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(57)【要約】
【課題】本発明は、例えば、車両用タイヤ等の成形品にした場合に、転がり抵抗が小さく
、耐摩耗性に優れ、さらに破壊強度も良好な変性共役ジエン系重合体組成物を提供するこ
とを目的とする。
【解決手段】本発明の変性共役ジエン系重合体組成物は、（Ａ）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重合活性末端を持つ共役ジエン系重合体に、該共役ジエ
ン系重合体の重合活性末端に反応可能な官能基を有する変性剤を反応させて得られる変性
共役ジエン系重合体：１００質量部、及び（Ｂ）平均直径が０．５～５００ｎｍのカーボ
ンナノファイバー：１～４０質量部を含む。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）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重合活性末端を持つ共
役ジエン系重合体に、該共役ジエン系重合体の重合活性末端に反応可能な官能基を有する
変性剤を反応させて得られる変性共役ジエン系重合体：１００質量部、及び
　（Ｂ）平均直径が０．５～５００ｎｍのカーボンナノファイバー：１～４０質量部
を含む変性共役ジエン系重合体組成物。
【請求項２】
　シリカ系無機充填剤、金属酸化物、金属水酸化物及びカーボンブラックからなる群より
選ばれる少なくとも１種の補強性充填剤を０．５～２００質量部含む、請求項１に記載の
変性共役ジエン系重合体組成物。
【請求項３】
　前記共役ジエン系重合体の重合活性末端に反応可能な官能基が、水酸基、エポキシ基、
アミノ基、イミノ基、シラノール基、アルコキシシラン基、カルボキシル基、酸無水物基
及びイソシアネート基からなる群より選ばれる少なくとも１種の官能基である、請求項１
又は２に記載の変性共役ジエン系重合体組成物。
【請求項４】
　前記変性共役ジエン系重合体が、下記式（１）～（１６）からなる群より選ばれる少な
くとも１個の原子団が重合活性末端に結合している変性共役ジエン系重合体である、請求
項１～３のいずれか一項に記載の変性共役ジエン系重合体組成物。
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【化１】

（上記式（１）～（１６）において、
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Ｎは窒素原子、Ｓｉは珪素原子、Ｏは酸素原子、Ｃは炭素原子、Ｈは水素原子を表し、
Ｒ1及びＲ2は各々独立に水素原子又は炭素数１～２４の鎖状若しくは環状の炭化水素基を
表し、且つ、該炭化水素基は、各々独立に、水酸基、エポキシ基、アミノ基、炭素数１～
２４の炭化水素基を有するイミノ基、シラノール基及び炭素数１～２４のアルコキシシラ
ン基からなる群より選ばれる少なくとも１種の官能基を有してもよく、
Ｒ3は各々独立に炭素数１～４８の鎖状若しくは環状の炭化水素基を表し、且つ、該炭化
水素基は、各々独立に、水酸基、エポキシ基、アミノ基、炭素数１～２４の炭化水素基を
有するイミノ基、シラノール基及び炭素数１～２４のアルコキシシラン基からなる群より
選ばれる少なくとも１種の官能基を有してもよく、
Ｒ4は各々独立に水素原子又は炭素数１～２４の鎖状若しくは環状の炭化水素基を表し、
ｎ及びｍは各々独立に１又は２である。）
【請求項５】
　変性共役ジエン系重合体組成物中のバウンドラバー量が２０質量％以上である、請求項
１～４のいずれか一項に記載の変性共役ジエン系重合体組成物。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか一項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組成物及びそれを用いたタイヤに関する。
【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いる。具体
的には自動車に対する低燃費化要求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
が求められてきている。一方、安全性の観点からは、ウェットスキッド抵抗に優れ、実用
上十分な耐摩耗性及び破壊特性を有する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、シリカ等のフィラ
ーが使用されている。特にシリカを用いると、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。
【０００４】
　カーボンブラック、シリカ等のフィラーをゴム中に分散させるための技術として以前よ
り、運動性の高いゴム分子（共役ジエン系重合体）末端部に、フィラーとの親和性や反応
性を有する官能基を導入する技術が用いられている。当該技術によって、ゴム材中におけ
るフィラーの分散性を改良し、さらにはゴム分子末端部をフィラー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する試みがなされている。
【０００５】
　疎水性表面のカーボンブラックに対しては、アミンなどの窒素含有官能基を導入するこ
とが効果的とされており、一方、親水性表面のシリカにはシリカ表面のシラノール基と化
学結合を起こす官能基を導入することが効果的とされている。例えば、従来においては、
グリシジルアミノ基を有する変性剤を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。）や、グリシドキシアルコキシシランを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及び４参照。）、及びこれらとシリカとの組成物についての提案がなされてい
る。一方、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
増やして、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
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案がなされている。
【０００６】
　しかしながら、これらの組成物は、耐摩耗性及び破壊特性について改良の余地がある。
そこで、近年においては、補強剤としてカーボンナノファイバーの利用が検討されている
。例えば、ジエン系合成ゴムに、カーボンナノファイバーを配合して、耐久性及び高寿命
性に優れたタイヤ用ゴム組成物が開示されている（例えば、特許文献６及び７参照。）
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【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
【特許文献６】特開２００４－２３１８６１号公報
【特許文献７】特開２００９－０４６５４７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、特許文献６及び７に記載のカーボンナノファイバー配合ゴム組成物にお
いては低転がり抵抗性が十分ではない。
【０００９】
　本発明の目的は、例えば、車両用タイヤ等の成形品にした場合に、転がり抵抗が小さく
、耐摩耗性に優れ、さらに引張り強度及び引裂き強度（以下あわせて「破壊強度」とも記
す。）も良好な変性共役ジエン系重合体組成物を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者等は、前記課題を解決するために鋭意検討した結果、多官能性アニオン重合開
始剤を用いて重合して共役ジエン系重合体を得て、該共役ジエン系重合体の重合活性末端
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
に、特定のカーボンナノファイバーを特定量添加した場合に、転がり抵抗が小さく、耐摩
耗性に優れ、引張り強度及び引裂き強度も良好な変性共役ジエン系重合体組成物が得られ
ることを見出し、本発明を完成させるに至った。
【００１１】
　すなわち、本発明は以下の通りである。
【００１２】
　［１］
　（Ａ）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、重合活性末端を持つ
共役ジエン系重合体に、該共役ジエン系重合体の重合活性末端に反応可能な官能基を有す
る変性剤を反応させて得られる変性共役ジエン系重合体：１００質量部、及び
　（Ｂ）平均直径が０．５～５００ｎｍのカーボンナノファイバー：１～４０質量部
を含む変性共役ジエン系重合体組成物。
【００１３】
　［２］
　シリカ系無機充填剤、金属酸化物、金属水酸化物及びカーボンブラックからなる群より
選ばれる少なくとも１種の補強性充填剤を０．５～２００質量部含む、［１］に記載の変
性共役ジエン系重合体組成物。
【００１４】
　［３］
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　前記共役ジエン系重合体の重合活性末端に反応可能な官能基が、水酸基、エポキシ基、
アミノ基、イミノ基、シラノール基、アルコキシシラン基、カルボキシル基、酸無水物基
及びイソシアネート基からなる群より選ばれる少なくとも１種の官能基である、［１］又
は［２］に記載の変性共役ジエン系重合体組成物。
【００１５】
　［４］
　前記変性共役ジエン系重合体が、下記式（１）～（１６）からなる群より選ばれる少な
くとも１個の原子団が重合活性末端に結合している変性共役ジエン系重合体である、［１
］～［３］のいずれかに記載の変性共役ジエン系重合体組成物。
【００１６】
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【化１】

（上記式（１）～（１６）において、
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Ｎは窒素原子、Ｓｉは珪素原子、Ｏは酸素原子、Ｃは炭素原子、Ｈは水素原子を表し、
Ｒ1及びＲ2は各々独立に水素原子又は炭素数１～２４の鎖状若しくは環状の炭化水素基を
表し、且つ、該炭化水素基は、各々独立に、水酸基、エポキシ基、アミノ基、炭素数１～
２４の炭化水素基を有するイミノ基、シラノール基及び炭素数１～２４のアルコキシシラ
ン基からなる群より選ばれる少なくとも１種の官能基を有してもよく、
Ｒ3は各々独立に炭素数１～４８の鎖状若しくは環状の炭化水素基を表し、且つ、該炭化
水素基は、各々独立に、水酸基、エポキシ基、アミノ基、炭素数１～２４の炭化水素基を
有するイミノ基、シラノール基及び炭素数１～２４のアルコキシシラン基からなる群より
選ばれる少なくとも１種の官能基を有してもよく、
Ｒ4は各々独立に水素原子又は炭素数１～２４の鎖状若しくは環状の炭化水素基を表し、
ｎ及びｍは各々独立に１又は２である。）
　［５］
　変性共役ジエン系重合体組成物中のバウンドラバー量が２０質量％以上である、［１］
～［４］のいずれかに記載の変性共役ジエン系重合体組成物。
【００１７】
　［６］
　［１］～［５］のいずれか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】
【００１８】
　本発明によれば、例えば、車両用タイヤ等の成形品にした場合に、転がり抵抗が小さく
、耐摩耗性に優れ、さらに破壊強度も良好な変性共役ジエン系重合体組成物を提供するこ
とができる。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　以下、本発明を実施するための形態（以下、「本実施の形態」という。）について具体
的に説明する。なお、本発明は、以下の本実施の形態に限定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。
【００２０】
　≪変性共役ジエン系重合体組成物≫
　本実施の形態の変性共役ジエン系重合体組成物は、（Ａ）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重合活性末端を持つ共役ジエン系重合体に、該共役ジエン系
重合体の重合活性末端に反応可能な官能基を有する変性剤を反応させて得られる変性共役
ジエン系重合体：１００質量部、及び（Ｂ）平均直径が０．５～５００ｎｍのカーボンナ
ノファイバー：１～４０質量部を含む。
【００２１】
　＜（Ａ）変性共役ジエン系重合体＞
　本実施の形態に用いる（Ａ）変性共役ジエン系重合体は、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重合活性末端を持つ共役ジエン系重合体に、該共役ジエン系
重合体の重合活性末端に反応可能な官能基を有する変性剤を反応させることで得られる。
【００２２】
　（Ａ）変性共役ジエン系重合体は、１種単独で用いてもよく、２種以上併用してもよい
。
【００２３】
　（多官能アニオン重合開始剤）
　まず、変性前の共役ジエン系重合体を得るために用いる多官能アニオン重合開始剤につ
いて説明する。多官能アニオン重合開始剤は、ポリビニル芳香族化合物をリチウム化した
ものを用いることができる。例えば、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、多官能アニオン重合開始剤を調製できる。
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【００２４】
　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方法としては、特に限定
されず、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と、ポリビニル芳香族化合物と、の２者又は３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。それらの中でも、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有機リチウム化合物を反応させる方法
が好ましい。
【００２５】
　上記のようにして調製された多官能アニオン重合開始剤は、後述する共役ジエン系化合
物の重合に用いられる。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。
【００２６】
　多官能アニオン重合開始剤は、１種単独で用いてもよく、２種以上併用してもよい。
【００２７】
　〔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、特に限定
されず、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、２種以上を併用してもよい。それらの中でも、ジビニル
ベンゼン、ジイソプロペニルベンゼンが好ましい。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。
【００２８】
　〔共役ジエン化合物及び芳香族ビニル化合物〕
　多官能アニオン重合開始剤の調製には、ポリビニル芳香族化合物と共に共役ジエン化合
物及び／又はモノビニル芳香族化合物を用いることもできる。
【００２９】
　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。それらの中でも、１，
３－ブタジエン、イソプレンが好ましい。
【００３０】
　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る
。それらの中でも、スチレンが好ましい。
【００３１】
　共役ジエン化合物及び／又はモノビニル芳香族化合物は、移動相としてテトラヒドロフ
ランを用いてＧＰＣ（ゲル浸透クロマトグラフィー）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。
【００３２】
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　〔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、特に限定され
ず、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、１，１０－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。それらの中でも、ｎ－ブチルリチウム、ｓｅｃ
－ブチルリチウム、ｔｅｒｔ－ブチルリチウムのモノ有機リチウム化合物が好ましい。
【００３３】
　〔溶媒〕
　多官能性アニオン重合開始剤の調製に用いる溶媒としては、特に限定されず、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。
【００３４】
　〔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、系内にルイス塩基を添加
することが好ましい。ルイス塩基としては、第３級モノアミン、第３級ジアミン、鎖状又
は環状エーテル等が挙げられる。
【００３５】
　第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が挙げら
れる。
【００３６】
　第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が挙げられる。
【００３７】
　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等が挙げられる。
【００３８】
　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
パン等が挙げられる。
【００３９】
　前記ルイス塩基の中でも、第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、第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が好ましい。
【００４０】
　多官能アニオン重合開始剤の調製に使用するポリビニル芳香族化合物の量は、有機リチ
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ウム化合物のリチウム１モルに対して０．０１～１．０モルの範囲であることが好ましく
、０．０３～０．５モルの範囲がより好ましい。
【００４１】
　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の使用量が多いほど
、後述する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、後述するカ
ーボンナノファイバーや無機充填剤の親和性や反応性が向上し、変性共役ジエン重合体組
成物における転がり抵抗性能、耐摩耗性及び破壊特性が向上する。かかる観点から、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の使用量が、０．０１モル
以上であることが好ましく、組成物混練時の加工性を良好なものにする観点から、１．０
モル以下であることが好ましい。
【００４２】
　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
始剤の調製に用いられる前記溶媒に対して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。
【００４３】
　反応促進や安定化の効果を十分に発現するためには、ルイス塩基を３０ｐｐｍ以上で添
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、精製工程における重合溶媒との分離を考慮すると、ルイス塩基を５０
，０００ｐｐｍ以下で添加することが好ましい。
【００４４】
　多官能開始剤を調製する際の温度は、特に限定されないが、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。多官能開始剤を調製する際の反応時間は、反応温度に左右されるが、５分～２４時間
の範囲であることが好ましい。
【００４５】
　（共役ジエン系重合体）
　変性共役ジエン系重合体（Ａ）を構成する共役ジエン系重合体について説明する。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。
【００４６】
　重合工程においては、多官能アニオン重合開始剤を、予め所定の反応器で調製しておき
、共役ジエン系化合物の重合を行う反応器に供給して重合または共重合反応を行ってもよ
いし、後述する重合又は共重合を行うための反応器中で多官能アニオン重合開始剤を調製
しておいて、この反応器に所定のモノマー類を供給して重合反応を行ってもよい。重合体
の大量生産時の生産性や品質安定性の観点からは、予め所定の反応器で多官能アニオン重
合開始剤を調製しておき、これを、必要に応じて重合に使用する反応器に供給して、共役
ジエン系化合物の重合、又は共役ジエン化合物と芳香族ビニル化合物との共重合を行うこ
とが好ましい。
【００４７】
　共役ジエン系重合体を得る重合は、回分式、又は１個の反応器若しくは２個以上の連結
された反応器での連続式等の重合様式により行うことが好ましい。
【００４８】
　共役ジエン系重合体を得る際の重合温度は、リビングアニオン重合が進行する温度であ
れば特に限定されるものではないが、生産性の観点から０℃以上が好ましく、重合終了後
の活性末端へ変性反応量を充分に確保する観点から１２０℃以下で行うことが好ましい。
より好ましくは、２０℃～１００℃の範囲であり、さらに好ましくは３０℃～９０℃の範
囲である。重合温度は、重合が発熱反応であることを考慮に入れ、さらにはモノマー及び
溶媒のフィード温度を調節し、モノマー濃度を制御し、反応器外部からの冷却や加熱を行
うことによって制御できる。
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【００４９】
　〔共役ジエン化合物〕
　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。これらの中で、１，３
－ブタジエン、イソプレンが好ましい。これら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。即ち、共役ジエン重合体は単独重合体でもよいし、共重合体であっ
てもよい。
【００５０】
　〔芳香族ビニル化合物〕
　また、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、ビニルナフタレン等が挙げられ
、特に、スチレンが好ましい。
【００５１】
　〔極性化合物〕
　共役ジエン系重合体を製造する際、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、また重合速度の改善等の目的で、下記の極性化合物を添加することが好まし
い。
【００５２】
　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３級アミン化合物；カリウム－ｔｅｒｔ－アミラート、カリウム－ｔ
ｅｒｔ－ブチラート、ナトリウム－ｔｅｒｔ－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が挙げ
られる。これらの極性化合物は、単独で用いてもよく、２種以上組み合わせて用いてもよ
い。
【００５３】
　極性化合物の使用量は、得られる変性共役ジエン系重合体組成物の目的等と効果の程度
に応じて選択されるが、多官能アニオン重合開始剤中のリチウム１モルに対して０．００
５～１００モルであることが好ましい。
【００５４】
　〔重合溶媒〕
　共役ジエン系重合体は所定の溶媒中で重合することが好ましい。溶媒としては、特に限
定されず、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用いられる。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
系溶媒が挙げられる。
【００５５】
　上記した共役ジエン系化合物及び重合溶媒は、それぞれ単独であるいはこれらの混合液
を、有機金属化合物を用いて処理しておくことが好ましい。これにより、共役ジエン化合
物や重合溶媒に含まれているアレン類やアセチレン類を処理できる。その結果、高濃度の
活性末端を有する重合体が得られるようになり、高い変性率を達成できるようになる。
【００５６】
　（変性剤）
　次に、変性剤について説明する。
【００５７】
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　本実施の形態に用いる変性剤は、前記共役ジエン系重合体の重合活性末端に反応可能な
官能基を有する。
【００５８】
　前記共役ジエン系重合体の重合活性末端に反応可能な官能基としては、カーボンナノフ
ァーバーとの相互作用による転がり抵抗低減の観点から、水酸基、エポキシ基、アミノ基
、イミノ基、シラノール基、アルコキシシラン基、カルボキシル基、酸無水物基及びイソ
シアネート基からなる群より選ばれる少なくとも１種の官能基であることが好ましい。
【００５９】
　本実施の形態に用いる変性剤としては、下記式（１）～（１６）からなる群より選ばれ
る少なくとも１個の原子団を、前記共役ジエン系重合体の重合活性末端に結合させる変性
剤であることが好ましい。
【００６０】
　すなわち、前記変性共役ジエン系重合体としては、下記式（１）～（１６）からなる群
より選ばれる少なくとも１個の原子団が重合活性末端に結合している変性共役ジエン系重
合体であることが好ましい。このような変性共役ジエン系重合体を含む組成物は、例えば
、車両用タイヤ等の成形品にした場合に、転がり抵抗が小さく、耐摩耗性に優れ、引張り
強度及び引裂き強度も良好となる傾向にある。
【００６１】
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【化２】

（上記式（１）～（１６）において、
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Ｎは窒素原子、Ｓｉは珪素原子、Ｏは酸素原子、Ｃは炭素原子、Ｈは水素原子を表し、
Ｒ1及びＲ2は各々独立に水素原子又は炭素数１～２４の鎖状若しくは環状の炭化水素基を
表し、且つ、該炭化水素基は、各々独立に、水酸基、エポキシ基、アミノ基、炭素数１～
２４の炭化水素基を有するイミノ基、シラノール基及び炭素数１～２４のアルコキシシラ
ン基からなる群より選ばれる少なくとも１種の官能基を有してもよく、
Ｒ3は各々独立に炭素数１～４８の鎖状若しくは環状の炭化水素基を表し、且つ、該炭化
水素基は、各々独立に、水酸基、エポキシ基、アミノ基、炭素数１～２４の炭化水素基を
有するイミノ基、シラノール基及び炭素数１～２４のアルコキシシラン基からなる群より
選ばれる少なくとも１種の官能基を有してもよく、
Ｒ4は各々独立に水素原子又は炭素数１～２４の鎖状若しくは環状の炭化水素基を表し、
ｎ及びｍは各々独立に１又は２である。）
　上記式（１）～（１６）で表される原子団を、前記共役ジエン系重合体の重合活性末端
に結合させる変性剤としては、例えば、テトラグリシジルメタキシレンジアミン、テトラ
グリシジル－１，３－ビスアミノメチルシクロヘキサン、テトラグリシジル－ｐ－フェニ
レンジアミン、テトラグリシジルジアミノジフェニルメタン、ジグリシジルアニリン、ジ
グリシジルオルソトルイジンが挙げられる。
【００６２】
　また、例えば、γ－グリシドキシエチルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピ
ルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシブチルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシ
プロピルトリエトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリプロポキシシラン、γ－グ
リシドキシプロピルトリブトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリフェノキシシラ
ン、γ－グリシドキシプロピルメチルジメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルエチ
ルジメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルエチルジエトキシシランが挙げられる。
【００６３】
　さらに、例えば、γ－グリシドキシプロピルメチルジエトキシシラン、γ－グリシドキ
シプロピルメチルジプロポキシシラン、γ－グリシドキシプロピルメチルジブトキシシラ
ン、γ－グリシドキシプロピルメチルジフェノキシシラン、γ－グリシドキシプロピルジ
メチルメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルジエチルエトキシシラン、γ－グリシ
ドキシプロピルジメチルエトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルジメチルフェノキシ
シラン、γ－グリシドキシプロピルジエチルメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピル
メチルジイソプロペンオキシシラン、ビス（γ－グリシドキシプロピル）ジメトキシシラ
ン、ビス（γ－グリシドキシプロピル）ジエトキシシランが挙げられる。
【００６４】
　またさらに、例えば、ビス（γ－グリシドキシプロピル）ジプロポキシシラン、ビス（
γ－グリシドキシプロピル）ジブトキシシラン、ビス（γ－グリシドキシプロピル）ジフ
ェノキシシラン、ビス（γ－グリシドキシプロピル）メチルメトキシシラン、ビス（γ－
グリシドキシプロピル）メチルエトキシシラン、ビス（γ－グリシドキシプロピル） メ
チルプロポキシシラン、ビス（γ－グリシドキシプロピル）メチルブトキシシラン、ビス
（γ－グリシドキシプロピル）メチルフェノキシシラン、トリス（γ－グリシドキシプロ
ピル）メトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、γ－メタクリ
ロキシプロピルトリエトキシシラン、γ－メタクリロキシメチルトリメトキシシラン、γ
－メタクリロキシエチルトリエトキシシラン、ビス（γ－メタクリロキシプロピル）ジメ
トキシシラン、トリス（γ－メタクリロキシプロピル）メトキシシランが挙げられる。
【００６５】
　さらにまた、例えば、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル－トリメトキシ
シラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル－トリエトキシシラン、β－（
３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル－トリプロポキシシラン、β－（３，４－エポ
キシシクロヘキシル）エチル－トリブトキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキ
シル）エチル－トリフェノキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）プロピ
ル－トリメトキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル－メチルジメ



(16) JP 2014-43516 A 2014.3.13

10

20

30

40

50

トキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル－エチルジメトキシシラ
ン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル－エチルジエトキシシラン、β－（
３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル－メチルジエトキシシランが挙げられる。
【００６６】
　また、例えば、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル－メチルジプロポキシ
シラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル－メチルジブトキシシラン、β
－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル－メチルジフェノキシシラン、β－（３，
４－エポキシシクロヘキシル）エチル－ジメチルメトキシシラン、β－（３，４－エポキ
シシクロヘキシル）エチル－ジエチルエトキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘ
キシル）エチル－ジメチルエトキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エ
チル－ジメチルプロポキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル－ジ
メチルブトキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル－ジメチルフェ
ノキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル－ジエチルメトキシシラ
ン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチル－メチルジイソプロペンオキシシラ
ンが挙げられる。
【００６７】
　さらに、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－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、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、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、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、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、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）
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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。
【００６８】
　さらに、例えば、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、１，３－ジエチル－２－
イミダゾリジノン、Ｎ，Ｎ’－ジメチルプロピレンウレア、Ｎ－メチルピロリドン等が挙
げられる。
【００６９】
　またさらに、変性剤としては、例えば、４．４－ビス（ジメチルアミノ）ベンゾフェノ
ン等が挙げられる。
【００７０】
　中でも、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、テトラグリシジル－１，３－ビス
アミノメチルシクロヘキサン、３－（４－メチルピペラジン－１－イル）プロピルトリエ
トキシシラン、４．４－ビス（ジメチルアミノ）ベンゾフェノン等が好ましい。
【００７１】
　上記の変性剤を共役ジエン系重合体に反応させることにより、水酸基、エポキシ基、ア
ミノ基、イミノ基、シラノール基、アルコキシシラン基、カルボキシル基、酸無水物基、
イソシアネート基から選ばれる官能基を少なくとも１個有する原子団を含む変性剤の残基
が結合している変性共役ジエン系重合体が得られる。
【００７２】
　上記の変性剤の使用量は、共役ジエン系重合体のリビング末端１当量に対して、好まし
くは０．５当量を超え、１０当量以下、より好ましくは０．７当量を超え、５当量以下、
更に好ましくは１当量を超え、４当量以下である。なお、本実施の形態において、共役ジ
エン系重合体のリビング末端の量は、重合に使用した有機リチウム化合物の量と該有機リ
チウム化合物に結合しているリチウム原子の数から算出してもよいし、得られた共役ジエ
ン系重合体の数平均分子量から算出してもよい。
【００７３】
　上記変性剤は、１種単独で用いてもよく、２種以上併用してもよい。
【００７４】
　（変性共役ジエン系重合体（Ａ）の物性等）
　本実施の形態に用いる変性共役ジエン系重合体（Ａ）の重量平均分子量（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、１５万～１００万がよ
り好ましい。該重量平均分子量は、ポリスチレン系ゲルを充填剤としたカラムを用いたＧ
ＰＣ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求め
ることができる。
【００７５】
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　また、変性共役ジエン系重合体（Ａ）の変性前の共役ジエン系重合体がポリブタジエン
である場合、変性前の共役ジエン系重合体の、共役ジエン結合単位中に占めるビニル結合
の割合は、１０質量％～８０質量％が好ましい。転がり抵抗性能と耐摩耗性とを改善する
ためには、３０質量％以下が好ましく、２５質量％以下がより好ましく、２０質量％以下
がさらに好ましい。このとき、共役ジエン結合単位中に占めるシス結合とトランス結合と
の質量比は、シス結合／トランス結合＝１／１．１～１．５が好ましい。
【００７６】
　上述した重合方法により得られる共役ジエン系重合体の活性末端と、上述した変性剤と
を反応させることにより、変性共役ジエン系重合体（Ａ）の溶液が得られる。この重合体
溶液に、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、例えば、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。
【００７７】
　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。
【００７８】
　さらにまた、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。
【００７９】
　変性共役ジエン系重合体（Ａ）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。
【００８０】
　＜（Ｂ）カーボンナノファイバー＞
　本実施の形態に用いる（Ｂ）カーボンナノファイバーとしては、例えば、いわゆるカー
ボンナノチューブなどが挙げられる。カーボンナノチューブは、炭索六角網面のグラファ
イトの１枚面を１層に巻いた単層カーボンナノチューブ(シングルウォールカーボンナノ
チューブ:ＳＷＮＴ)、２層に巻いた２層カーボンナノチューブ(ダブルウォールカーボン
ナノチューブ:ＤＷＮＴ)、３層以上に巻いた多層カーボンナノチューブ(ＭＷ'ＮＴ:マル
チウォールカーボンナノチューブ)などが適宜用いられる。また、部分的にカーボンナノ
チューブの構造を有する炭素材料も使用することができる。なお、カーボンナノチューブ
という名称の他にグラファイトフィブリルナノチューブといった名称で称されることもあ
る。また、カーボンナノファイバーは、ホウ素、炭化ホウ素、ベリリウム、アルミニウム
、ケイ素等の黒鉛化触媒と共に約２３００～３２００℃で黒鉛化処理したものを用いても
よい。単層カーボンナノチューブもしくは多層カーボンナノチューブは、アーク放電法、
レーザーアブレーション法、気相成長法などによって望ましいサイズに製造される。アー
ク放電法は、大気圧よりもやや低い圧力のアルゴンや水素雰囲気下で、炭素棒でできた電
極材料の間にアーク放電を行うことで、陰極に堆積した多層カーボンナノチューブを得る
方法である。また、単層カーボンナノチューブは、前記炭素棒中にニッケル/コバルトな
どの触媒を混ぜてアーク放電を行い、処理容器の内側面に付着するすすから得られる。レ
ーザーアブレーション法は、希ガス(例えぱアルゴン)中で、ターゲットであるニッケル/
コバルトなどの触媒を混ぜた炭棄表面に、ＹＡＧレーザーの強いパルスレーザー光を照射
することによって炭素表面を溶融・蒸発させて、単層カーボンナノチューブを得る方法で
ある。気相成長法は、ベンゼンやトルエン等の炭化水素を気相で熱分解し、カーボンナノ
チューブを合成するもので、より具体的には、流動触媒法やゼオライト担持触媒法などが
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例示できる。なお、（Ｂ）カーボンナノファイバーは、（Ａ）変性共役ジエン系重合体と
混練される前に、あらかじめ表面処理、例えば、イオン注入処理、スパッタエツチング処
理、プラズマ処理などを行うことによって、（Ａ）変性共役ジエン系重合体との接着性や
ぬれ性を改善することができる。
【００８１】
　本実施の形態の変性共役ジエン系重合体組成物に含まれる（Ｂ）カーボンナノファイバ
ーは、平均直径が０．５～５００ｎｍであり、好ましくは０．４～２５０ｎｍ、更に好ま
しくは１～１５０ｎｍである。（Ｂ）カーボンナノファイバーの平均直径が前記範囲内で
あると、（Ａ）変性共役ジエン系重合体との混練中に、（Ｂ）カーボンナノファイバーが
凝集することなく良好に分散し、また（Ｂ）カーボンナノファイバーが粉砕され難くなる
。
【００８２】
　なお、（Ｂ）カーボンナノファイバーの平均直径は例えば電子顕微鏡で得られた画像か
ら確認することができる。
【００８３】
　変性共役ジエン系重合体組成物における（Ｂ）カーボンナノファイバーの含有量は、変
性共役ジエン系重合体（Ａ）１００質量部に対し、１～４０質量部である。（Ｂ）カーボ
ンナノファイバーの含有量が前記範囲内であると、補強性の改善効果が充分に得られ、ま
た、低発熱性が良好となり、コスト面においても好ましい。
【００８４】
　（Ｂ）カーボンナノファイバーは、１種単独で用いてもよく、２種以上併用してもよい
。
【００８５】
　＜補強性充填剤＞
　本実施の形態の変性共役ジエン系重合体組成物は、変性共役ジエン系重合体１００質量
部に対して、シリカ系無機充填剤、金属酸化物、金属水酸化物及びカーボンブラックから
なる群より選ばれる少なくとも１種の補強性充填剤を０．５～２００質量部含むことが好
ましい。
【００８６】
　（シリカ系無機充填剤）
　変性共役ジエン系重合体組成物に含有され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を使用することが好ましい。ここで、主
成分とは、全体の５０質量％以上を占める成分を意味し、好ましくは７０質量％以上を占
める成分であり、より好ましくは９０質量％以上を占める成分である。
【００８７】
　シリカ系無機充填剤の具体例としては、シリカ、クレイ、タルク、マイカ、珪藻土、ウ
ォラスナイト、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。シリカ系無機充填剤は、１種単独で用いてもよく、２種以上併用してもよい。ま
た、表面を疎水化したシリカ系無機充填剤、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、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。
【００８８】
　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、そ
れらの中でも、破壊特性の改良とウェットスキッド抵抗性能との両立がより優れている点
から、湿式シリカが好ましい。
【００８９】
　本実施の形態の変性共役ジエン系重合体組成物において、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、１
７０～３００ｍ2／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。
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【００９０】
　本実施の形態の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配合量は
、変性共役ジエン系重合体（Ａ）１００質量部に対し、０．５質量部～２００質量部であ
ることが好ましい。変性共役ジエン系重合体（Ａ）（ゴム成分）１００質量部に対するシ
リカ系無機充填剤の配合量の上限は、好ましくは２００質量部以下であり、より好ましく
は１００質量部以下であり、さらに好ましくは７５質量部以下である。下限は、好ましく
は０．５質量部以上であり、より好ましくは５質量部以上であり、さらに好ましくは２０
質量部以上であり、特に好ましくは３５質量部以上である。シリカ系無機充填剤の配合量
が前記範囲内であると、充填剤の添加効果が発現し、また、シリカ系無機充填剤の分散性
が良好となり、得られる組成物の加工性が向上し、かつ機械強度が向上する。
【００９１】
　（カーボンブラック）
　本実施の形態の変性共役ジエン系重合体組成物には、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。
【００９２】
　カーボンブラックとしては、例えば、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る。補強効果に優れる観点から、窒素吸着比表面
積が５０ｍ2／ｇ以上、ＤＢＰ（フタル酸ジブチル）吸油量が８０ｍＬ／１００ｇのカー
ボンブラックが好ましい。
【００９３】
　カーボンブラックの配合量は、変性共役ジエン系重合体（Ａ）１００質量部に対し、０
．５質量部～２００質量部であることが好ましく、３質量部～１００質量部がより好まし
く、５質量部～５０質量部がさらに好ましい。
【００９４】
　（金属酸化物及び金属水酸化物）
　本実施の形態の変性共役ジエン系重合体組成物には、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添加してもよい。金属酸化物は、化学式ＭｘＯ
ｙ（Ｍは金属原子を表し、ｘ，ｙは各々１～６の整数を表す。）を構成の主成分とする固
体粒子であることが好ましい。ここで、主成分とは、全体の５０質量％以上を占める成分
を意味し、好ましくは７０質量％以上を占める成分であり、より好ましくは９０質量％以
上を占める成分である。
【００９５】
　金属酸化物として、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。金属水酸化物としては、例えば、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が挙げられる。金属酸化物及び金属水酸化物は、１種単
独で用いてもよく、２種以上併用してもよい。また、金属酸化物及び金属水酸化物以外の
無機充填剤との混合物も使用できる。
【００９６】
　（シランカップリング剤）
　本実施の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、（Ａ）変性共役ジエン系重合体（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、（Ａ）変性共役ジエ
ン系重合体（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。
【００９７】
　シランカップリング剤の具体例としては、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
。
【００９８】
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　シランカップリング剤の配合量は、上述したシリカ系無機充填剤１００質量部に対し、
０．１質量部～３０質量部が好ましく、０．５質量部～２０質量部がより好ましく、１質
量部～１５質量部がさらに好ましい。シランカップリング剤の配合量を上記数値範囲とす
ることで、十分な配合効果を得ることができるとともに、経済性を良好なものにできる。
【００９９】
　＜変性共役ジエン系重合体組成物の製造方法＞
　本実施の形態の変性共役ジエン系重合体組成物は、上記各成分を混合することにより製
造することができる。
【０１００】
　（Ａ）変性共役ジエン系重合体（ゴム成分）と、（Ｂ）カーボンナノファイバー、必要
に応じてシリカ系無機充填剤、カーボンブラックやその他充填剤、及びシランカップリン
グ剤とを混合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、ゴム成
分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。
【０１０１】
　（バウンドラバー量）
　本実施の形態の変性共役ジエン系重合体組成物中のバウンドラバー量は２０質量％以上
であることが好ましい。
【０１０２】
　上述した混練終了後の変性共役ジエン系重合体組成物（ゴム組成物）中のバウンドラバ
ー量は、耐摩耗性及び破壊強度の改善の観点から、２０質量％以上が好ましく、３０質量
％以上がより好ましい。
【０１０３】
　なお、本実施の形態において、バウンドラバー量は後述の実施例に記載の方法で測定す
ることができる。
【０１０４】
　（加硫剤）
　本実施の形態の変性共役ジエン重合体組成物は、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。
【０１０５】
　加硫剤の使用量は、特に限定されないが、（Ａ）変性共役ジエン系重合体（ゴム成分）
１００質量部に対し、０．０１質量部～２０質量部であることが好ましく、０．１質量部
～１５質量部がより好ましい。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℃であることが好ましく、１４０℃～１８０℃がより好ま
しい。
【０１０６】
　（加硫促進剤、加硫助剤）
　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。加硫助剤としては、亜鉛華、ステアリ
ン酸等を使用できる。
【０１０７】
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　加硫促進剤の使用量は、特に限定されないが、（Ａ）変性共役ジエン重合体（ゴム成分
）１００質量部に対し、０．０１質量部～２０質量部であることが好ましく、０．１質量
部～１５質量部がより好ましい。
【０１０８】
　（ゴム用軟化剤）
　本実施の形態の変性共役ジエン重合体組成物には、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、液状若しくは低分子量の合成
軟化剤が好適である。
【０１０９】
　ゴムの軟化、増容、加工性の改良を図るために使用される、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ている。本実施の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。
【０１１０】
　ゴム用軟化剤の配合量は、特に限定されないが、変性共役ジエン重合体を含有するゴム
成分（Ａ）１００質量部に対し、１０～８０質量部であることが好ましく、２０～５０質
量部がより好ましい。
【０１１１】
　（その他の添加剤）
　本実施の形態の変性共役ジエン重合体組成物には、本実施の形態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、滑剤としては、公知の材料を適用できる。
【０１１２】
　＜用途＞
　本実施の形態の変性共役ジエン系重合体組成物は、上述したシリカ系無機充填剤やカー
ボンブラック、その他補強性充填剤、シランカップリング剤、加硫剤、加硫促進剤、加硫
助剤、ゴム用軟化剤等の各種配合剤を含むタイヤ用組成物とすることができる。
【０１１３】
　本実施の形態のタイヤ用組成物は、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。
【０１１４】
　本実施の形態のタイヤは、上述の変性共役ジエン系重合体組成物を含む。
【実施例】
【０１１５】
　以下、本発明について、具体的な実施例と比較例を挙げて説明するが、本発明はこれら
に限定されるものではない。なお、製造例における試料の分析は下記に示す方法により行
った。
【０１１６】
　（１）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。
【０１１７】
　（２）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
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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系カラムへの吸着量
を測定し変性率を求めた。ポリスチレン系カラムのＧＰＣとシリカ系カラムのＧＰＣとの
、どちらも溶離液はテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）を使用した。
【０１１８】
　＜ポリスチレン系＞
ガードカラム：東ソー製、「ＴＳＫguardcolumn  ＨＨＲ－Ｈ」
カラム：東ソー製、「ＴＳＫgel  Ｇ６０００ＨＨＲ」、「ＴＳＫgel  Ｇ５０００ＨＨＲ
」、「ＴＳＫgel  Ｇ４０００ＨＨＲ」
ＧＰＣ：東ソー製、「ＨＬＣ８０２０」
分析条件：オーブン温度４０℃、ＴＨＦ流量１．０ｍＬ／分。
【０１１９】
　＜シリカ系＞
ガードカラム：「ＤＩＯＬ」（４．６×１２．５ｍｍ　５micron）
カラム：Ａｇｉｌｅｎｔ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ社製、「Ｚｏｒｂａｘ　ＰＳＭ－１
０００Ｓ」、「Ｚｏｒｂａｘ　ＰＳＭ－３００Ｓ」、「Ｚｏｒｂａｘ　ＰＳＭ－６０Ｓ」
ＧＰＣ：東ソー製、「ＣＣＰ８０２０シリーズ　ビルドアップ型ＧＰＣシステム」（オー
トサンプラー「ＡＳ－８０２０」、デガッサー「ＳＤ－８０２２」、ポンプ「ＣＣＰＳ」
、カラムオーブン「ＣＯ－８０２０」、示差屈折計「ＲＩ－８０２１」）
分析条件：オーブン温度４０℃、ＴＨＦ流量０．５ｍＬ／分。
【０１２０】
　２０ｍＬのＴＨＦに対して１０ｍｇの試料を５ｍｇの標準ポリスチレンとともに溶解し
、溶液とした。その溶液２００μＬをＧＰＣに注入してクロマトグラムを測定した。そし
て、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（％）は下記計
算式により算出した。
【０１２１】
　　変性率（％）＝[１－（Ｐ２×Ｐ３）／（Ｐ１×Ｐ４）]×１００
【０１２２】
　（多官能アニオン重合開始剤の調製）
　内容積１０Ｌで、攪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。その後、該オートクレーブに、下記表１に示す条件で、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（ＴＨＦ）、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
反応させて、多官能アニオン重合開始剤を調製した。調製した多官能アニオン重合開始剤
は、シクロヘキサンに可溶でありゲルは観察されなかった。
【０１２３】
　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（新日鉄化学製）を用いた。なお、下記表１中のジビニルベンゼン量は、
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である。
【０１２４】
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【表１】

　〔製造例１〕
　内容積１０Ｌで、攪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た。予め不純物を除去したブタジエン８９７ｇ、スチレン３１５ｇ、
シクロヘキサン６３４６ｇ、極性化合物として２，２－ビス（２－オキソラニル）プロパ
ン０．０１７ｇを反応器へ入れ、反応器内の温度を５５℃に保持した。上述のようにして
調製した多官能アニオン重合開始剤をリチウム添加量として１０．５ｍｍｏｌとなるよう
に反応器に供給して反応を開始した。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８４℃に達した。重合反応終了後、反応器に変性
剤として１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノンを５．２５ｍｍｏｌ添加して、８３℃
の温度条件で５分間の変性反応を実施して重合体溶液を得た。
【０１２５】
　この重合体溶液に酸化防止剤（２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－ｐ－クレゾール：ＢＨ
Ｔ）を２．１ｇ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－ブタジエンランダム共重合体（試料（i
））を得た。試料（i）の分析結果を下記表２に示す。
【０１２６】
　〔製造例２〕
　変性剤としてテトラグリシジル－１，３－ビスアミノメチルシクロヘキサンを１０．５
ｍｍｏｌ添加し変性反応を実施した以外には製造例１と同様にして、変性成分を有するス
チレン－ブタジエンランダム共重合体（試料（ii））を得た。試料（ii）の分析結果を下
記表２に示す。
【０１２７】
　〔製造例３〕
　変性剤として３－（４－メチルピペラジン－１－イル）プロピルトリエトキシシランを
２１ｍｍｏｌ添加し変性反応を実施した以外には製造例１と同様にして、変性成分を有す
るスチレン－ブタジエンランダム共重合体（試料（iii））を得た。試料（iii）の分析結
果を下記表２に示す。
【０１２８】
　〔製造例４〕
　変性剤として４．４－ビス（ジメチルアミノ）ベンゾフェノンを５．２５ｍｍｏｌ添加
し変性反応を実施した以外には製造例１と同様にして、変性成分を有するスチレン－ブタ
ジエンランダム共重合体（試料（iv））を得た。試料（iv）の分析結果を下記表２に示す
。
【０１２９】
　〔製造例５〕
　重合に用いた開始剤を、多官能アニオン重合開始剤からｎ－ブチルリチウムに代え、リ
チウム添加量として１０．５ｍｍｏｌとなるようにｎ－ブチルリチウムを反応器に供給し
、変性剤として４．４－ビス（ジメチルアミノ）ベンゾフェノンを５．２５ｍｍｏｌ添加
し変性反応を実施した以外は製造例１と同様にして、変性成分を有するスチレン－ブタジ
エンランダム共重合体（試料（v））を得た。試料（v）の分析結果を下記表２に示す。
【０１３０】
　〔製造例６〕
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　変性反応を実施せず、変性反応と同タイミングで適当量のエタノールで重合反応を停止
させた以外には製造例１と同様にして、変性成分を持たないスチレン－ブタジエンランダ
ム共重合体（試料（vi））を得た。試料（vi）の分析結果を下記表２に示す。
【０１３１】
【表２】

※変性剤（１）は１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン
※変性剤（２）はテトラグリシジル－１，３－ビスアミノメチルシクロヘキサン
※変性剤（３）は３－（４－メチルピペラジン－１－イル）プロピルトリエトキシシラン
※変性剤（４）は４．４－ビス（ジメチルアミノ）ベンゾフェノン
【０１３２】
　〔実施例１〕
　上記調製した試料Ａ（以下「成分Ａ」とも記す。）等の各成分を下記の方法により混練
し、変性共役ジエン系重合体組成物を形成した。
【０１３３】
　温度制御装置を具備する密閉混練機（内容量０．３Ｌ）を使用し、第一段階の混練とし
て、充填率６５％、ローター回転数５０／５７ｒｐｍの条件で、表３に示すとおりの割合
で、ゴム成分（成分Ａ）、充填剤（シリカ、カーボンナノチューブ）、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てゴム組成物を得た。このとき、
密閉混練機の温度を制御し、排出温度（配合物）を１５５℃～１６０℃に調整した。
【０１３４】
　次に、第二段階の混練として、上記第一段階の混練で得たゴム組成物を室温まで冷却後
、表３に示すとおりの割合で、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
練してゴム組成物を得た。この場合も、混練機の温度制御により排出温度（配合物）を１
５５℃～１６０℃に調整した。
【０１３５】
　第三段階の混練として、上記第二段階の混練で得たゴム組成物を室温まで冷却後、７０
℃に設定したオープンロールにて、表３に示すとおりの割合で、硫黄、加硫促進剤を加え
て混練してゴム組成物を得た。
【０１３６】
　第三段階の混錬で得たゴム組成物を成形し、１６０℃で２０分間、加硫プレスにて加硫
して変性共役ジエン系重合体組成物を得た。得られた変性共役ジエン系重合体組成物の物
性を測定した。測定結果を下記表３に示す。
【０１３７】
　変性共役ジエン系重合体組成物の物性は、下記の方法により測定した。
【０１３８】
　＜バウンドラバー量＞
　第二段階の混練工程の終了後のゴム組成物約０．２ｇを約１ｍｍ角状に裁断し、試験片
を作成した。該試験片を、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、試験片を、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の量を計算し、充填剤と結合したゴムの割合
（バウンドラバー量）を求めた。
【０１３９】
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　＜引裂き強度＞
　ＪＩＳ　Ｋ６２５２に準拠し、２３℃恒温室で測定し、比較例１で得られた変性共役ジ
エン系重合体組成物の測定値を１００として、指数化した。数値が大きいほど引裂き強度
に優れることを示す。
【０１４０】
　＜引張り強度＞
　ＪＩＳ　Ｋ６２５１の引張試験法により測定し、比較例１で得られた変性共役ジエン系
重合体組成物の測定値を１００として、指数化した。指数値が大きいほど引張り強度に優
れることを示す。
【０１４１】
　＜耐摩耗性＞
　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、比較例
１で得られた変性共役ジエン系重合体組成物の測定値を１００として、指数化した。指数
値が大きいほど耐摩耗性に優れることを示す。
【０１４２】
　＜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、
ねじりモードで粘弾性パラメータ（ｔａｎδ）を測定し、比較例１で得られた変性共役ジ
エン系重合体組成物の測定値を１００として、指数化した。
【０１４３】
　５０℃、周波数１０Ｈｚ、ひずみ３％で測定したｔａｎδを転がり抵抗性能（省燃費特
性）の指標とした。指数値が大きいほど転がり抵抗性能（省燃費性能）が良好であること
を示す。
【０１４４】
　〔実施例２～８及び比較例１～５〕
　表３に示す配合割合にて各成分を混練した以外は、実施例１と同様に変性共役ジエン系
重合体組成物を製造し、該変性共役ジエン系重合体組成物の物性を評価した。それぞれの
評価結果を表３に示す。
【０１４５】



(27) JP 2014-43516 A 2014.3.13

10

20

30

40

50

【表３】

[注]
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１）シリカ：Ｄｅｇｕｓｓａ社製、商品名「ウルトラジルＶＮ３」
２）カーボンブラック：東海カーボン社製、商品名「シーストＫＨ」
３）カーボンナノチューブＡ：昭和電工社製ＶＧＣＦ―Ｓ（平均直径９０ｎｍの多層カー
ボンナノチューブ）
４）カーボンナノチューブＢ：昭和電工社製ＶＧＣＦ－Ｘ（平均直径９ｎｍの多層カーボ
ンナノチューブ）
５）カーボンナノチューブＣ：平均直径約６００ｎｍの多層カーボンナノチューブ
６）シランカップリング剤：Ｄｅｇｕｓｓａ社製、商品名「Ｓｉ６９」
７）プロセスオイル：ジャパンエナジー社製、商品名「ＮＣ１４０」
８）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
９）加硫促進剤Ａ：Ｎ－シクロヘキシル－２－ベンゾチアジルスルフェンアミド
１０）加硫促進剤Ｂ：ジフェニルグアニジン
　上記カーボンナノチューブＡ、Ｂ及びＣの平均直径は電子顕微鏡で得られた画像から確
認した。
【０１４６】
　上記表３に示すように実施例６及び７と比較例３とを比較すると、変性の効果により、
５０℃におけるｔａｎδ、耐摩耗性、引裂き強度、引張り強度いずれの性能も改善される
ことがわかった。更に、実施例６及び７と比較例２との比較により、多官能アニオン重合
開始剤を用いて得られた変性共役ジエン系重合体を用いることでこれら性能がより改善さ
れることがわかった。また、カーボンナノチューブとシリカとの配合系において、特にア
ルコキシシリル基を持つ変性剤で変性した変性共役ジエン系重合体を用いた場合において
、５０℃におけるｔａｎδが優れ、耐摩耗性、引裂き強度及び引張り強度のバランスのよ
い変性共役ジエン系重合体組成物が得られることがわかった。
【産業上の利用可能性】
【０１４７】
　本発明の変性共役ジエン重合体組成物は、転がり抵抗性能、耐摩耗性、破壊強度といっ
た物性バランスに優れているので、自動車の内装・外装品、防振ゴム、ベルト、履物、発
泡体、各種工業部品、タイヤ用途等の分野をはじめとする幅広い分野において産業上の利
用の可能性がある。



(29) JP 2014-43516 A 2014.3.13

フロントページの続き

(72)発明者  斉藤　斉
            神奈川県川崎市川崎区夜光一丁目３番１号　旭化成ケミカルズ株式会社内
Ｆターム(参考) 4J002 AC111 DA016 DA037 DE077 DE097 DE107 DE137 DE147 FD016 FD017
　　　　 　　        GN01 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	overflow

