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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　共役ジエンモノマーで形成された構造単位およびビニル芳香族炭化水素モノマーで形成
された構造単位を含む活性末端を有する共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体を生
成し、前記共役ジエンモノマーで形成された前記構造単位と前記ビニル芳香族炭化水素モ
ノマーで形成された前記構造単位との重量比が２：１～５：１であることと、
　前記活性末端を有する共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体を式（１）で表され
る化合物と反応させて、前記式（１）で表される化合物で変性された末端を有する共役ジ
エン－ビニル芳香族炭化水素共重合体を生成することと、
　を含み、
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【化１】

　式（１）中、
　Ｒ1が、置換または非置換の炭素数２～４のアルキレン基であり、
　Ｒ2が、置換または非置換の炭素数２～４のアルキレン基、－（Ｏ－Ｃ2Ｈ4）－、およ
び－ＯＲ3を含む基であり、
　Ｒ3が、水素または置換または非置換の炭素数１～３のアルキル基であり、
　ｘが、２５～３５であり、
　ｙが、２２０～３５０であり、
　ｚが、２５～３５であり、
　複数のＲ1が、同じであっても、異なっていてもよく、
　複数のＲ2が、同じであっても、異なっていてもよい末端変性共役ジエン－ビニル芳香
族炭化水素共重合体の合成方法。
【請求項２】
　末端を有する末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体であって、前記末端
が、式（１）で表される化合物で変性されており、

【化２】

　式中、
　Ｒ1が、置換または非置換の炭素数２～４のアルキレン基であり、
　Ｒ2が、置換または非置換の炭素数２～４のアルキレン基、－（Ｏ－Ｃ2Ｈ4）－、およ
び－ＯＲ3を含む基であり、
　Ｒ3が、水素または置換または非置換の炭素数１～３のアルキル基であり、
　ｘが、２５～３５であり、
　ｙが、２２０～３５０であり、
　ｚが、２５～３５であり、
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　複数のＲ1が、同じであっても、異なっていてもよく、
　複数のＲ2が、同じであっても、異なっていてもよく、
　前記末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体において、共役ジエンモノマ
ーを含む構造単位とビニル芳香族炭化水素モノマーを含む構造単位との重量比が、２：１
～５：１である末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体。
【請求項３】
　ホワイトカーボンおよび請求項２に記載の前記末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化
水素共重合体を含むゴム組成物。
【請求項４】
　請求項３に記載の前記ゴム組成物を含むタイヤ。
【請求項５】
　共役ジエンモノマーで形成された構造単位およびビニル芳香族炭化水素モノマーで形成
された構造単位を含む活性末端を有する共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体を生
成し、前記共役ジエンモノマーで形成された前記構造単位と前記ビニル芳香族炭化水素モ
ノマーで形成された前記構造単位との重量比が２：１～５：１であることと、
　前記活性末端を有する前記共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体を第１変性剤と
反応させて、中間生成物を生成することと、
　前記中間生成物中に残留した前記活性末端を有する前記共役ジエン－ビニル芳香族炭化
水素共重合体を第２変性剤と反応させて、末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共
重合体を生成することと、
　を含み、
　式中、
　前記第１変性剤が、
【化３】

基を含有する化合物であり、Ｍが、硫黄原子または酸素原子であり、
　前記第２変性剤が、下記の式（１）で表される化合物であり、
【化４】

　Ｒ1が、置換または非置換の炭素数２～４のアルキレン基であり、
　Ｒ2が、置換または非置換の炭素数２～４のアルキレン基、－（Ｏ－Ｃ2Ｈ4）－、およ
び－ＯＲ3を含む基であり、
　Ｒ3が、水素または置換または非置換の炭素数１～３のアルキル基であり、
　ｘが、２５～３５であり、
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　ｙが、２２０～３５０であり、
　ｚが、２５～３５であり、
　複数のＲ1が、同じであっても、異なっていてもよく、
　複数のＲ2が、同じであっても、異なっていてもよく、
　前記共役ジエンモノマーとビニル芳香族炭化水素モノマーとの合計量１００重量部に対
し、前記第１変性剤の用量が、０．０１０重量部～０．０７０重量部であり、前記第２変
性剤の用量が、０．４３０重量部～０．５２０重量部である末端変性共役ジエン－ビニル
芳香族炭化水素共重合体の合成方法。
 
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、オレフィン重合体に関するものであり、特に、末端変性共役ジエン－ビニル
芳香族炭化水素共重合体に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体は、タイヤを作るために使用することがで
きるため、省エネルギーおよび交通安全を考慮すると、転がり抵抗（rolling resistance
）やすべり抵抗（skid resistance）等の特性が非常に重要になる。周知の方法では、共
役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体にカーボンブラック（carbon black）を添加す
ることにより、タイヤの強度を上げている。
【０００３】
　しかしながら、近年、オイル資源の減耗や地球温暖化等の環境問題により、タイヤ産業
は、カーボンブラックをホワイトカーボン（white carbon）（主成分：ＳｉＯ2、例えば
、シリカ（silica））に置き換えて、タイヤの転がり抵抗を下げ、エネルギー損失を減ら
す目的を達成することのできる技術を開発し始めた。ホワイトカーボンは、カーボンブラ
ックと比較して、共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体の中に均一に分散させるの
が難しいため、ホワイトカーボンと共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体の相容性
および混合均質性を増やす必要がある。
【０００４】
　周知の方法では、共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体の合成反応にポリシロキ
サン変性剤（例えば、東レダウコーニング（Dow Corning Toray）社製のＢＹ１６－８７
６）を追加して、変性された共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体を取得している
。しかしながら、変性された共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体とホワイトカー
ボンは、依然として混合相容性効果が不十分である。そのため、ホワイトカーボンとの混
合相容性が高い変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体を取得し、この共重合体
で作られたタイヤに低い転がり抵抗特性と優れたすべり特性を提供することが、当業者に
とって重要な目標となっている。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は、末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体およびその合成方法、
ゴム組成物およびタイヤを提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明は、共役ジエンモノマーで形成された構造単位およびビニル芳香族炭化水素モノ
マーで形成された構造単位を含む活性末端を有する共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共
重合体を生成し、共役ジエンモノマーで形成された構造単位とビニル芳香族炭化水素モノ
マーで形成された構造単位との重量比が２：１～５：１であることと；活性末端を有する
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共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体を式（１）で表される化合物と反応させて、
式（１）で表される化合物で変性された末端を有する共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素
共重合体を生成することを含む末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体の合
成方法を提供する。
【０００７】
【化１】

【０００８】
　式中、Ｒ1は、置換または非置換の炭素数２～４のアルキレン基であり、Ｒ2は、置換ま
たは非置換の炭素数２～４のアルキレン基、－（Ｏ－Ｃ2Ｈ4）－、および－ＯＲ3を含む
基であり、Ｒ3は、水素または置換または非置換の炭素数１～３のアルキル基であり、ｘ
は、２５～３５であり、ｙは、２２０～３５０であり、ｚは、２５～３５であり、複数の
Ｒ1は、同じであっても、異なっていてもよく、複数のＲ2は、同じであっても、異なって
いてもよい。
【０００９】
　本発明は、また、末端を有する末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体を
提供する。前記末端が、式（１）で表される化合物である。
【００１０】

【化２】

【００１１】
　式中、Ｒ1は、置換または非置換の炭素数２～４のアルキレン基であり、Ｒ2は、置換ま
たは非置換の炭素数２～４のアルキレン基、－（Ｏ－Ｃ2Ｈ4）－、および－ＯＲ3を含む
基であり、Ｒ3は、水素または置換または非置換の炭素数１～３のアルキル基であり、ｘ
は、２５～３５であり、ｙは、２２０～３５０であり、ｚは、２５～３５であり、複数の
Ｒ1は、同じであっても、異なっていてもよく、複数のＲ2は、同じであっても、異なって
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いてもよく、前記末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体において、共役ジ
エンモノマーを含む構造単位とビニル芳香族炭化水素モノマーを含む構造単位との重量比
は、２：１～５：１である。
【００１２】
　本発明は、また、ホワイトカーボンおよび上述した末端変性共役ジエン－ビニル芳香族
炭化水素共重合体を含むゴム組成物を提供する。
【００１３】
　本発明は、また、上述したゴム組成物を含むタイヤを提供する。
【００１４】
　本発明は、また、共役ジエンモノマーで形成された構造単位およびビニル芳香族炭化水
素モノマーで形成された構造単位を含む活性末端を有する共役ジエン－ビニル芳香族炭化
水素共重合体を生成し、共役ジエンモノマーで形成された構造単位とビニル芳香族炭化水
素モノマーで形成された構造単位との重量比が２：１～５：１であることと；活性末端を
有する共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体を第１変性剤と反応させて、中間生成
物を生成することと；中間生成物中に残留した活性末端を有する共役ジエン－ビニル芳香
族炭化水素共重合体を第２変性剤と反応させて、末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化
水素共重合体を生成することを含む末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体
の合成方法を提供する。第１変性剤は、
【化３】

基を含有する化合物であり、Ｍは、硫黄原子または酸素原子であり、第２変性剤は、下記
の式（１）で表される化合物である。
【００１５】

【化４】

【００１６】
　式中、Ｒ1は、置換または非置換の炭素数２～４のアルキレン基であり、Ｒ2は、置換ま
たは非置換の炭素数２～４のアルキレン基、－（Ｏ－Ｃ2Ｈ4）－、および－ＯＲ3を含む
基であり、Ｒ3は、水素または置換または非置換の炭素数１～３のアルキル基であり、ｘ
は、２５～３５であり、ｙは、２２０～３５０であり、ｚは、２５～３５であり、複数の
Ｒ1は、同じであっても、異なっていてもよく、複数のＲ2は、同じであっても、異なって
いてもよく、共役ジエンモノマーとビニル芳香族炭化水素モノマーとの合計量１００重量
部に対し、第１変性剤の用量は、０．０１０重量部～０．０７０重量部であり、第２変性
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剤の用量は、０．４３０重量部～０．５２０重量部である。
【００１７】
　本発明は、また、共役ジエンモノマーとビニル芳香族炭化水素モノマーを重合させて、
共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体を形成し、その後、第１変性剤および第２変
性剤で変性することにより生成された末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合
体を提供する。末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体において、共役ジエ
ンモノマーで形成された構造単位とビニル芳香族炭化水素モノマーで形成された構造単位
との重量比は、２：１～５：１であり、第１変性剤は、
【化５】

基を含有する化合物であり、Ｍは、硫黄原子または酸素原子であり、第２変性剤は、下記
の式（１）で表される化合物である。
【００１８】
【化６】

【００１９】
　式中、Ｒ1は、置換または非置換の炭素数２～４のアルキレン基であり、Ｒ2は、置換ま
たは非置換の炭素数２～４のアルキレン基、－（Ｏ－Ｃ2Ｈ4）－、および－ＯＲ3を含む
基であり、Ｒ3は、水素または置換または非置換の炭素数１～３のアルキル基であり、ｘ
は、２５～３５であり、ｙは、２２０～３５０であり、ｚは、２５～３５であり、複数の
Ｒ1は、同じであっても、異なっていてもよく、複数のＲ2は、同じであっても、異なって
いてもよく、共役ジエンモノマーで形成された構造単位とビニル芳香族炭化水素モノマー
で形成された構造単位との合計量１００重量部に対し、第１変性剤の用量は、０．０１０
重量部～０．０７０重量部であり、第２変性剤の用量は、０．４３０重量部～０．５２０
重量部である。
【００２０】
　本発明は、また、カーボンブラック、ホワイトカーボン、および上述した末端変性共役
ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体を含むゴム組成物を提供する。
【００２１】
　本発明は、また、上述したゴム組成物を含むタイヤを提供する。
【発明の効果】
【００２２】
　以上のように、本発明は、末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体および
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ル芳香族炭化水素共重合体から得られたゴム組成物は、優れたすべり抵抗および低い転が
り抵抗を有し、且つカーボンブラックおよびホワイトカーボンとの相容性が非常に優れて
いるため、優れたすべり抵抗および低い転がり抵抗を有するタイヤを作ることができる。
【００２３】
　本発明の上記および他の目的、特徴、および利点をより分かり易くするため、幾つかの
実施形態を以下に説明する。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
　以下、本発明の実施形態に基づき、末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合
体の合成方法について説明する。
【００２５】
　本明細書において、ある基が置換されたかどうか明記されていない場合、当該基は、置
換または非置換の基を示すことができる。例えば、「アルキル基」は、置換または非置換
のアルキル基を示すことができる。また、ある基を「Ｃx」により描写している時は、当
該基の主鎖がＸ個の炭素原子を有することを意味する。
【００２６】
　本明細書において、化合物の構造を骨格式（skeleton formula）で表す時がある。この
種の表示方法は、炭素原子、水素原子、および炭素－水素結合を省略することができる。
もちろん、構造式において官能基が明確に描写されている場合は、その描写を基準とする
。
【００２７】
　本明細書において、「ｐｈｒ（part per hundred rubber）」を添加物量の単位として
使用する時があるが、これは、ゴム合成の分野において一般的な専門用語であり、「ゴム
１００重量部当たりに添加される重量部」を意味する。また、いわゆる「ゴム」は、ここ
で、共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体を指す。また、本明細書では、重合反応
に関する説明において、共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体の重量を共役ジエン
モノマーとビニル芳香族炭化水素モノマーの重量合計と同じとみなす 。つまり、ｐｈｒ
を使用して重合反応における添加物の量を示す時、その基準は、１００重量部の共役ジエ
ン－ビニル芳香族炭化水素共重合体であっても、１００重量部の共役ジエンモノマーおよ
びビニル芳香族炭化水素モノマーであってもよい。
 
末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体の合成方法
【００２８】
　本発明は、重量比が２：１～５：１の共役ジエンモノマーおよびビニル芳香族炭化水素
モノマーを有機アルカリ金属化合物の存在下で反応させて、共役ジエンモノマーで形成さ
れた構造単位およびビニル芳香族炭化水素モノマーで形成された構造単位を含む活性末端
を有する共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体を生成し、共役ジエンモノマーで形
成された構造単位とビニル芳香族炭化水素モノマーで形成された構造単位との重量比が２
：１～５：１であることと；活性末端を有する共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合
体を式（１）で表される化合物と反応させて、式（１）で表される化合物で変性された末
端を有する共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体を生成することを含む末端変性共
役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体の合成方法を提供する。
【００２９】
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【化７】

【００３０】
　式中、Ｒ1は、置換または非置換の炭素数２～４のアルキレン基であり、Ｒ2は、置換ま
たは非置換の炭素数２～４のアルキレン基、－（Ｏ－Ｃ2Ｈ4）－、および－ＯＲ3を含む
基であり、Ｒ3は、水素または置換または非置換の炭素数１～３のアルキル基であり、ｘ
は、２５～３５であり、ｙは、２２０～３５０であり、ｚは、２５～３５であり、複数の
Ｒ1は、同じであっても、異なっていてもよく、複数のＲ2は、同じであっても、異なって
いてもよい。
【００３１】
　以下、上述した合成方法において使用されるモノマーおよび試剤について詳しく説明す
る。
共役ジエンモノマー
【００３２】
　１つの実施形態において、共役ジエンモノマーは、１，３－ブタジエン、イソプレン、
１，３－ペンタジエン、２－エチル－１，３－ブタジエン、２，３－ジメチル－ブタジエ
ン、２－メチル－ペンタジエン、４－メチル－ペンタジエン、２，４－ヘキサジエン、ま
たはその組み合わせであってもよい。
【００３３】
　重合から得られる共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体は、共役ジエン構造単位
およびビニル芳香族炭化水素構造単位を含む。ここで、「構造単位」（またはモノマー単
位）とは、共役ジエンモノマーまたはビニル芳香族炭化水素モノマーの重合反応により形
成された構造を指す。
【００３４】
　１つの実施形態において、共役ジエン構造単位は、１，３－ブタジエン構造単位、イソ
プレン構造単位、１，３－ペンタジエン構造単位、２－エチル－１，３－ブタジエン構造
単位、２，３－ジメチル－ブタジエン構造単位、２－メチルペンタジエン構造単位、４－
メチルペンタジエン構造単位、２，４－ヘキサジエン構造単位、またはその組み合わせで
あってもよい。
【００３５】
　１つの実施形態において、共役ジエンモノマーを１，４－重合および／または１，２－
重合において反応させ、１，４－構造単位（１，４－ビニル構造とも称す、以下、１，４
－構造）および／または１，２－構造単位（１，２－ビニル構造とも称す、以下、１，２
－構造）を形成することができる。具体的に説明すると、「１，４－重合」とは、共役ジ
エンモノマーの１および４の位置において炭素により共役ジエンモノマーを他のモノマー
に結合させることを指す。この方法で得られた１，４－構造は、さらに、シス（cis）－
構造とトランス（trans）－構造に分割することができる。同様に、「１，２－重合」と
は、共役ジエンモノマーの１および２の位置において炭素により共役ジエンモノマーを他
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のモノマーに結合させることを指す。１，２－重合から得られた１，２－構造は、側鎖に
おいてビニル基を有する構造である。１，４－構造および１，２－構造は、重合体連鎖に
おいて共存することができる。例えば、１，３－ブタジエンモノマーで重合を行った時、
１，２－ポリブタジエン構造単位または１，４－ポリブタジエン構造単位を生成すること
ができる。
【００３６】
　１つの実施形態において、共役ジエン構造単位全体（すなわち、１，４－構造単位と１
，２－構造単位の合計）における１，２－構造の比率は、１０％～９０％の間であっても
よい。１つの実施形態において、共役ジエン構造単位における１，２－構造の比率は、５
０％～９０％の間であり、好ましくは、５５％～７０％の間である。
ビニル芳香族炭化水素モノマー
【００３７】
　１つの実施形態において、ビニル芳香族炭化水素モノマーは、スチレン、α－メチルス
チレン、またはその組み合わせであってもよい。
【００３８】
　重合から得られた共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体は、共役ジエン構造単位
およびビニル芳香族炭化水素構造単位を含む。ここで、「構造単位」（またはモノマー単
位）とは、共役ジエンモノマーまたはビニル芳香族炭化水素モノマーの重合反応により形
成された構造を指す。
【００３９】
　１つの実施形態において、ビニル芳香族炭化水素構造単位は、スチレン構造単位、α－
メチルスチレン構造単位、またはその組み合わせであってもよい。
有機アルカリ金属化合物
【００４０】
　１つの実施形態において、有機アルカリ金属化合物は、例えば、エチルリチウム、ｎ－
プロピルリチウム、イソプロピルリチウム、ｎ－ブチルリチウム、ｎ－ペンチルリチウム
、フェニルリチウム、トリルリチウム、またはその組み合わせである。本発明において、
有機アルカリ金属化合物は、重合反応の開始剤として使用される。
式（１）で表される化合物
【００４１】
　１つの実施形態において、式（１）で表される化合物は、下記の構造を有する。
【００４２】
【化８】

【００４３】
　式中、Ｒ1は、置換または非置換の炭素数２～４のアルキレン基であり、Ｒ2は、置換ま
たは非置換の炭素数２～４のアルキレン基、－（Ｏ－Ｃ2Ｈ4）－、および－ＯＲ3を含む
基であり、Ｒ3は、水素または置換または非置換の炭素数１～３のアルキル基であり、ｘ
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は、２５～３５であり、ｙは、２２０～３５０であり、ｚは、２５～３５であり、複数の
Ｒ1は、同じであっても、異なっていてもよく、複数のＲ2は、同じであっても、異なって
いてもよい。
【００４４】
　本発明の１つの実施形態において、Ｒ2は、－（Ｃ2Ｈ4）－（Ｏ－Ｃ2Ｈ4）n－ＯＲ3で
あり、Ｒ3は、水素または置換または非置換の炭素数１～３のアルキル基であり、ｎは、
３～８である。
【００４５】
　１つの実施形態において、式（１）で表される化合物は、重量平均分子量が約４０００
０であり、ｘが２５～３５であり、好ましくは、２７～３３であり、最も好ましくは、２
９～３１であり；ｙが２２０～３５０であり、好ましくは、２５０～３００であり、最も
好ましくは、２６０～２８０であり；ｚが２５～３５であり、好ましくは、２７～３３で
あり、最も好ましくは、２９～３１であり、ｎが３～８であり、好ましくは、５～６であ
る（ポリエチレ酸化物官能基の分子量は、約３５０である。）。
【００４６】
　本発明の１つの実施形態において、共役ジエンモノマーとビニル芳香族炭化水素モノマ
ーとの合計量１００重量部に対し、式（１）で表される化合物の量は、０．００１重量部
～１重量部であってもよい。
溶媒
【００４７】
　１つの実施形態において、重合反応は、溶媒の存在下で行うことができる。溶媒は、ペ
ンタン、ヘキサン、または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、またはメチルシクロヘキサン等の脂環式炭化水素；ベンゼン
、トルエン、またはキシレン等の芳香族炭化水素のような非極性溶媒（ただし、これに限
定されない）、またはこれらの溶媒の混合物を含むことができる。
分岐剤
【００４８】
　１つの実施形態において、末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体の合成
方法は、さらに、共役ジエンモノマーとビニル芳香族炭化水素モノマーの反応において分
岐剤を追加して、単一分子鎖上の変性に用いる活性部位を増やし、変性効果を向上させる
ことを含む。分岐剤は、エポキシ化アマニ油（epoxidized linseed oil）等のポリエポキ
シド（polyepoxide）；アジピン酸エチル（diethyl adipate）等のポリエステル（polyes
ter）；四塩化ケイ素（silicon tetrachloride）等のポリハライド（polyhalide）；ベン
ゼン－１，２，４－トリイソシアネート（benzene-1,2,4-triisocyanate ）等のポリイソ
シアネート（polyisocyanate）：トリ（１－アジリジニル）ホスフィンオキシド（tri(1-
aziridinyl)phosphine oxide）等のポリイミン（polyimine）；１，４，７－ナフタレン
トリカルボアルデヒド（1,4,7-naphthalene tricarboxaldehyde）等のポリアルデヒド（p
olyaldehyde）；２，４，６－ヘプタントリオン（2,4,6-heptanetrione）等のポリケトン
（polyketone）；ピロメリト酸無水物（pyromellitic dianhydride）等のポリ酸無水物（
polyanhydride）；ジビニルベンゼン（divinylbenzene, DVB）等のポリビニルベンゼン化
合物（polyvinylbenzene compound）、またはこれらの化合物の組み合わせであってもよ
い。本発明において、ＤＶＢを使用するのが好ましい。
微細構造調節剤
【００４９】
　１つの実施形態において、共役ジエンモノマーとビニル芳香族炭化水素モノマーの重合
反応は、微細構造調節剤の存在下で行うことができる。微細構造調節剤を使用することに
より、共役ジエンモノマーとビニル芳香族炭化水素モノマーをランダム共重合させること
ができる。微細構造調節剤は、極性化合物であってもよく、１つの実施形態において、微
細構造調節剤は、ビニル化剤（vinylating agent）または１，２－ビニル構造剤（1,2-vi
nyl configuration agent）として使用することができる。
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【００５０】
　１つの実施形態において、微細構造調節剤は、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、または２，２－ビス（２－テトラヒドロフリル）プロパン等のエ
ーテル；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、またはキヌクリジン（quinuclidine）等の第三級アミン化合物
；カリウムｔ－ペントキシド、カリウムｔ－ブトキシド、ナトリウムｔ－ブトキシド、ま
たはナトリウムｔ－ペントキシド等のアルカリ金属アルコキシレート化合物；トリフェニ
ルホスフィン（triphenyl phosphine）等のホスフィン化合物；アルキルスルホン酸化合
物またはアリールスルホン酸化合物を含む（ただし、本発明はこれに限定されない）。極
性化合物は、単独で使用しても、または２つ以上を混合して使用してもよい。
【００５１】
　１つの実施形態において、微細構造調節剤の量は、実際の要求とその調整構造の効果に
応じて選択可能である。一般的に、微細構造調節剤は、実際に、重合開始剤１モルに対し
、０．０１モル～１００モルであってもよい。１つの実施形態において、微細構造調節剤
の量は、０．０５ｐｈｒ～０．５ｐｈｒであってもよい。所望の１，２－構造の量に基づ
いて、適量の極性化合物（ビニル化剤）を微細構造調節剤として使用することができる。
不良溶媒
【００５２】
　１つの実施形態において、反応システムにアルコール（例えば、メタノール、エタノー
ル、イソプロパノール）等の末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体の不良
溶媒を追加することにより、末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体を沈殿
させる、あるいは溶媒よりも高い沸点温度を有する熱水または水蒸気を使用して溶媒を除
去し、末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体を混合物から分離することが
できる。
末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体
【００５３】
　本発明は、また、活性末端を有する共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体を式（
１）で表される化合物で変性することによって生成された式（１）で表される化合物で変
性された末端を有する共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体を含む末端変性共役ジ
エン－ビニル芳香族炭化水素共重合体を提供する。活性末端を有する共役ジエン－ビニル
芳香族炭化水素共重合体は、有機アルカリ金属化合物の存在下で共役ジエンモノマーとビ
ニル芳香族炭化水素モノマーを重合させることにより形成される。
【００５４】
【化９】

【００５５】
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　式中、Ｒ1は、置換または非置換の炭素数２～４のアルキレン基であり、Ｒ2は、置換ま
たは非置換の炭素数２～４のアルキレン基、－（Ｏ－Ｃ2Ｈ4）－、および－ＯＲ3を含む
基であり、Ｒ3は、水素または置換または非置換の炭素数１～３のアルキル基であり、ｘ
は、２５～３５であり、ｙは、２２０～３５０であり、ｚは、２５～３５であり、複数の
Ｒ1は、同じであっても、異なっていてもよく、複数のＲ2は、同じであっても、異なって
いてもよく、式（１）で表される化合物で変性された末端を有する共役ジエン－ビニル芳
香族炭化水素共重合体において、共役ジエンモノマーで形成された構造単位とビニル芳香
族炭化水素モノマーで形成された構造単位との重量比は、２：１～５：１である。
【００５６】
　共役ジエンモノマー、ビニル芳香族炭化水素モノマー、有機アルカリ金属化合物、およ
び式（１）で表される化合物は、上記で説明しているため、ここでは繰り返し説明しない
。末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体の製造過程において、溶媒、分岐
剤、微細構造調節剤、または不良溶媒等の試剤も追加することができるが、その用量、種
類、および構造は、上記で説明しているため、ここでは繰り返し説明しない。
末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体の合成方法
【００５７】
　本発明は、また、重量比が２：１～５：１の共役ジエンモノマーおよびビニル芳香族炭
化水素モノマーを有機アルカリ金属化合物の存在下で反応させて、共役ジエンモノマーで
形成された構造単位およびビニル芳香族炭化水素モノマーで形成された構造単位を含む活
性末端を有する共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体を生成し、共役ジエンモノマ
ーで形成された構造単位とビニル芳香族炭化水素モノマーで形成された構造単位との重量
比が２：１～５：１であることと；活性末端を有する共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素
共重合体を第１変性剤と反応させて、中間生成物を生成することと；中間生成物中に残留
した活性末端を有する共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体を第２変性剤と反応さ
せて、末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体を生成することを含む別の末
端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体の合成方法を提供する。第１変性剤は
、
【化１０】

基を含有する化合物であり、Ｍは、硫黄原子または酸素原子であり、第２変性剤は、下記
の式（１）で表される化合物である。
【００５８】
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【化１１】

【００５９】
　式中、Ｒ1は、置換または非置換の炭素数２～４のアルキレン基であり、Ｒ2は、置換ま
たは非置換の炭素数２～４のアルキレン基、－（Ｏ－Ｃ2Ｈ4）－、および－ＯＲ3を含む
基であり、Ｒ3は、水素または置換または非置換の炭素数１～３のアルキル基であり、ｘ
は、２５～３５であり、ｙは、２２０～３５０であり、ｚは、２５～３５であり、複数の
Ｒ1は、同じであっても、異なっていてもよく、複数のＲ2は、同じであっても、異なって
いてもよく、共役ジエンモノマーとビニル芳香族炭化水素モノマーとの合計量１００重量
部に対し、第１変性剤の用量は、０．０１０重量部～０．０７０重量部であり、第２変性
剤の用量は、０．４３０重量部～０．５２０重量部である。
【００６０】
　共役ジエンモノマー、ビニル芳香族炭化水素モノマー、有機アルカリ金属化合物、およ
び式（１）で表される化合物は、上記で説明しているため、ここでは繰り返し説明しない
。末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体の製造過程において、溶媒、分岐
剤、微細構造調節剤、または不良溶媒等の試剤も追加することができるが、その用量、種
類、および構造は、上記で説明しているため、ここでは繰り返し説明しない。
第１変性剤
【００６１】
　１つの実施形態において、第１変性剤は、
【化１２】

基を含有する化合物であり、Ｍは、硫黄原子または酸素原子である。
【化１３】

基を含有する化合物は、例えば、アミド化合物、イミド化合物、ラクタム化合物、ウレア
化合物、またはイソシアヌル酸誘導体である。
【００６２】
　１つの実施形態において、アミド化合物は、ホルムアミド（formamide）、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルホルムアミド（N,N-dimethylformamide）、アセトアミド（acetamide）、Ｎ，Ｎ－
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ジメチルアミノアセトアミド（N,N-dimethylaminoacetamide）、Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ’
，Ｎ’－メチルアミノアセトアミド（N,N-dimethyl-N’,N’-dimethylaminoacetamide）
、Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ’ －エチルアミノアセトアミド（N,N-dimethyl-N’-ethylamino
acetamide）、アクリルアミド（acrylamide）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド（N,N-d
imethylacrylamide）、Ｎ，Ｎ－ジメチルメタクリルアミド（N,N-dimethylmethacrylamid
e）、ニコチンアミド（nicotinamide）、イソニコチンアミド（isonicotinamide）、ピコ
リン酸アミド（picolinic acid amide）、Ｎ，Ｎ－ジメチルイソニコチンアミド（N,N-di
methylisonicotinamide）、コハク酸アミド（succinic acid amide）、フタル酸アミド（
phthalic acid amide）、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルフタル酸アミド（N,N,N’,N
’-tetramethylphthalic acid amide）、オキサミド（oxamide）、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－
テトラメチルオキサミド（N,N,N’,N’-tetramethyloxamide）、Ｎ，Ｎ－ジメチル－２－
フランカルボン酸アミド（N,N-dimethyl-2-furan carboxylic acid amide）、キノリン－
２－カルボン酸アミド（quinoline-2-carboxylic acid amide）、Ｎ－エチル－Ｎ－メチ
ル－キノリンカルボン酸アミド（N-ethyl-N-methyl-quinoline carboxylic acid amide）
、またはその類似化合物を含む。
【００６３】
　１つの実施形態において、イミド化合物は、コハク酸イミド（succinic imide）、Ｎ－
メチルコハク酸イミド（N-methylsuccinic imide）、マレイミド（maleimide）、フタル
イミド（phthalimide）、Ｎ－メチルフタルイミド（N-methylphthalimide）、１，２－シ
クロヘキサンジカルボキシイミド（1,2-cyclohexanedicarboxyimide）、またはその類似
化合物を含む。
【００６４】
　１つの実施形態において、ラクタム化合物は、ε－カプロラクタム（ε-caprolactam）
、Ｎ－メチル－ε－カプロラクタム（N-methyl-ε-caprolactam）、２－ピロリドン（2-p
yrrolidone）、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（N-methyl-2-pyrrolidone）、２－ピペリド
ン（2-piperidone）、Ｎ－メチル－２－ピペリドン（N-methyl-2-piperidone）、２－キ
ノロン（2-quinolone）、Ｎ－メチル－２－キノロン（N-methyl-2-quinolone）、または
その類似化合物を含む。
【００６５】
　１つの実施形態において、ウレア化合物は、ウレア、Ｎ，Ｎ’－ジメチルウレア（N,N
’-dimethylurea）、Ｎ，Ｎ’－ジエチルウレア（N,N’-diethylurea）、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，
Ｎ’－テトラメチルウレア（N,N,N’,N’-tetramethylurea）、Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ’
，Ｎ’－ジフェニルウレア（N,N-dimethyl-N’,N’-diphenylurea）、またはその類似化
合物を含む。カルバメート誘導体（carbamate derivative）は、メチルカルバメート（me
thyl carbamate）、Ｎ，Ｎ－ジメチルメチルカルバメート（N,N-dimethyl methyl carbam
ate）、またはその類似化合物を含む。イソシアヌル酸誘導体は、イソシアヌル酸、また
はその類似化合物を含む。
【００６６】
　１つの実施形態において、第１変性剤は、アミド化合物、イミド化合物、ラクタム化合
物、ウレア化合物、イソシアヌル酸誘導体、またはその組み合わせを含むことができる。
【００６７】
　１つの実施形態において、第１変性剤は、好ましくは、ホルムアミドである。
【００６８】
　第１変性剤は、単独で使用しても、または２つ以上を混合して使用してもよい。
【００６９】
　本発明の１つの実施形態において、共役ジエンモノマーとビニル芳香族炭化水素モノマ
ーとの合計量１００重量部に対し、第１変性剤の用量は、０．０１０重量部～０．０３０
重量部であり、第２変性剤の用量は、０．４８０重量部～０．５２０重量部である。
【００７０】
　本発明の１つの実施形態において、共役ジエンモノマーとビニル芳香族炭化水素モノマ
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ーとの合計量１００重量部に対し、第１変性剤と第２変性剤との合計量は、０．５１重量
部～０．５５重量部であってもよい。
末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体
【００７１】
　本発明は、また、共役ジエンモノマーとビニル芳香族炭化水素モノマーを重合させて共
役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体を形成し、その後、第１変性剤および第２変性
剤で順番に変性することにより生成された別の末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水
素共重合体を提供する。末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体において、
共役ジエンモノマーで形成された構造単位とビニル芳香族炭化水素モノマーで形成された
構造単位との重量比は、２：１～５：１であり、第１変性剤は、
【化１４】

基を含有する化合物であり、Ｍは、硫黄原子または酸素原子であり、第２変性剤は、下記
の式（１）で表される化合物である。
【００７２】
【化１５】

【００７３】
　式中、Ｒ1は、置換または非置換の炭素数２～４のアルキレン基であり、Ｒ2は、置換ま
たは非置換の炭素数２～４のアルキレン基、－（Ｏ－Ｃ2Ｈ4）－、および－ＯＲ3を含む
基であり、Ｒ3は、水素または置換または非置換の炭素数１～３のアルキル基であり、ｘ
は、２５～３５であり、ｙは、２２０～３５０であり、ｚは、２５～３５であり、複数の
Ｒ1は、同じであっても、異なっていてもよく、複数のＲ2は、同じであっても、異なって
いてもよく、共役ジエンモノマーで形成された構造単位とビニル芳香族炭化水素モノマー
で形成された構造単位との合計量１００重量部に対し、第１変性剤の用量は、０．０１０
重量部～０．０７０重量部であり、第２変性剤の用量は、０．４３０重量部～０．５２０
重量部である。
【００７４】
　共役ジエンモノマー、ビニル芳香族炭化水素モノマー、有機アルカリ金属化合物、およ
び式（１）で表される化合物は、上記で説明しているため、ここでは繰り返し説明しない
。末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体の製造過程において、溶媒、分岐
剤、微細構造調節剤、または不良溶媒等の試剤も追加することができるが、その用量、種
類、および構造は、上記で説明しているため、ここでは繰り返し説明しない。
【００７５】
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　本発明の１つの実施形態において、共役ジエンモノマーで形成された構造単位とビニル
芳香族炭化水素モノマーで形成された構造単位との合計量１００重量部に対し、第１変性
剤の用量は、０．０１０重量部～０．０３０重量部であり、第２変性剤の用量は、０．４
８０重量部～０．５２０重量部である。
ゴム組成物
【００７６】
　本発明は、また、ホワイトカーボンおよび上述した末端変性共役ジエン－ビニル芳香族
炭化水素共重合体を含むゴム組成物を提供する。末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化
水素共重合体は、例えば、式（１）で表される化合物を使用して変性される。
【００７７】
　本発明は、また、カーボンブラック、ホワイトカーボン、および上述した末端変性共役
ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体を含むゴム組成物を提供する。末端変性共役ジエ
ン－ビニル芳香族炭化水素共重合体は、例えば、第１変性剤および式（１）で表される化
合物を使用して変性される。
【００７８】
　本発明は、また、ゴム組成物の製造方法を提供する。１つの実施形態において、ゴム組
成物の製造方法は、ゴムとシリコン含有材料を混合して、ゴム組成物を得ることを含み、
ゴムは、上記で詳述した末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体のうちのい
ずれかを含む。１つの実施形態において、ゴムは、末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭
化水素共重合体および別の未変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体を含み、別
の未変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体は、末端変性共役ジエン－ビニル芳
香族炭化水素共重合体を形成するために使用された未変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化
水素共重合体と同じであっても、異なっていてもよい。
【００７９】
　末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体および別の未変性共役ジエン－ビ
ニル芳香族炭化水素共重合体は、それぞれ共役ジエン構造単位およびビニル芳香族炭化水
素構造単位を含むことができ、共役ジエン構造単位は、ビニル構造（１，２－構造）を含
む。１つの実施形態において、末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体の共
役ジエン構造単位におけるビニル構造の比率は、実質的に、別の未変性共役ジエン－ビニ
ル芳香族炭化水素共重合体の共役ジエン構造単位におけるビニル構造の比率と同じである
。
【００８０】
　本発明の末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体を含むゴム組成物には、
ゴム産業において通常使用される様々な試剤または添加剤も添加することができる。ゴム
組成物に添加することのできる物質は、充填剤、酸化防止剤、カップリング剤、加硫助剤
（vulcanization aid）（加硫活性剤または加硫促進剤）、加硫剤、抗老化剤、または作
動油（operating oil）を含む。
【００８１】
　１つの実施形態において、充填剤は、例えば、ホワイトカーボン等のシリコン含有材料
であってもよく、ホワイトカーボンの用量は、使用したゴム１００重量部につき、１０重
量部～１００重量部であってもよく、好ましくは、２０重量部～９０重量部である。ホワ
イトカーボンとともに、カーボンブラックを使用してもよく、カーボンブラックの用量は
、使用したゴム１００重量部につき、２重量部～１００重量部であってもよく、好ましく
は、５重量部～９０重量部である。適切な酸化防止剤は、少なくとも１つのヒンダードフ
ェノール（hindered phenol）官能基を有するフェノール化合物であり、例えば、チバ（C
IBA）社製のＩＲＧＡＮＯＸ(R)１０７６であってもよい。あるいは、酸化防止剤は、ジア
ルキルフェニルトリフォスファイト（dialkylphenyl triphosphite）酸化防止剤；ナフチ
ルアミン（naphthylamine）、ジフェニルアミン（diphenylamine）、およびｐ－フェニレ
ンジアミン（p-phenylenediamine）から選択されるアミノ化酸化防止剤；およびトリアル
キルフェノール（trialkylphenol）、ヒドロキノン（hydroquinone）、およびポリフェノ
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ール（polyphenol）から選択されるフェノール系酸化防止剤であってもよい。酸化防止剤
の用量は、使用したゴム１００重量部につき、０．２重量部～１重量部であってもよい。
【００８２】
　カップリング剤は、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（bis-(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfide）、ビス－（３－トリエトキシシリル
プロピル）ジスルフィド（bis-(3-triethoxysilylpropyl)disulfide）、ビス－（２－ト
リエトキシシリルエチル）テトラスルフィド（bis-(2-triethoxysilylethyl)tetrasulfid
e）、３－メルカプトプロピルトリエトキシシラン（3-mercaptopropyltriethoxysilane）
、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（3-triethoxysilyl propyl-N,N-dimethylthiocarbamoyl tetrasulfide）、または３－
トリエトキシシリルプロピルベンゾチアゾールテトラスルフィド（3-triethoxysilylprop
yl benzothiazole tetrasulfide）であり、カップリング剤の用量は、使用したゴム１０
０重量部につき、１５重量部～１００重量部であってもよく、好ましくは、５重量部～１
０重量部である。
【００８３】
　加硫助剤は、加硫活性剤および加硫促進剤を含む。
【００８４】
　加硫活性剤は、例えば、酸化亜鉛またはステアリン酸である。
【００８５】
　適切な加硫促進剤は、メルカプトベンゾチアゾール（mercaptobenzothiazole）、スル
フェンアミド（sulfenamide）、グアニジン（guanidine）、ジチオカルバメート（dithio
carbamate）、チオウレア（thiourea）、またはチオカルボネート（thiocarbonate）であ
ってもよい。好ましくは、例えば、シクロヘキシルベンゾチアゾールスルフェンアミド（
cyclohexylbenzothiazole sulfenamide）および／またはジシクロヘキシルベンゾチアゾ
ールスルフェンアミド（dicyclohexylbenzothiazole sulfenamide）および／またはブチ
ルベンゾチアゾールスルフェンアミド（butylbenzothiazole sulfenamide）等のスルフェ
ンアミド（sulfonamide）促進剤を使用する。Ｎ－シクロヘキシル－２－ベンゾチアゾー
ルスルフェンアミド（N-cyclohexyl-2-benzothiazole sulfenamide, CBS）およびジフェ
ニルグアニジン（diphenyl guanidine, DPG）が好ましい。
【００８６】
　加硫剤は、例えば、硫黄または有機硫黄提供者である。加硫助剤（加硫活性剤および加
硫促進剤）と加硫剤との合計量は、使用したゴム１００重量部につき、０．１重量部～１
５重量部であってもよく、好ましくは、０．５重量部～５重量部である。
【００８７】
　抗老化剤は、例えば、Ｎ－（１，３－ジメチルブチル）－Ｎ’－フェニル－１，４－フ
ェニレンジアミン（N-(1,3-dimethylbutyl)-N’-phenyl-1,4-phenylendiamine, 6PPD）で
あり、抗老化剤の用量は、使用したゴム１００重量部につき、１重量部～１０重量部であ
ってもよい。
【００８８】
　本発明は、また、上述したゴム組成物を含むタイヤを提供する。
【実施例】
【００８９】
実施例１
末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体の合成
　まず、８００ｇのシクロヘキサンを反応容器中に加えて溶媒とし、反応システムの温度
を４５℃に維持した。次に、０．６４ｇの２，２－ジ（２－テトラヒドロフリル）プロパ
ン（2,2-di(2-tetrahydrofuryl)propane, DTHFP）を反応容器中に加えて微細構造調節剤
とした。次に、０．０８ｇのｎ－ブチルリチウム（n-butyl lithium）を反応容器中に加
えて重合反応の開始剤とした。次に、ビニル芳香族炭化水素モノマーとして使用した４４
．７ｇのスチレン（styrene）および共役ジエンモノマーとして使用した１６８．３ｇの
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７．４６ｇの１，３－ブタジエンを加えて反応させた。この時、サンプリングして溶媒を
除去した後、共重合体中の１，２－構造の含有量をＩＲまたはＮＭＲを使用して測定した
。その結果、ブタジエン構造単位全体における１，２－構造の比率は、６３％であること
がわかった。共重合体のスチレン構造単位は、ブタジエン構造単位全体およびスチレン構
造単位全体の約２１ｗｔ％を占め、ブタジエン構造単位は、ブタジエン構造単位全体およ
びスチレン構造単位全体の約７９ｗｔ％を占める。
【００９０】
　約５分後、０．５３重量部の式（１）で表される化合物を加えて変性剤とし、１０分間
反応させた後、熱水を用いてシクロヘキサンを除去してから、乾燥後に末端変性共役ジエ
ン－ビニル芳香族炭化水素共重合体を得た。
ゴム組成物の製造
【００９１】
　１００重量部の上述した末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体と下記の
物質をバンバリー（Banbury）式ミキサーで混合した。ホワイトカーボン（６０重量部）
、オイル（１０重量部）、酸化防止剤（１重量部）、酸化亜鉛（３重量部）、およびステ
アリン酸（２重量部）を加えて混合した。温度が１５０℃に上昇した後に混合物を排出し
、その後、２４時間老化させた。硫化用ローラーミキサー中で１．８重量部のＣＢＳ、１
．７重量部のＤＰＧ、および１．７重量部の硫黄を排出したゲル混合物に加えて、ゴム組
成物を得た。ゴム組成物の製造に使用した材料の情報は、下記の通りである：
　ａ．  ホワイトカーボン（シリカ、７０００ＧＲ、ウルトラシルエボニック（ULTRASIL
 EVONIK）社製）
　ｂ．  オイル（処理留出物芳香系抽出物（treated distillate aromatic extract, TDA
E）、Ｖｉｖｔｅｃ　５００、Ｈ＆Ｒ社製）
　ｃ．  酸化防止剤（ＩＲＧＡＮＯＸ(R) １０７６、チバ（CIBA）社製）
　ｄ．  酸化亜鉛（ＺｎＯ、ＨＡ社製）
　ｅ．  ステアリン酸（ＴＰＳＡ１８６５）
　ｆ．  Ｎ－シクロヘキシル－２－ベンゾチアゾールスルフェンアミド
　（N-cyclohexyl-2-benzothiazole sulfenamide）（ＣＢＳ、フレキシス（FLEXSYS）社
製）
　ｇ．ジフェニルグアニジン（Diphenyl guanidine）（ＤＰＧ、フレキシス（FLEXSYS）
社製） 
　ｈ．硫黄（トライアングル（Triangle Brand））
【比較例１】
【００９２】
　比較例１の末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体およびゴム組成物は、
実施例１と同じステップで製造した。しかしながら、相違点は、式（１）で表される化合
物をＢＹ－１６－８７６（東レダウコーニング社製）に置き換えて、変性剤としたことで
ある。
【００９３】
ＢＹ－１６－８７６の構造は、下記の通りである。
【００９４】
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【化１６】

【００９５】
　式中、Ｒ1は、 炭素数２～４のアルキレン基であり、Ｒ2は、－（ＣＨ2）3－（Ｏ－Ｃ2

Ｈ4）ｐ－（Ｏ－ＣＨ（ＣＨ3）ＣＨ2）ｑ－ＯＲ3 であり、Ｒ3は、水素または炭素数１～
６のアルキル基であり、ｍは、５～３０の整数であり、ｎは、５～３５の整数であり、ｐ
およびｑは、それぞれ２～３０の整数である。
実施例２
末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体の合成
【００９６】
　まず、８００ｇのシクロヘキサンを反応容器中に加えて溶媒とし、反応システムの温度
を４５℃に維持した。次に、０．６４ｇの２，２－ジ（２－テトラヒドロフリル）プロパ
ン（ＤＴＨＦＰ）を反応容器中に加えて微細構造調節剤とした。次に、０．０８ｇのｎ－
ブチルリチウムを反応容器中に加えて重合反応の開始剤とした。次に、ビニル芳香族炭化
水素モノマーとして使用した４４．７ｇのスチレンおよび共役ジエンモノマーとして使用
した１６８．３ｇの１，３－ブタジエンを反応容器中に加えて重合反応を行った。次に、
７．４６ｇの１，３－ブタジエンを加えて反応させた。この時、サンプリングして溶媒を
除去した後、共重合体中の１，２－構造の含有量をＩＲまたはＮＭＲを使用して測定した
。その結果、ブタジエン構造単位全体における１，２－構造の比率は、６３％であること
がわかった。共重合体のスチレン構造単位は、ブタジエン構造単位全体およびスチレン構
造単位全体の約２１ｗｔ％を占め、ブタジエン構造単位は、ブタジエン構造単位全体およ
びスチレン構造単位全体の約７９ｗｔ％を占める。
【００９７】
　約５分後、共役ジエンモノマーとビニル芳香族炭化水素モノマーとの合計量１００重量
部に対し、０．０１２重量部のホルムアミドを加えて第１変性剤とし、１０分間反応させ
た後、０．５１１重量部の式（１）で表される化合物を加えて第２変性剤とし、１０分間
反応させた後、熱水を用いてシクロヘキサンを除去してから、乾燥後に末端変性共役ジエ
ン－ビニル芳香族炭化水素共重合体を得た。得られた末端変性共役ジエン－ビニル芳香族
炭化水素共重合体は、重量平均分子量が６３００００であり、数平均分子量が３４５００
０であった。
ゴム組成物の製造
【００９８】
　１００重量部の上述した末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体と下記の
物質をバンバリー式ミキサーで混合した。ホワイトカーボン（４０重量部）、オイル（１
０重量部）、酸化防止剤（１重量部）、カーボンブラック（２０重量部）、酸化亜鉛（３
重量部）、およびステアリン酸（２重量部）を加えて混合した。温度が１５０℃に上昇し
た後に混合物を排出し、その後、２４時間老化させた。硫化用ローラーミキサー中で１．
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８重量部のＣＢＳ、１．７重量部のＤＰＧ、および１．７重量部の硫黄を排出したゲル混
合物に加えて、ゴム組成物を得た。ゴム組成物の製造に使用した材料の情報は、下記の通
りである：
　ａ．  ホワイトカーボン（シリカ、７０００ＧＲ、ウルトラシルエボニック（ULTRASIL
 EVONIK）社製）
　ｂ．  オイル（処理留出物芳香系抽出物（treated distillate aromatic extract, TDA
E）、Ｖｉｖｔｅｃ　５００、Ｈ＆Ｒ社製）
　ｃ．  酸化防止剤（ＩＲＧＡＮＯＸ(R) １０７６、チバ（CIBA）社製）
　ｄ．  カーボンブラック（ＩＳＡＦ－ＨＳ　Ｎ２３４、ＣＳＲＣ社製）
　ｅ．  酸化亜鉛（ＺｎＯ、ＨＡ社製）
　ｆ．  ステアリン酸（ＴＰＳＡ１８６５）
　ｇ．  Ｎ－シクロヘキシル－２－ベンゾチアゾールスルフェンアミド（N-cyclohexyl-2
-benzothiazole sulfenamide）（ＣＢＳ、フレキシス（FLEXSYS）社製）
　ｈ．  ジフェニルグアニジン（Diphenyl guanidine）（ＤＰＧ、フレキシス（FLEXSYS
）社製） 
　ｉ．  硫黄（トライアングル（Triangle Brand））
実施例３～４、比較例２
【００９９】
　実施例３～４および比較例２の末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体お
よびゴム組成物は、実施例２と同じステップで製造した。しかしながら、相違点は、第１
変性剤および第２変性剤の用量（重量部）である。実施例３～４および比較例２の第１変
性剤および第２変性剤の用量は、下記の表１に示した通りである。
【０１００】
【表１】

　評価方法
　０℃における損失正接（ｔａｎδ（０℃））の測定および６０℃における損失正接（ｔ
ａｎδ（６０℃））の測定
【０１０１】
　粘弾性測定装置（ティー・エイ・インスツルメント（TA Instruments）社製、型式ＤＭ
Ａ Ｑ８００）を用いて各ゴム組成物の特性を測定した。測定モードは、伸縮モードであ
り、測定周波数は、２０Ｈｚであり、測定項目は、正接（Ｔａｎδ）であり、損失正接の
測定における温度上昇率は、３℃／分であった。損失正接の測定における温度は、０℃と
６０℃を選択した。０℃の損失正接が高ければ高いほど、ゴム組成物のすべり抵抗が優れ
ていることを示し、６０℃の損失正接が低ければ低いほど、ゴム組成物の転がり抵抗が低
く、タイヤに適用した時に運搬媒体の燃料が消費しにくいことを示す。
 
ペイン効果（ΔＥ’＝Ｅ’（０．５％）－Ｅ’（１０％））
【０１０２】
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　粘弾性測定装置（ティー・エイ・インスツルメント（TA Instruments）社製、型式ＤＭ
Ａ Ｑ８００）を用いて各ゴム組成物の特性を測定した。測定モードは、伸縮モードであ
り、測定周波数は、２０Ｈｚであった。測定項目は、動的貯蔵弾性率（Ｅ）であり、動的
貯蔵弾性率（Ｅ）の測定温度は、６０℃に設定され、測定の変形量は、０．５％～１０％
であった。０．５％の変形量で測定した動的貯蔵弾性率から１０％の変形量で測定した動
的貯蔵弾性率を差し引くことによって、動的貯蔵弾性率差（ΔＥ’）を得た。動的貯蔵弾
性率差（ΔＥ’）の値が小さければ小さいほど、ゴム組成物は、カーボンブラックおよび
ホワイトカーボンとの相容性が良くなる。
【０１０３】
　実施例１および比較例１の評価結果は、表２に示した通りである。
【０１０４】
【表２】

【０１０５】
　表２を参照すると、実施例１では、式（１）で表される化合物を変性剤として使用して
ゴム組成物を製造し、比較例１では、式（１）で表される化合物を変性剤として使用せず
にゴム組成物を製造した。実験結果が示すように、実施例１のゴム組成物の０℃における
損失正接（ｔａｎδ（０℃））は、比較例１のゴム組成物よりも高いため、式（１）で表
される化合物を変性剤として使用することによって得られたゴム組成物は、すべり抵抗が
比較的優れていることを示す。実施例１のゴム組成物の６０℃における損失正接（ｔａｎ
δ（６０℃））は、比較例１のゴム組成物よりも低いため、式（１）で表される化合物を
変性剤として使用することによって得られたゴム組成物は、転がり抵抗が比較的低く、タ
イヤに適用した時に運搬媒体の燃料が消費しにくいことを示す。実施例１のゴム組成物の
動的貯蔵弾性率差（ΔＥ’）は、比較例１のゴム組成物よりも少ないため、式（１）で表
される化合物を変性剤として使用することによって得られたゴム組成物は、ホワイトカー
ボンとの相容性が比較的良いことを示す。
【０１０６】
　実施例２～４および比較例２の評価結果は、表３に示した通りである。
【０１０７】
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【表３】

【０１０８】
　表３を参照すると、実験結果が示すように、実施例２～４のそれぞれのゴム組成物の動
的貯蔵弾性率差（ΔＥ’）は、比較例２のゴム組成物よりも少ないため、共役ジエンモノ
マーとビニル芳香族炭化水素モノマーとの合計量１００重量部に対し、０．０１０重量部
～０．０７０重量部の用量の第１変性剤および０．４３０重量部～０．５２０重量部の用
量の第２変性剤を使用すると、活性末端を有する共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重
合体を変性した共重合体から得られたゴム組成物は、カーボンブラックとホワイトカーボ
ンとの相容性が比較的良いことを示す。
【０１０９】
　実施例２～３のそれぞれのゴム組成物の動的貯蔵弾性率差（ΔＥ’）は、比較的低い値
を有し、第１変性剤の量は、０．０１０重量部～０．０３０重量部であり、第２変性剤の
量は、０．４８０重量部～０．５２０重量部であるため、共役ジエンモノマーとビニル芳
香族炭化水素モノマーとの合計量１００重量部に対し、用量が０．０１０重量部～０．０
３０重量部の第１変性剤および０．４８０重量部～０．５２０重量部の第２変性剤を使用
すると、活性末端を有する共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体を変性した共重合
体から得られたゴム組成物は、カーボンブラックおよびホワイトカーボンとの相容性が比
較的良いことを示す。
【０１１０】
　また、実施例２～３のそれぞれのゴム組成物の第１変性剤と第２変性剤との合計量は、
０．５１重量部～０．５５重量部であるため、共役ジエンモノマーとビニル芳香族炭化水
素モノマーとの合計量１００重量部に対し、合計量が０．５１重量部～０．５５重量部の
第１変性剤と第２変性剤を使用すると、活性末端を有する共役ジエン－ビニル芳香族炭化
水素共重合体を変性した共重合体から得られたゴム組成物は、カーボンブラックおよびホ
ワイトカーボンとの相容性が比較的良いことを示す。
【０１１１】
　以上のように、本発明は、末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体および
その合成方法、ゴム組成物およびタイヤを提供する。本発明の末端変性共役ジエン－ビニ
ル芳香族炭化水素共重合体から得られたゴム組成物は、優れたすべり抵抗および低い転が
り抵抗を有し、且つカーボンブラックおよびホワイトカーボンとの相容性が非常に優れて
いるため、優れたすべり抵抗および低い転がり抵抗を有するタイヤを作ることができる。
【０１１２】
　以上のごとく、この発明を実施形態により開示したが、もとより、この発明を限定する
ためのものではなく、当業者であれば容易に理解できるように、この発明の技術思想の範
囲内において、適当な変更ならびに修正が当然なされうるものであるから、その特許権保
護の範囲は、特許請求の範囲および、それと均等な領域を基準として定めなければならな
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【産業上の利用可能性】
【０１１３】
　本発明の末端変性共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体および本発明の末端変性
共役ジエン－ビニル芳香族炭化水素共重合体から得られたゴム組成物は、優れたすべり抵
抗および低い転がり抵抗を有するタイヤを作ることができる。
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