有量は
、変性共役ジエン系重合体を２０質量部以上含有するゴム成分１００質量部に対し、０．
５～３００質量部であるが、５～２００質量部が好ましく、２０～１００質量部がより好
ましい。
　シリカ系無機充填剤の含有量が０．５質量部以上とすることにより添加効果が発現でき
、３００質量部以下とすることにより分散性の劣化が生じず、組成物において良好な加工
性、高い機械強度が得られる。
【０１１４】
（その他の成分）
　＜カーボンブラック＞
　本実施形態の変性共役ジエン系重合体組成物には、上述したシリカ系無機充填剤以外の
補強性充填剤として、カーボンブラックを添加してもよい。
　カーボンブラックは、ＳＲＦ、ＦＥＦ、ＨＡＦ、ＩＳＡＦ、ＳＡＦ等の各クラスのカー
ボンブラックが使用でき、窒素吸着比表面積が５０ｍ2／ｇ以上、ＤＢＰ（ジブチルフタ
レート）吸油量が８０ｍｌ／１００ｇのカーボンブラックが好ましい。
　カーボンブラックの含有量は、変性共役ジエン系重合体を２０質量部以上含有するゴム
成分１００質量部に対し、０．５～１００質量部が好ましく、３～１００質量部がより好
ましく、５～５０質量部がさらに好ましい。
　ドライグリップ性能や導電性等のタイヤ等の用途に求められる性能を発現するためには
０．５質量部以上添加することが好ましいが、分散性の観点から１００質量部以下とする
ことが好ましい。
【０１１５】
　＜金属酸化物、金属水酸化物＞
　なお、本実施形態の変性共役ジエン系重合体組成物には、上述したシリカ系無機充填剤
やカーボンブラック以外に金属酸化物や金属水酸化物を、さらに添加してもよい。
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　金属酸化物とは、化学式ＭxＯy（Ｍは金属原子、ｘ、ｙは各々１～６の整数）を構成単
位の主成分とする固体粒子のことをいい、例えばアルミナ、酸化チタン、酸化マグネシウ
ム、酸化亜鉛等を用いることができる。また金属酸化物と金属酸化物以外の無機充填剤の
混合物も使用できる。
　金属水酸化物とは、水酸化アルミニウム、水酸化マグネシウム、水酸化ジルコニウム等
である。
【０１１６】
　＜シランカップリング剤＞
　また、本実施形態の変性共役ジエン系重合体組成物においては、シランカップリング剤
を含有させてもよい。
　シランカップリング剤は、ゴム成分とシリカ系無機充填剤との相互作用を緊密にする機
能を有しており、ゴム成分及びシリカ系無機充填剤のそれぞれに対する親和性又は結合性
の基を有している。
　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］－ジスル
フィド、ビス－［２－（トリエトキシシリル）－エチル］－テトラスルフィド等が挙げら
れる。
　シランカップリング剤の含有量は、上述したシリカ系無機充填剤１００質量部に対して
、０．１～３０質量部が好ましく、０．５～２０質量部がより好ましく、１～１５質量部
がさらに好ましい。
　シランカップリング剤の含有量が、シリカ系無機充填剤１００質量部に対して０．１質
量部以上であると有効な使用効果が得られ、また、３０質量部を超えて配合する必要はな
い。
【０１１７】
　＜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、加硫剤により加硫処理を施した加硫
組成物としてもよい。
　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。
　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
が含まれる。
　加硫剤の含有量は、通常は、変性共役ジエン系重合体を含むゴム成分１００質量部に対
して０．０１～２０質量部であるものとし、０．１～１５質量部が好ましい。
　加硫方法としては、従来公知の方法を適用でき、加硫温度は、例えば、１２０～２００
℃、好適には１４０～１８０℃とすることができる。
【０１１８】
　＜加硫促進剤、加硫助剤＞
　また、上述した加硫に際しては、必要に応じて加硫促進剤を用いてもよい。
　加硫促進剤としては、従来公知の材料を用いることができ、例えば、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－アミン系、アルデヒド－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の加硫促進剤が挙げられる。
　また、加硫助剤としては、亜鉛華、ステアリン酸等を使用できる。
　加硫促進剤の含有量は、通常、変性共役ジエン系重合体を含有するゴム成分１００質量
部に対し０．０１～２０質量部であるものとし、０．１～１５質量部が好ましい。
【０１１９】
　＜ゴム用軟化剤＞
　本実施形態の変性共役ジエン系重合体組成物には、加工性の改良を図るために、ゴム用
軟化剤を配合してもよい。
　ゴム用軟化剤としては、鉱物油、又は液状若しくは低分子量の合成軟化剤が好適である
。
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　ゴムの軟化、増容、加工性の向上を図るために使用されてい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ている。本実施形態において用いるゴム用軟
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。
　ゴム用軟化剤の含有量は、変性共役ジエン系重合体を含有するゴム成分１００質量部に
対し０～１００質量部が好ましく、１０～９０質量部がより好ましく、３０～９０質量部
がさらに好ましい。
　ゴム用軟化剤の含有量が前記ゴム成分１００質量部に対して１００質量部以下とするこ
とによりブリードアウトの発生を防止でき、組成物表面にベタツキが生じなくなるため、
好ましい。
【０１２０】
　＜その他の添加剤＞
　本実施形態における変性共役ジエン系重合体組成物には、本発明の目的を損なわない範
囲内で、上述した以外の軟化剤や充填剤、さらに、耐熱安定剤、帯電防止剤、耐候安定剤
、老化防止剤、着色剤、滑剤等の各種添加剤を用いてもよい。
　充填剤としては、具体的には炭酸カルシウム、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。
　目的とする製品の硬さや流動性を調節するために、必要に応じて配合する軟化剤として
は、例えば、流動パラフィン、ヒマシ油、アマニ油等が挙げられる。
　耐熱安定剤、帯電防止剤、耐候安定剤、老化防止剤、着色剤、潤滑剤としては、公知の
材料を適用できる。
【０１２１】
〔変性共役ジエン系重合体組成物の製造方法〕
　変性共役ジエン系重合体とシリカ系無機充填剤、その他必要に応じてカーボンブラック
やその他の充填剤、シランカップリング剤、加硫剤、任意の添加剤等を混合して変性共役
ジエン系重合体組成物を製造する方法については、特に限定されるものではない。
　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挙げられる。
　これらのうち、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、変性共役ジエン系重合体と各種配合剤とを一度に混練する方法、複数の回数に分
けて混合する方法のいずれも適用可能である。
【０１２２】
〔タイヤ〕
　本実施形態の変性共役ジエン系重合体組成物は、常法に従い加硫成形することにより、
タイヤとすることができる。
　様々なタイヤ部材として使用することができるが、中でもタイヤトレッド材として使用
することが好ましい。
【実施例】
【０１２３】
　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。
【０１２４】
〔試料の分析方法〕
　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に溶解してクロロホルム溶液とし、スチレンのフェニル基によるＵ
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Ｖ２５４ｎｍの吸収により、結合スチレン量（質量％）を測定した。
　測定機器としては、島津製作所製：ＵＶ－２４５０を使用した。
【０１２５】
＜（２）ブタジエン部分のミクロ構造（１，２－ビニル結合量）＞
　試料を二硫化炭素に溶解して二硫化炭素溶液とし、溶液セルを用いて、赤外線スペクト
ルを６００～１０００ｃｍ-1の範囲で測定して所定の波数における吸光度により、スチレ
ン-ブタジエン共重合体の場合はハンプトン法、ブタジエン重合体の場合はモレロ法の計
算式に従いブタジエン部分のミクロ構造を求めた。
　測定機器としては、日本分光（株）製：ＦＴ－ＩＲ２３０を使用した。
【０１２６】
＜（３）ムーニー粘度＞
　ＪＩＳ　Ｋ ６３００に従い、１００℃で１分間余熱し、４分後の粘度を測定した。数
値が小さいほど粘度が小さいことを示す。
【０１２７】
＜（４）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（Ｍｗ、Ｍｎ）
を求め、さらに全ピーク面積に対する最低分子量ピーク面積の比を計算して最低分子量ピ
ーク面積比を計算した。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ＴＳＫｇｕａｒｄｃｏｌｕｍｎＨＨＲ－Ｈ、カラム：
東ソーＴＳＫｇｅｌ Ｇ６０００ＨＨＲ、ＴＳＫｇｅｌ Ｇ５０００ＨＨＲ、ＴＳＫｇｅｌ
 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ＨＬ
Ｃ８０２０）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、２００μＬ注入して測定した。
【０１２８】
＜（５）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応用し、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：ＤＩＯＬ４．６×１２．５ｍｍ ５ｍｉｃｒｏｎ、カラム：ＺｏｒｂａｘＰＳＭ
－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ＧＰＣシス
テム：ＡＳ－８０２０、ＳＤ－８０２２、ＣＣＰＳ、ＣＯ－８０２０、ＲＩ－８０２１）
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。
【０１２９】
〔多官能アニオン重合開始剤〕
　（多官能アニオン重合開始剤ａ～ｃの調製）
　内容積１０Ｌの撹拌装置及びジャケットを具備するオートクレーブを洗浄乾燥し、窒素
置換を行った後、下記表１に示す条件に従い、乾燥処理を施した１，３－ブタジエン、シ
クロヘキサン、テトラヒドロフラン、ジビニルベンゼン（ＤＶＢ）を加え、次いでｎ－ブ
チルリチウム（ＮＢＬ）を加えて７５℃で１時間反応し調製した。



(32) JP 5844575 B2 2016.1.20

10

20

30

40

50

　多官能アニオン重合開始剤の調製には、ｍ－ジビニルベンゼン、ｐ－ジビニルベンゼン
、エチルビニ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。
　下記表１中のジビニルベンゼン量については、上記市販のジビニルベンゼンが混合物で
あることから、不純物の含有量を除いて換算したジビニルベンゼン純量を表した。
【０１３０】
【表１】

【０１３１】
〔実施例１〕
　内容積１０リットルで、撹拌機及びジャケットを具備する温度制御が可能なオートクレ
ーブを反応器として使用し、予め不純物を除去したブタジエン７４０ｇ、スチレン２６０
ｇ、シクロヘキサン４８００ｇ、極性物質として２，２－ビス（２－オキソラニル）プロ
パン０．８５ｇを反応器へ入れ、反応器内の温度を４２℃に保持した。
　上述のようにして調製した多官能重合開始剤ａをリチウム添加量として１０．５ｍｍｏ
ｌとなるように反応器に供給した。
　反応開始後、重合による発熱で、反応器内の温度は上昇を始め、最終的な反応器内の温
度は７５℃に達した。
　重合反応終了後、反応器に２，２－ジメトキシ－１－（３－トリメトキシシリルプロピ
ル）－１－アザ－２－シラシクロペンタンを１．０５ｍｍｏｌ添加して、７４℃の温度条
件で３分間の変性反応を実施した。
　その後、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７．
３５ｍｍｏｌ添加して、７０℃の温度条件で３分間の変性反応を実施した。
　この重合体溶液に酸化防止剤（２，６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール：ＢＨＴ）２
．１ｇを添加した後、スチームストリッピングにより溶媒を除去し、乾燥機により乾燥処
理を施して、変性成分を有するスチレン－ブタジエン共重合体（試料Ａ）を得た。
　試料Ａを分析した結果、結合スチレン量は２６質量％、結合ブタジエン量は７４質量％
であった。
　また、試料Ａのムーニー粘度は６１であった。
　赤外分光光度計を用いた測定結果よりハンプトン法に準じて計算して求めたブタジエン
部分のミクロ構造の１，２－結合量は５７％であった。
　また、シリカ系吸着カラムを用いるＧＰＣから求めた変性率は８９％であった。
　（試料Ａ）の分析結果を下記表２に示す。
【０１３２】
〔実施例２～４〕
　上述した多官能アニオン重合開始剤の種類及びこれらの添加量、２，２－ビス（２－オ
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キソラニル）プロパン、変性剤の種類及びこれらの添加量を、下記表２に示すように調整
して、製造条件については、上述した（試料Ａ）と同様として、変性成分を有するスチレ
ン－ブタジエン共重合体（試料Ｂ、試料Ｃ、試料Ｄ）を得た。
　（試料Ｂ）、（試料Ｃ）、（試料Ｄ）の分析結果を下記表２に示す。
【０１３３】
〔実施例５〕
　内容積１０リットルで、撹拌機及びジャケットを具備する温度制御が可能なオートクレ
ーブを反応器として使用し、予め不純物を除去したブタジエン１０００ｇ、シクロヘキサ
ン４８００ｇ、極性物質として２，２－ビス（２－オキソラニル）プロパン１．０１ｇを
反応器へ入れ、反応器内の温度を４２℃に保持した。
　上述のようにして調製した多官能重合開始剤ａをリチウム添加量として１０．５ｍｍｏ
ｌとなるように反応器に供給した。
　反応開始後、重合による発熱で、反応器内の温度は上昇を始め、最終的な反応器内の温
度は７９℃に達した。
　重合反応終了後、反応器に２，２－ジメトキシ－１－（３－トリメトキシシリルプロピ
ル）－１－アザ－２－シラシクロペンタンを２．１ｍｍｏｌ添加して、７４℃の温度条件
で３分間の変性反応を実施した。
　その後、反応器に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８．４ｍｍｏｌ添加して、７０℃の温度条件で３分間の変性反応を実施した。
　この重合体溶液に酸化防止剤（２，６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール：ＢＨＴ）２
．１ｇを添加した後、スチームストリッピングにより溶媒を除去し、乾燥機により乾燥処
理を施して、変性成分を有するブタジエン重合体（試料Ｅ）を得た。
　（試料Ｅ）を分析した結果、ムーニー粘度は６２であった。赤外分光光度計を用いた測
定結果よりモレロ法に準じて計算して求めたブタジエン部分のミクロ構造の１，２－結合
量は１３であった。また、シリカ系吸着カラムを用いるＧＰＣから求めた変性率は９３％
であった。（試料Ｅ）の分析結果を下記表２に示す。
【０１３４】
〔比較例１〕
　上述した〔実施例１〕と同様にして多官能アニオン重合開始剤ａを用いてスチレン－ブ
タジエン共重合体を得、その後、下記表２に示すような変性剤を添加して変性を行い、変
性成分を有するスチレン－ブタジエン共重合体（試料Ｆ）を得た。
　（試料Ｆ）の分析結果を下記表２に示す。
【０１３５】
〔比較例２〕
　上述した〔実施例１〕と同様にして多官能アニオン重合開始剤ｂを用いてスチレン－ブ
タジエン共重合体を得、その後、下記表２に示すような変性剤を添加して変性を行い、変
性成分を有するスチレン－ブタジエン共重合体（試料Ｇ）を得た。
　（試料Ｇ）の分析結果を下記表２に示す。
【０１３６】
〔比較例３〕
　内容積１０リットルで、撹拌機及びジャケットを具備する温度制御が可能なオートクレ
ーブを反応器として使用し、予め不純物を除去したブタジエン７４０ｇ、スチレン２６０
ｇ、シクロヘキサン４８００ｇ、極性物質として２，２－ビス（２－オキソラニル）プロ
パン０．６２ｇを反応器へ入れ、反応器内温を４２℃に保持した。
　重合開始剤として、ｎ－ブチルリチウム７．５ｍｍｏｌを含むシクロヘキサン溶液を反
応器に供給した。重合反応開始後、重合による発熱で反応器内の温度は上昇を始め、最終
的な反応器内の温度は７４℃に達した。
　重合反応終了後、反応器に２，２－ジメトキシ－１－（３－トリメトキシシリルプロピ
ル）－１－アザ－２－シラシクロペンタンを１．１７５ｍｍｏｌ添加して、７４℃の温度
条件で３分間の変性反応を実施した。その後、１－［３－（トリエトキシシリル）プロピ
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ル］－４－メチルピペラジンを６．２４ｍｍｏｌ添加して、７０℃の温度条件で３分間の
変性反応を実施した。
　この重合体溶液に、酸化防止剤（ＢＨＴ）２．１ｇを添加した後、スチームストリッピ
ングにより溶媒を除去し、乾燥機により乾燥処理を施して、変性成分を有するスチレン－
ブタジエン共重合体（試料Ｈ）を得た。
　（試料Ｈ）の分析結果を下記表２に示す。
【０１３７】
　下記表２において、変性剤（Ａ１）～（Ａ３）は、シリル基に結合したアルコキシ基の
総数が４個以上であり、１つ以上の窒素原子を有する変性剤（Ａ）に相当し、変性剤（Ｂ
１）～（Ｂ３）は、シリル基に結合したアルコキシ基の総数が２又は３個であり、１つ以
上の窒素原子を有する変性剤（Ｂ）に相当する。
【０１３８】
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【表２】

【０１３９】
〔変性共役ジエン重合体組成物の製造〕
　〔実施例６～１０、比較例４～６〕
　上記表２に示す試料（試料Ａ～試料Ｇ）を原料ゴムとして、下記表３に示す配合に従い
、それぞれの原料ゴムを含有する変性共役ジエン重合体組成物を得た。
【０１４０】
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【表３】

【０１４１】
　変性共役ジエン重合体組成物は、下記の方法により混練を行った。
　温度制御装置を具備する密閉混練機（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（試料Ａ～
試料Ｇ、天然ゴム）、充填剤（シリカ、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。
　このとき、密閉混合機の温度を制御し、排出温度（配合物）は１５５～１６０℃で変性
共役ジエン重合体組成物を得た。
　次に、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
剤を加えて混練した。
　その後、成型し、１６０℃で２０分間、加硫プレスにて加硫した。
　加硫後、変性共役ジエン重合体組成物の物性を測定した。
　物性測定結果を下記表４に示した。
　なお、変性共役ジエン重合体組成物の各物性は、下記に示す方法により測定した。
【０１４２】
＜バウンドラバー量＞
　第２段混練工程の終了後の配合物：約０．２グラムを約１ｍｍ角状に裁断し、ハリスか
ご（１００メッシュ金網製）へ入れ、重量を測定した。
　その後、トルエン中に２４時間浸せき後、乾燥処理を施し、重量を測定した。
　非溶解成分の量から充填剤に結合したゴム（変性共役ジエン系重合体＋天然ゴム）の量
を計算し、最初の配合物中のゴム量に対する充填剤と結合したゴムの割合を求めた。
　数値が大きいほどバウンドラバー量が多いことを示す。
【０１４３】
＜配合物ムーニー粘度＞
　ムーニー粘度計を使用し、ＪＩＳ Ｋ６３００－１により、第３段混練工程後の配合物
を、１３０℃で予熱を１分間行った後に、ローターを毎分２回転で回転させ４分後の粘度
を測定した。
　数値が小さいほど粘度が小さく加工性に優れることを示す。
【０１４４】
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＜引張強さ＞
　加硫試験片を、ＪＩＳ Ｋ６２５１の引張試験法により測定した。
　指数値が大きいほど耐破壊性に優れることを示す。
【０１４５】
＜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の粘弾性試験機（ＡＲＥＳ）を使用し、
ねじりモードで加硫試験片の粘弾性パラメータを測定した。
　０℃において周波数１０Ｈｚ、ひずみ１％で測定したｔａｎδをウェットグリップ性能
の指標とした。指数値が大きいほどウェットグリップ性能が良好であることを示す。
　また、５０℃において周波数１０Ｈｚ、ひずみ３％で測定したｔａｎδを省燃費特性の
指標とした。指数値の小さいほど省燃費性能が良好であることを示す。
　また、ひずみ０．１％と１０％での貯蔵弾性率（Ｇ'）の差をΔＧ'としてペイン効果の
指標とした。指数値の小さいほどシリカ等充填剤の分散性が良いことを示す。
【０１４６】
＜耐摩耗性＞
　アクロン摩耗試験機を使用し、ＪＩＳ Ｋ６２６４－２に従って、荷重４４．１Ｎ、１
０００回転での加硫試験片の摩耗量を測定し、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。
【０１４７】
【表４】

【０１４８】
　上記表４に示すように、上述した（試料Ａ～Ｅ）を用いた実施例６～１０の変性共役ジ
エン系重合体組成物は、試料Ｆ、Ｇ、Ｈを用いた比較例４～６の組成物と比較した場合、
シリカ配合組成物においてバウンドラバー量が増加し、ペイン効果が小さくシリカの分散
性が優れており、高温のｔａｎδが大幅に低減されたことからヒステリシスロスが少なく
、タイヤの低転がり抵抗性が実現されており、低燃費性に優れていることが分かった。
　また低温のｔａｎδが高いことからウェットスキッド抵抗が良好で、低燃費性とウェッ
トスキッド抵抗性のバランスが良好であることが分かった。
　また、耐摩耗性も大きく改良され、引張強さも良好であった。
　以上のことから、本発明の変性共役ジエン系重合体は公知技術で得られるポリマーを凌
ぐ性能バランスを有することが分かった。
【産業上の利用可能性】
【０１４９】
　本発明の変性共役ジエン系重合体を無機充填剤と組み合わせた変性共役ジエン系重合体
組成物は、自動車の内装・外装品、防振ゴム、ベルト、はきもの、発泡体、各種工業部品
、タイヤ用途等の分野において産業上の利用可能性がある。
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