
【書類名】明細書

【発明の名称】分岐化共役ジエン系重合体の製造方法、ゴム組成物、ゴム組成物の製造方

法、及びタイヤの製造方法

【技術分野】

【０００１】

 本発明は、分岐化共役ジエン系重合体の製造方法、ゴム組成物、ゴム組成物の製造方法、

及びタイヤの製造方法に関する。

【背景技術】

【０００２】

従来から、環境負荷への観点から、自動車に対する低燃費化要求が高まっている。特に、

自動車用タイヤに対しては、地面と直接接するトレッド部に使用される材料に対し、低燃

費性の改良が求められている。

 近年、転がり抵抗が小さい、すなわち低ヒステリシスロス性を有する材料の開発が求め

られてきている。

 同時に、タイヤ軽量化の流れがあり、そのためには、タイヤトレッド部の厚みを減らす

必要があり、それと同時に、耐摩耗性の高い材料が、タイヤトレッド部には求められてい

る。

一方において、タイヤトレッド部に用いられる材料は、安全性の観点から、ウェットス

キッド抵抗性に優れること、及び実用上十分な破壊特性を有していることが要求されてい

る。

【０００３】

上述したような、各種の要求に応える材料として、ゴム状重合体と、カーボンブラック、

シリカ等の補強性充填剤とを含むゴム材料が挙げられる。

シリカを含むゴム材料を用いると、低ヒステリシスロス性（低燃費性の指標）とウェッ

トスキッド抵抗性とのバランス向上を図ることができる。また、運動性の高いゴム状重合

体の分子末端部に、シリカとの親和性又は反応性を有する官能基を導入することによって、

ゴム材料中におけるシリカの分散性を改良し、さらには、シリカ粒子との結合でゴム状重

合体の分子末端部の運動性を低減して、ヒステリシスロスを低減化することができる。

 一方、耐摩耗性を改良する方法としては、ゴム状重合体の分子量を大きくする、という

方法が挙げられる。しかしながら、ゴム状重合体の分子量を大きくすると、ゴム状重合体

と、補強性充填剤とを混練する際の加工性が悪化する傾向にある。

 かかる事情に鑑み、加工性を損なうことなく、分子量を大きくするために、ゴム状重合

体に分岐構造を導入する試みがなされている。

【０００４】

 例えば、従来においては、アミノ基を含有するアルコキシシラン類を共役ジエン系重合

体活性末端に反応させて得られる変性共役ジエン系重合体とシリカとの樹脂組成物が提案

されている。

また、重合体活性末端と多官能性シラン化合物をカップリング反応させて得られる分岐

構造を導入した変性共役ジエン系重合体が提案されている（例えば、特許文献１、２参照）。

【先行技術文献】

【特許文献】

【０００５】

  【特許文献１】国際公開第２００７／１１４２０３号パンフレット

  【特許文献２】国際公開第２０１６／１３３１５４号パンフレット

【発明の概要】

【発明が解決しようとする課題】

【０００６】

 しかしながら、重合体活性末端と多官能性シラン化合物をカップリング反応させる、と

いう共役ジエン系重合体に分岐構造を導入する方法では、それにより得られる変性共役ジ

エン系重合体の分岐度は、多官能性シラン化合物の有する重合体活性末端との反応可能基
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の数に大きく依存し、かつ、反応可能基以上にはならない。合成可能性の観点から、１多

官能性シランに付与できる反応可能基の数には限界があるため、得られる変性共役ジエン

系重合体の分岐度にも限界がある、という問題点を有している。  
 【０００７】  
 そこで、本発明においては、主鎖に分岐点を導入することにより、変性剤やカップリン

グ剤のみを使用して共役ジエン系重合体に分岐構造を導入した場合よりも分岐度の高い共

役ジエン系重合体を製造でき、また、主鎖や側鎖の長さを調整できる、重合体設計自由度

の高い、分岐化共役ジエン系重合体の製造方法を提供することとし、これにより、低燃費

性、耐摩耗性、ウェットスキッド抵抗性、及び破壊強度に優れた分岐化共役ジエン系重合

体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、上述した従来技術の課題を解決するために鋭意研究検討した結果、活性

末端を有する共役ジエン系重合体に、分岐化剤として特定のスチレン誘導体を反応させる

ことで主鎖に分岐点を導入できる分岐化共役ジエン系重合体の製造方法を見出し、本発明

を完成させるに至った。  
 すなわち本発明は以下の通りである。  
 【０００９】  
〔１〕  
 アルカリ金属化合物又はアルカリ土類金属化合物を重合開始剤として用い、共役ジエン

化合物、又は、共役ジエン化合物と芳香族ビニル化合物を、重合又は共重合することで、

活性末端を有する共役ジエン系重合体を得る重合工程と、  

 前記共役ジエン系重合体の活性末端に、分岐化剤としてスチレン誘導体を反応させ分岐

構造を導入する分岐化工程と、を有する、分岐化共役ジエン系重合体の製造方法。  

〔２〕 

 前記分岐化工程時及び／又はその後で、共役ジエン化合物及び／又は芳香族ビニル化合

物を反応系に追加する工程をさらに有する、前記〔１〕に記載の分岐化共役ジエン系重合

体の製造方法。 

〔３〕 

 前記分岐化工程で得られた共役ジエン系重合体の活性末端に、カップリング剤又は重合

停止剤を反応させる反応工程を、さらに有する、前記〔１〕又は〔２〕に記載の分岐化共

役ジエン系重合体の製造方法。  

〔４〕 

 前記カップリング剤が、窒素原子含有基を有している、前記〔３〕に記載の分岐化共役

ジエン系重合体の製造方法。  

〔５〕 

 前記重合停止剤が、窒素原子含有基を有している、前記〔３〕に記載の分岐化共役ジエ

ン系重合体の製造方法。 

〔６〕 

 前記重合停止剤が、窒素原子含有基を有するアルコキシ化合物である、前記〔３〕又は

〔５〕に記載の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法。  

〔７〕 

 前記スチレン誘導体が、下記式（１）及び／又は下記式（２）で表される化合物である、

前記〔１〕乃至〔６〕のいずれか一に記載の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法。  

 【００１０】 

【化１】 

2



 
 【００１１】 

【化２】 

 

 【００１２】 

 式（１）、（２）中、Ｒ１は、水素原子、炭素数１～２０のアルキル基、及び炭素数６

～２０のアリール基からなる群より選ばれるいずれかを示し、その一部分に分岐構造を有

していてもよい。 

 Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３は、単結合、又は炭素、水素、窒素、硫黄、及び酸素からなる群より選

ばれるいずれかを含有する有機基である。  

 Ｙ１、Ｙ２、Ｙ３は、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数１～２０のアルコキシ基、及

びハロゲン原子からなる群より選ばれるいずれかを示す。それぞれ独立していて同一でも

よいし、異なっていてもよい。  

 【００１３】 

〔８〕 

 前記式（１）中、Ｒ１が水素原子であり、Ｙ１は、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数

１～２０のアルコキシ基、及びハロゲン原子からなる群より選ばれるいずれかである、前

記〔７〕に記載の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法。  

〔９〕 

 前記式（２）中、Ｘ１が単結合であり、Ｙ２は、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数１

～２０のアルコキシ基、及びハロゲン原子からなる群より選ばれるいずれかである、前記

〔７〕に記載の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法。  

〔１０〕 

 前記式（１）中、Ｒ１が水素原子であり、Ｙ１は、炭素数１～２０のアルコキシ基、又は

ハロゲン原子である、前記〔７〕に記載の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法。  

〔１１〕 

 前記式（２）中、Ｙ２は、炭素数１～２０のアルコキシ基、又はハロゲン原子であり、

Ｙ３は、炭素数１～２０のアルコキシ基、又はハロゲン原子である、前記〔７〕に記載の

分岐化共役ジエン系重合体の製造方法。  
〔１２〕 

 前記式（１）中、Ｒ１が水素原子であり、Ｙ１は、炭素数１～２０のアルコキシ基である、

前記〔７〕に記載の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法。  

〔１３〕 

 前記式（１）中、Ｒ１が水素原子であり、Ｘ１は、単結合であり、Ｙ１は、炭素数１～２
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０のアルコキシ基である、前記〔７〕に記載の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法。  

〔１４〕 

 前記式（２）中、Ｘ２は単結合であり、Ｙ２は、炭素数１～２０のアルコキシ基、又はハ

ロゲン原子であり、Ｘ３は単結合であり、Ｙ３は、炭素数１～２０のアルコキシ基、又はハ

ロゲン原子である、前記〔７〕に記載の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法。  
〔１５〕 

 前記重合工程において、窒素原子含有ビニル化合物を、共重合するか、又は、  

共役ジエン化合物と窒素原子含有ビニル化合物、もしくは共役ジエン化合物とビニル芳香

族化合物と窒素原子含有ビニル化合物を共重合する工程を、さらに有する、  

 前記〔１〕乃至〔１４〕のいずれか一に記載の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法。  

〔１６〕 

 前記窒素原子含有ビニル化合物が、下記式（３）又は（４）で表される化合物である、

前記〔１５〕に記載の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法。  

 【００１４】 

【化３】 

 
 【００１５】 

 式（３）中、Ｒ７～Ｒ９は、各々独立して、水素、炭素数１～２０のアルキル基及び炭素

数６～２０のアリール基からなる群より選ばれるいずれかを表し、  

Ｒ１ ０は、単結合、又は鎖の途中をＮＲ１ ３、Ｏ、Ｓのいずれかで中断されてもよい炭素数

１～６の２価の炭化水素基を表す。  

 Ｒ１ １～Ｒ１３は、各々独立して、炭素数１～３０のアルキル基、炭素数６～３０のアリ

ール基、及びケイ素上に炭素数１～３０のアルキル基及び／又は炭素数６～３０のアリー

ル基を有する３置換シリル基からなる群より選ばれるいずれかを表す。  

 【００１６】 

【化４】 
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 【００１７】 

 式（４）中、Ｒ７～Ｒ９は、各々独立して、水素、炭素数１～２０のアルキル基及び炭素

数６～２０のアリール基からなる群より選ばれるいずれかを表し、  

 Ｒ１ ０は、単結合、又は鎖の途中をＮＲ１ ３、Ｏ、Ｓのいずれかで中断されてもよい炭素

数１～６の２価の炭化水素基を表す。  

 Ｒ１３は、各々独立して、炭素数１～３０のアルキル基、炭素数６～３０のアリール基、

及びケイ素上に炭素数１～３０のアルキル基及び／又は炭素数６～３０のアリール基を有

する３置換シリル基からなる群より選ばれるいずれかを表す。  

 Ｘは、鎖の途中をＮＲ１４、Ｏ、Ｓのいずれかで中断されていてもよい炭素数３～１０の

２価の炭化水素基で、炭素－炭素結合のすべてが単結合である飽和型環形成部、もしくは

少なくとも一部が二重結合である不飽和環形成部を表す。  

 Ｒ１４は炭素数１～３０のアルキル基又は炭素数６～３０のアリール基を表す。  

 【００１８】 

〔１７〕 

 前記反応工程において、  

 前記分岐化工程で得られた共役ジエン系重合体の活性末端に、下記式（Ｓ－２）で表さ

れるカップリング剤を反応させる、前記〔３〕乃至〔１６〕のいずれか一に記載の分岐化

共役ジエン系重合体の製造方法。  

 【００１９】 

【化５】 

 

 【００２０】 

 式（Ｓ－２）中、Ｒ１～Ｒ 8 は、各々独立して、炭素数１～２０のアルキル基及び炭素数

６～２０のアリール基からなる群より選ばれるいずれかを表し、同一であっても異なって

いてもよい。 

 Ｘ１及びＸ４は、下記（i）又は（ii）である。 

 （i）Ｘ１及びＸ４一部が、炭素数１～５のアルコキシリル基、２－ピロリドニル基を含

有する炭化水素基、及びエポキシ基を含有する炭素数４～１２の基からなる群より選ばれ

る基であって、残部が、これらの基から誘導される基もしくは単結合である。  

 (ii)Ｘ１及びＸ４は、炭素数１～６のアルキル基又は炭素数６～１２のアリール基であり、

Ｘ１及びＸ４は、同一であっても異なっていてもよい。  
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 Ｘ２は、その一部が炭素数１～５のアルコキシリル基、２-ピロリドニル基を含有する炭

化水素基、及びエポキシ基を含有する炭素数４～１２の基からなる群より選ばれる基であ

って、残部が、これらの基から誘導される基もしくは単結合である。 

 Ｘ３は、２～２０のアルキレングリコールの繰返し単位を含有する基である。  

 ｍは３～２００の整数、ｎは０～２００の整数、ｋは０～２００の整数である。  

 【００２１】 

〔１８〕 

 共役ジエン化合物、又は共役ジエン化合物及び芳香族ビニル化合物と、窒素原子含有ビ

ニル化合物との共重合体であって、  
 重合体主鎖にスチレン誘導体に由来する主鎖分岐構造を有する分岐化共役ジエン系重合

体。  
〔１９〕 

 前記〔１８〕に記載の分岐化共役ジエン系重合体を１０質量％以上含むゴム成分と、  
 前記ゴム成分１００質量部に対して、充填剤を、５．０質量部以上１５０質量部以下、

含有する、ゴム組成物。  
〔２０〕 

 前記〔１〕乃至〔１７〕のいずれか一に記載の製造方法により分岐化共役ジエン系重合

体を得る工程と、  
 当該分岐化共役ジエン系重合体を１０質量％以上含むゴム成分を得る工程と、  
 前記ゴム成分１００質量部に対して、充填剤を、  
５．０質量部以上１５０質量部以下、含有させ、ゴム組成物を得る工程と、  
を有する、ゴム組成物の製造方法。  
〔２１〕 

 前記〔２０〕に記載のゴム組成物の製造方法によりゴム組成物を得る工程と、  
当該ゴム組成物を成形し、タイヤを得る工程と、  
を有する、タイヤの製造方法。  
【発明の効果】  
 【００２２】  
 本発明によれば、主鎖に分岐点を導入することにより、カップリング剤のみを使用した

ときよりも分岐度の高い分岐化共役ジエン系重合体を製造でき、また、主鎖や側鎖の長さ

を調整できる重合体設計自由度の高い、分岐化共役ジエン系重合体の製造方法を提供でき、

これにより、低燃費性、耐摩耗性、ウェットスキッド抵抗性、及び破壊強度に優れた分岐

化共役ジエン系重合体の製造方法を提供できる。  
【発明を実施するための形態】  
 【００２３】  
 以下、本発明を実施するための形態（以下、「本実施形態」という。）について詳細に

説明する。  
 なお、以下の本実施形態は、本発明を説明するための例示であり、本発明は以下の実施

形態に限定されるものではない。本発明は、その要旨の範囲内で適宜に変形して実施する

ことができる。  
 【００２４】  
〔分岐化共役ジエン系重合体の製造方法〕  
 本実施形態の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法は、  
 アルカリ金属化合物又はアルカリ土類金属化合物を重合開始剤として用い、共役ジエン

化合物、又は、共役ジエン化合物と芳香族ビニル化合物を、重合又は共重合することで、

活性末端を有する共役ジエン系重合体を得る重合工程と、  
 前記共役ジエン系重合体の活性末端に、分岐化剤としてスチレン誘導体を反応させ分岐

構造を導入する分岐化工程と、  
を有する。  
 分岐化共役ジエン系重合体を構成する共役ジエン系重合体は、単一の共役ジエン化合物
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の単独重合体、異なる種類の共役ジエン化合物の重合体すなわち共重合体、共役ジエン化

合物と芳香族ビニル化合物との共重合体のいずれであってもよい。  
 本実施形態の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法によれば、主鎖に分岐点を導入する

ことにより、カップリング剤のみを使用して共役ジエン系重合体に分岐構造を導入した場

合よりも分岐度の高い共役ジエン系重合体を製造でき、また、主鎖や側鎖の長さを調整で

きる。  
 【００２５】  
（重合工程）  
 本実施形態の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法における重合工程は、アルカリ金属

化合物又はアルカリ土類金属化合物を重合開始剤として用い、共役ジエン化合物、又は、

共役ジエン化合物と芳香族ビニル化合物を、重合又は共重合することで、活性末端を有す

る共役ジエン系重合体を得る。  
 重合工程においては、リビングアニオン重合反応による成長反応による重合を行うこと

が好ましく、これにより、活性末端を有する共役ジエン系重合体を得ることができる。  
 【００２６】  
＜重合開始剤＞  
 重合開始剤としては、アルカリ金属化合物又はアルカリ土類金属化合物を用いる。  
 重合開始剤は、有機リチウム系化合物を用いることが好ましく、有機モノリチウム化合

物を用いることがより好ましい。  
 有機モノリチウム化合物としては、以下のものに限定されないが、例えば、低分子化合

物の有機モノリチウム化合物、可溶化したオリゴマーの有機モノリチウム化合物が挙げら

れる。  
 また、有機モノリチウム化合物は、その有機基とそのリチウムの結合様式において、例

えば、炭素－リチウム結合を有する化合物、窒素－リチウム結合を有する化合物、及び錫

－リチウム結合を有する化合物のいずれも用いることができる。  
 【００２７】  
 重合開始剤の使用量は、目標とする共役ジエン系重合体の分子量によって決めることが

好ましい。  
 重合開始剤の使用量に対する、共役ジエン化合物等の単量体の使用量が、目標とする共

役ジエン系重合体の重合度に関係する。すなわち、数平均分子量及び／又は重量平均分子

量に関係する傾向にある。  
 したがって、共役ジエン系重合体の分子量を増大させるためには、重合開始剤を減らす

方向に調整するとよく、分子量を低下させるためには、重合開始剤量を増やす方向に調整

するとよい。  
 【００２８】  
 有機モノリチウム化合物は、共役ジエン系重合体へ窒素原子を導入する一つの手法とし

て用いられるという観点から、好ましくは、置換アミノ基を有するアルキルリチウム化合

物、又はジアルキルアミノリチウムである。  
 この場合、重合開始末端にアミノ基からなる窒素原子を有する、共役ジエン系重合体が

得られる。  
 【００２９】  
 置換アミノ基とは、活性水素を有しない、又は、活性水素を保護した構造の、アミノ基

である。  
 活性水素を有しないアミノ基を有するアルキルリチウム化合物としては、以下のものに

限定されないが、例えば、３－ジメチルアミノプロピルリチウム、３－ジエチルアミノプ

ロピルリチウム、４－（メチルプロピルアミノ）ブチルリチウム、及び４－ヘキサメチレ

ンイミノブチルリチウムが挙げられる。  
 活性水素を保護した構造のアミノ基を有するアルキルリチウム化合物としては、以下の

ものに限定されないが、例えば、３－ビストリメチルシリルアミノプロピルリチウム、及

び４－トリメチルシリルメチルアミノブチルリチウムが挙げられる。  
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 【００３０】  
 ジアルキルアミノリチウムとしては、以下のものに限定されないが、例えば、リチウム

ジメチルアミド、リチウムジエチルアミド、リチウムジプロピルアミド、リチウムジブチ

ルアミド、リチウムジ－ｎ－ヘキシルアミド、リチウムジへプチルアミド、リチウムジイ

ソプロピルアミド、リチウムジオクチルアミド、リチウム－ジ－２－エチルへキシルアミ

ド、リチウムジデシルアミド、リチウムエチルプロピルアミド、リチウムエチルブチルア

ミド、リチウムエチルベンジルアミド、リチウムメチルフェネチルアミド、リチウムヘキ

サメチレンイミド、リチウムピロリジド、リチウムピペリジド、リチウムヘプタメチレン

イミド、リチウムモルホリド、１－リチオアザシクロオクタン、６－リチオ－１，３，３

－トリメチル－６－アザビシクロ［３．２．１］オクタン、及び１－リチオ－１，２，３，

６－テトラヒドロピリジンが挙げられる。  
 【００３１】  
 これらの置換アミノ基を有する有機モノリチウム化合物は、重合可能な単量体、例えば、

１，３－ブタジエン、イソプレン、スチレン等の単量体を少量反応させて、ノルマルヘキ

サン、シクロヘキサンに可溶化したオリゴマーの有機モノリチウム化合物として用いるこ

ともできる。  
 【００３２】  
 有機モノリチウム化合物は、工業的入手の容易さ及び重合反応のコントロールの容易さ

の観点から、好ましくは、アルキルリチウム化合物である。この場合、重合開始末端にア

ルキル基を有する、共役ジエン系重合体が得られる。  
 前記アルキルリチウム化合物としては、以下のものに限定されないが、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－ヘキシルリチ

ウム、ベンジルリチウム、フェニルリチウム、及びスチルベンリチウムが挙げられる。  
 アルキルリチウム化合物としては、工業的入手の容易さ及び重合反応のコントロールの

容易さの観点から、ｎ－ブチルリチウム、及びｓｅｃ－ブチルリチウムが好ましい。  
 【００３３】  
 これらの有機モノリチウム化合物は、１種単独で用いてもよいし、２種以上を併用して

もよい。また、他の有機金属化合物と併用してもよい。  
 前記他の有機金属化合物としては、例えば、アルカリ土類金属化合物、他のアルカリ金

属化合物、その他有機金属化合物が挙げられる。  
 アルカリ土類金属化合物としては、以下のものに限定されないが、例えば、有機マグネ

シウム化合物、有機カルシウム化合物、及び有機ストロンチウム化合物が挙げられる。ま

た、アルカリ土類金属のアルコキサイド、スルフォネート、カーボネート、及びアミドの

化合物も挙げられる。  
 有機マグネシウム化合物としては、例えば、ジブチルマグネシウム、及びエチルブチル

マグネシウムが挙げられる。  
 その他有機金属化合物としては、例えば、有機アルミニウム化合物が挙げられる。  
 【００３４】  
 重合工程において、重合反応様式としては、以下のものに限定されないが、例えば、回

分式（「バッチ式」ともいう。）、連続式の重合反応様式が挙げられる。  

 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。連続

式の反応器は、例えば、撹拌機付きの槽型、管型のものが用いられる。連続式においては、

好ましくは、連続的に単量体、不活性溶媒、及び重合開始剤が反応器にフィードされ、当

該反応器内で重合体を含む重合体溶液が得られ、連続的に重合体溶液が排出される。 

 回分式の反応器は、例えば、攪拌機付の槽型のものが用いられる。回分式においては、

好ましくは、単量体、不活性溶媒、及び重合開始剤がフィードされ、必要により単量体が

重合中に連続的又は断続的に追加され、当該反応器内で重合体を含む重合体溶液が得られ、

重合終了後に重合体溶液が排出される。  

 本実施形態の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法において、重合工程で、高い割合で

活性末端を有する共役ジエン系重合体を得るには、重合体を連続的に排出し、短時間で次
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の反応に供することが可能な、連続式が好ましい。連続式においては、反応器の数は特に

限定されず、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、モ

ノマーと重合開始剤を溶液中で十分に接触させられるものが好ましく、撹拌機付きの槽型、

管型等のものが用いられる。反応器の数は適宜選択できるが、製造設備の省スペース化の

観点から 1 個が好ましく、生産性向上の観点から２個以上が好ましい。２個以上反応器を

用いる場合は、分岐化剤は２基目以降に添加する方がより好ましい。 

 【００３５】  
 共役ジエン系重合体の重合工程は、不活性溶媒中で重合することが好ましい。 

 不活性溶媒としては、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。具体的な炭化水素系溶媒としては、以下のものに限定されないが、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、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、及びアセチレン類を有機金属化合物で

処理することで、高濃度の活性末端を有する共役ジエン系重合体が得られる傾向にあり、

高い変性率の変性された共役ジエン系重合体が得られる傾向にあるため好ましい。  

 【００３６】  
 重合工程においては、極性化合物（極性物質）を添加してもよい。これにより、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ことができる。また、極性化

合物は、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も用いることがで

きる傾向にある。さらに、重合反応の促進等にも効果がある傾向にある。  
 【００３７】  
 極性化合物としては、以下のものに限定されないが、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－ｔｅｒ

ｔ－アミラート、カリウム－ｔｅｒｔ－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を用いることができる。  
 これらの極性化合物は、１種単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。  
 【００３８】  
 極性化合物の使用量は、特に限定されず、目的等に応じて選択することができるが、重

合開始剤１モルに対して、０．０１モル以上１００モル以下であることが好ましい。  
 このような極性化合物（ビニル化剤）は、共役ジエン系重合体の共役ジエン部分のミク

ロ構造の調整剤として、所望のビニル結合量に応じて、適量用いることができる。  
 多くの極性化合物は、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剤として、また、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傾向にある。  
 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、例えば、特

開昭５９－１４０２１１号公報に記載されているように、スチレンの全量と１，３－ブタ

ジエンの一部とで共重合反応を開始させ、共重合反応の途中で残りの１，３－ブタジエン

を断続的に添加する方法を用いてもよい。  
 【００３９】  
 重合工程における重合温度は、リビングアニオン重合が進行する温度であることが好ま

しく、生産性の観点から、０℃以上１２０℃以下であることがより好ましい。  
 このような範囲にあることで、重合終了後の活性末端に対する分岐化剤、及びカップリ

ング剤の反応量を充分に確保することができる傾向にある。さらにより好ましくは５０℃

以上１００℃以下である。  
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 【００４０】  
＜共役ジエン化合物＞ 

 共役ジエン化合物としては、特に限定されず、重合可能な単量体であればよく、以下に

限定されるものではないが、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。これらの中でも、工業的

入手の容易さの観点から、１，３－ブタジエン、イソプレンが好ましい。これらは１種単

独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。  

 【００４１】  
＜芳香族ビニル化合物＞ 

 芳香族ビニル化合物としては、共役ジエン化合物と共重合可能な単量体であればよく、

特に限定されるものではないが、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。これらの中でも、工業的入手の容易さの観点から、スチレンが好まし

い。これらは１種単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。  

 【００４２】  
＜窒素原子含有ビニル化合物＞  
 本実施形態の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法においては、上述した重合工程にお

いて、共役ジエン化合物、又は共役ジエン化合物と芳香族ビニル化合物と、さらに窒素原

子含有ビニル化合物とを、共重合してもよい。  
 また、本実施形態の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法においては、上述した重合工

程、後述する分岐化工程とは別途、共役ジエン化合物、又は共役ジエン化合物と芳香族ビ

ニル化合物と、さらに窒素原子含有ビニル化合物とを共重合する工程を、実施してもよい。  
 これにより、活性末端を有し、かつ、窒素原子含有ビニル化合物に由来する部分を有す

る共役ジエン系重合体を得ることができる。  
 本実施形態の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法においては、前記重合工程で得られ

た共役ジエン系重合体の活性末端に、後述する分岐化剤としてスチレン誘導体を反応させ、

分岐構造を導入する分岐化工程を実施する。  
 当該重合工程で得られる共役ジエン系重合体の、前記窒素原子含有ビニル化合物に由来

する部分以外の重合体部分は、単一の共役ジエン化合物の単独重合体、異なる種類の共役

ジエン化合物の重合体すなわち共重合体、共役ジエン化合物と芳香族ビニル化合物との共

重合体のいずれであってもよい。  
 本実施形態の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法によれば、主鎖に分岐点を導入する

ことにより、カップリング剤のみを使用して共役ジエン系重合体に分岐構造を導入した場

合よりも分岐度の高い分岐化共役ジエン系重合体を製造でき、また、主鎖や側鎖の長さを

容易に調整できる。  
 さらに窒素原子含有ビニル化合物を共重合させることで重合体主鎖中に窒素原子を含み、

活性末端を有する分岐化共役ジエン系重合体を得ることができる。  
 重合工程で、窒素原子含有ビニル化合物を用いることにより、主鎖中に窒素原子を含有

している状態の共役ジエン系重合体が得られる。すなわち、後述する分岐化工程や、後述

するカップリング剤による反応工程を実施する前段階に既に重合体が変性されている状態

となっている点に大きな特徴を有している。  
 また、本実施形態の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法においては、窒素原子含有ビ

ニル化合物の分岐化共役ジエン系重合体に対する導入のタイミングは、分岐点形成の前後、

すなわち分岐化工程の前後両方又はどちらか片方だけでもよく、分岐点形成後に多数導入

されることが省燃費性能向上の観点からより好ましい。  
 分岐点形成後、すなわち分岐化工程後に優先的に窒素原子含有ビニル化合物を導入する

ためには、窒素原子含有ビニル化合物を重合単量体と同時に添加し、初期の重合温度を６

０℃以下に抑制して重合するか、又は窒素原子含有ビニル化合物を分岐化剤と同時に添加

することが好ましい。連続式の重合方法である場合は、２基目以降の反応器に分岐化剤と
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共に添加することがさらに好ましい。  
 【００４３】  
 窒素原子含有ビニル化合物としては、特に限定されず、窒素原子含有ビニル化合物でア

ニオン重合可能な単量体であればよいが、目的とする共役ジエン系重合体とシリカとの反

応性の観点から、下記式（３）、（４）で表される化合物が好ましい。  
 窒素原子含有ビニル化合物は、１種単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。  
 【００４４】  
【化６】  

 
 
 【００４５】  
 式（３）中、Ｒ７～Ｒ９は、各々独立して、水素、炭素数１～２０のアルキル基及び炭素

数６～２０のアリール基からなる群より選ばれるいずれかを表し、Ｒ１０は、単結合、又は

鎖の途中をＮＲ１３、Ｏ、Ｓのいずれかで中断されてもよい炭素数１～６の２価の炭化水素

基を表す。 

 Ｒ１ １～Ｒ１３は、各々独立して、炭素数１～３０のアルキル基、炭素数６～３０のアリ

ール基、及びケイ素上に炭素数１～３０のアルキル基及び／又は炭素数６～３０のアリー

ル基を有する３置換シリル基からなる群より選ばれるいずれかを表す。  

 【００４６】  
【化７】  

 
 【００４７】  
 式（４）中、Ｒ７～Ｒ１０は前記式（３）と同様に定義され、Ｘは鎖の途中をＮＲ１４、Ｏ、

Ｓのいずれかで中断されていてもよい炭素数３～１０の２価の炭化水素基で、炭素－炭素

結合のすべてが単結合である飽和型環形成部、もしくは少なくとも一部が二重結合である
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不飽和環形成部を表す。  
 Ｒ１４は炭素数１～３０のアルキル基又は炭素数６～３０のアリール基を表す。  

 【００４８】  
 前記式（３）で表される化合物としては、以下に限定されるものではないが、例えば、

Ｎ，Ｎ－ジメチルビニルベンジルアミン、Ｎ，Ｎ－ジエチルビニルベンジルアミン、Ｎ，

Ｎ－ジプロピルビニルベンジルアミン、Ｎ，Ｎ－ジブチルビニルベンジルアミン、Ｎ，Ｎ

－ジフェニルビニルベンジルアミン、２－ジメチルアミノエチルスチレン、２－ジエチル

アミノエチルスチレン、２－ビス（トリメチルシリル）アミノエチルスチレン、１－（４

－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノフェニル）－１－フェニルエチレン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－２－

（４－ビニルベンジロキシ）エチルアミン、Ｎ１，Ｎ１，Ｎ２－トリメチル－Ｎ２－（４－

ビニルベンジル）エタン－１，２－ジアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－２－（（４－ビニルベン

ジル）チオ）エチルアミン等が挙げられる。  
 これらの中でも、得られる分岐化共役ジエン系重合体を、シリカを含む加硫物とした時

に、低ヒステリシスロス性、ウェットスキッド抵抗性、動的弾性率のバランスに優れたも

のとする観点から、１－（４－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノフェニル）－１－フェニルエチレ

ンとＮ，Ｎ－ジメチルビニルベンジルアミンが好ましい。  
 【００４９】  
 前記式（４）で表される化合物としては、以下に限定されるものではないが、例えば、

４－（２－ピロリジノエチル）スチレン、４－（２－ピペリジノエチル）スチレン、４－

（２－ヘキサメチレンイミノエチル）スチレン、４－（２－モルホリノエチル）スチレン、

４－（２－チアジノエチル）スチレン、４－（２－Ｎ－メチルピペラジノエチル）スチレ

ン、１－（（４－ビニルフェノキシ）メチル）ピロリジン、１－（４－ビニルベンジロキシ

メチル）ピロリジン、１－（（４－ビニルベンジル）チオメチル）ピロリジン、Ｎ－メチル

－１－（ピロリジン－１－イル）－Ｎ－（４－ビニルベンジル）メチルアミン等が挙げら

れる。  
 これらの中でも、得られる分岐化共役ジエン系重合体を、シリカを含む加硫物とした時

に、低ヒステリシスロス性、ウェットスキッド抵抗性、動的弾性率のバランスに優れたも

のとする観点から、４－（２－ピロリジノエチル）スチレンが好ましい。  
 【００５０】  
 上述した重合工程において、前記窒素原子含有ビニル化合物を用いる場合の、当該窒素

原子含有ビニル化合物の添加量は、特に限定されず、目的等に応じて調節することができ

る。例えば、以下に限定されるものではないが、重合開始剤１モルに対して０．５～１０

０モルであることが好ましく、より好ましくは１～２０モルであり、さらに好ましくは２

～１０モルである。  
 重合工程における窒素原子含有ビニル化合物の添加量を、重合開始剤１モルに対して０．

５モル以上とすることにより、操縦安定性に優れた加硫物が得られる。  
 一方において、得られる分岐化共役ジエン系重合体を、シリカを含むゴム組成物とした

際の加工性の観点から、重合開始剤１モルに対して１００モル以下とすることが好ましい。 
 重合工程において窒素原子含有ビニル化合物を添加する時期は、特に限定されない。例

えば、共役ジエン化合物、又は共役ジエン化合物とビニル芳香族化合物と同時、もしくは

共役ジエン化合物、又は共役ジエン化合物とビニル芳香族化合物の（共）重合途中に分割

して添加することが挙げられる。  
 【００５１】  
（分岐化工程）  
 本実施形態の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法においては、前記重合工程で得られ

た共役ジエン系重合体の活性末端に、分岐化剤として、スチレン誘導体を反応させる、分

岐化工程を実施する。  
 分岐化剤が重合活性を維持してモノマーと重合しつつ、分岐化剤の官能基に別の重合体

鎖の活性末端が反応することで、重合体に分岐構造が形成される。分岐構造を導入した分

岐化共役ジエン系重合体に、さらにモノマー及び分岐化剤と重合、反応させることで更な
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る分岐構造を形成させることも可能であるし、官能基を有する変性剤と反応させて変性共

役ジエン系重合体にしたり、カップリング反応により重合体鎖をさらに伸長させたりする

ことも可能である。このように、芳香族ビニル化合物として重合反応を継続しつつ、官能

基が重合体の活性末端と反応するスチレン誘導体を分岐化剤として使用することにより、

分岐化共役ジエン系重合体が得られる。  
 【００５２】  
＜分岐化剤＞  
 分岐化工程で使用される、分岐化剤であるスチレン誘導体は、重合の継続性とゲル化防

止の観点から、分岐化反応後に分岐部位に活性末端が 1 つだけ残る骨格が主骨格となる必

要があり、さらに、分岐化反応後に形成されたスチレン誘導体部分が他の重合体活性末端

と十分に反応する反応性を有している必要がある。  

 すなわち、スチレン誘導体がスチレンとして重合することで重合活性を維持しつつ主鎖

にスチレン誘導体が取り込まれ、活性が維持されている末端にさらに別のモノマーが重合

することでポリマー鎖がさらに伸びる。また取り込まれたスチレン誘導体の官能基に、他

の重合体鎖の活性末端が反応し、結合を形成することで分岐構造ができる。この反応が繰

り返し起こることで重合体鎖の分岐が増え、ポリマー構造はより複雑に、分子量はより大

きくなる。 

 より具体的には、分岐化剤であるスチレン誘導体は、ベンゼン環にビニル基と、リビン

グアニオン重合の重合体活性末端と定量的に反応する官能基を有する化合物であることが

好ましい。当該スチレン誘導体の官能基と、重合体活性末端とが一対一で反応し、官能基

が脱離して単結合を形成しつつ、ビニル基が反応器中の他のモノマーと重合反応すること

により、重合体に分岐構造が形成される。スチレン誘導体が有するビニル基以外の官能基

は、リビングアニオン重合の重合体活性末端との求核置換反応により脱離する基であって、

このような官能基としては、例えば、アルコキシ基、ハロゲン、エステル基、ホルミル基、

ケトン基、アミド基、酸塩化物基、酸無水物基、エポキシ基が挙げられる。  

 上述したような構造を有することにより、スチレン誘導体がスチレンとして重合活性を

維持しつつ主鎖にスチレン誘導体が取り込まれ、活性が維持されている末端にさらに別の

モノマーが重合し、これによりポリマー鎖がさらに伸びる。また取り込まれたスチレン誘

導体の官能基に、他の重合体鎖の活性末端が反応し、結合を形成することで分岐構造がで

きる。この反応が繰り返し起こることにより重合体鎖の分岐が増え、ポリマー構造はより

複雑に、分子量はより大きくなる。  

 重合の継続性やポリマー構造の制御性の観点から、スチレン誘導体部分が別の重合体鎖

の活性末端と反応した後に脱離する官能基が重合の阻害作用が少ないことも必要となる。

ここで「重合の阻害作用が少ない」とは、例えば、アニオン重合の副反応である、連鎖移

動反応、重合の途中失活、重合体の会合度上昇による活性低下等が少ないことを言う。  

 分岐化剤であるスチレン誘導体が有する官能基は、重合活性を過度に向上させないもの

である必要があり、さらに重合活性を失活させないものである必要がある。リビングアニ

オン重合でポリマーを重合する場合、該官能基は活性末端を失活させない官能基として水

素原子を有しておらず、ピアソンのＨＡＳＢ則に基づく定義で言うところの硬い塩基であ

ることが重要であり、より具体的にはアルコキシ基やハロゲン基が挙げられる。これらの

中から、活性末端との反応性の他、脱離した官能基が重合を阻害しないという観点で、本

実施形態の製造方法で用いる分岐化剤としてのスチレン誘導体の構造を選択することがで

きる。 

 より具体的には、スチレン骨格を主骨格とする下記式（１）、又はジフェニルエチレン

骨格を主骨格とする式（２）で表される分岐化剤を用いることが、連鎖移動反応抑制及び

活性末端の失活抑制、ゲル化防止の観点から好ましい。 

 【００５３】 

【化８】 
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 【００５４】 

【化９】 

 

 

 【００５５】 

 式（１）、（２）中、Ｒ１は、水素原子、炭素数１～２０のアルキル基、及び炭素数６

～２０のアリール基からなる群より選ばれるいずれかを示し、その一部分に分岐構造を有

していてもよい。 

 Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３は、単結合、又は炭素、水素、窒素、硫黄、及び酸素からなる群より選

ばれるいずれかを含有する有機基である。  

 Ｙ１、Ｙ２、Ｙ３は、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数１～２０のアルコキシ基、及

びハロゲン原子からなる群より選ばれるいずれかを示す。それぞれ独立していて同一でも

よいし、異なっていてもよい。  

 【００５６】  
 分岐化工程で使用される、分岐化剤であるスチレン誘導体は、重合の分岐度向上の観点

から、前記式（１）中、Ｒ１が水素原子であり、Ｙ１は、炭素数１～２０のアルキル基、炭

素数１～２０のアルコキシ基、及びハロゲン原子からなる群より選ばれるいずれかである

ことが好ましい。 

 【００５７】 

 また、本実施形態においては、分岐化工程で使用される、分岐化剤であるスチレン誘導

体は、分岐度向上の観点から、前記式（２）中、Ｘ１が単結合であり、Ｙ２は、炭素数１～

２０のアルキル基、炭素数１～２０のアルコキシ基、及びハロゲン原子からなる群より選

ばれるいずれかであることが好ましい。  
 【００５８】  
 また、本実施形態においては、分岐化工程で使用される、分岐化剤であるスチレン誘導

体は、重合の継続性と分岐度向上の観点から、前記式（１）中、Ｒ１が水素原子であり、

Ｙ１は、炭素数１～２０のアルコキシ基、又はハロゲン原子であることがより好ましい。 

 【００５９】 

 また、本実施形態においては、分岐化工程で使用される、分岐化剤であるスチレン誘導

体は、重合の継続性と分岐度向上の観点から、前記式（２）中、Ｙ２は、炭素数１～２０

のアルコキシ基、又はハロゲン原子であり、Ｙ３は、炭素数１～２０のアルコキシ基、又

はハロゲン原子であることがより好ましい。 

 【００６０】  
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 また、本実施形態においては、分岐化工程で使用される、分岐化剤であるスチレン誘導

体は、重合の継続性と分岐度向上、変性率向上の観点から、前記式（１）中、Ｒ１が水素

原子であり、Ｙ１は、炭素数１～２０のアルコキシ基であることがさらに好ましい。  

 【００６１】 

 また、本実施形態においては、分岐化工程で使用される、分岐化剤であるスチレン誘導

体は、重合の継続性と分岐度向上、変性率の更なる向上の観点から、前記式（１）中、Ｒ
１が水素原子であり、Ｘ１は単結合であり、Ｙ１は炭素数１～２０のアルコキシ基であるこ

とがよりさらに好ましい。  

 【００６２】 

 また、本実施形態においては、分岐化工程で使用される、分岐化剤であるスチレン誘導

体は、重合の継続性と分岐度向上、変性率の更なる向上の観点から、前記式（２）中、Ｘ
２は単結合であり、Ｙ２は、炭素数１～２０のアルコキシ基、又はハロゲン原子であり、Ｘ
３は単結合であり、Ｙ３は、炭素数１～２０のアルコキシ基、又はハロゲン原子であること

がよりさらに好ましい。 

 【００６３】  
 前記式（１）で表される分岐化剤としては、以下のものに限定されないが、例えば、ト

リメトキシ(４－ビニルフェニル)シラン、トリエトキシ(４－ビニルフェニル)シラン、ト

リプロポキシ(４－ビニルフェニル)シラン、トリブトキシ(４－ビニルフェニル)シラン、

トリイソプロポキシ(４－ビニルフェニル)シラン、トリメトキシ(３－ビニルフェニル)シ

ラン、トリエトキシ(３－ビニルフェニル)シラン、トリプロポキシ(３－ビニルフェニル)

シラン、トリブトキシ(３－ビニルフェニル)シラン、トリイソプロポキシ(３－ビニルフェ

ニル)シラン、トリメトキシ(２－ビニルフェニル)シラン、トリエトキシ(２－ビニルフェ

ニル)シラン、トリプロポキシ(２－ビニルフェニル)シラン、トリブトキシ(２－ビニルフ

ェニル)シラン、トリイソプロポキシ(２－ビニルフェニル)シラン、ジメトキシメチル (４

－ビニルフェニル)シラン、ジエトキシメチル(４－ビニルフェニル)シラン、ジプロポキシ

メチル(４－ビニルフェニル)シラン、ジブトキシメチル (４－ビニルフェニル)シラン、 

ジイソプロポキシメチル(４－ビニルフェニル)シラン、ジメトキシメチル(３－ビニルフェ

ニル)シラン、ジエトキシメチル(３－ビニルフェニル)シラン、ジプロポキシメチル(３－

ビニルフェニル)シラン、ジブトキシメチル(３－ビニルフェニル)シラン、ジイソプロポキ

シメチル(３－ビニルフェニル)シラン、ジメトキシメチル(２－ビニルフェニル)シラン、 

ジエトキシメチル (２－ビニルフェニル )シラン、ジプロポキシメチル (２－ビニルフェニ

ル)シラン、ジブトキシメチル(２－ビニルフェニル)シラン、ジイソプロポキシメチル (２

－ビニルフェニル)シラン、ジメチルメトキシ(４－ビニルフェニル)シラン、ジメチルエト

キシ(４－ビニルフェニル)シラン、ジメチルプロポキシ (４－ビニルフェニル)シラン、ジ

メチルブトキシ(４－ビニルフェニル)シラン、ジメチルイソプロポキシ(４－ビニルフェニ

ル)シラン、ジメチルメトキシ(３－ビニルフェニル)シラン、ジメチルエトキシ(３－ビニ

ルフェニル)シラン、ジメチルプロポキシ(３－ビニルフェニル)シラン、ジメチルブトキシ

(３－ビニルフェニル)シラン、ジメチルイソプロポキシ(３－ビニルフェニル)シラン、 

ジメチルメトキシ(２－ビニルフェニル)シラン、ジメチルエトキシ(２－ビニルフェニル)

シラン、ジメチルプロポキシ(２－ビニルフェニル)シラン、ジメチルブトキシ(２－ビニル

フェニル)シラン、ジメチルイソプロポキシ(２－ビニルフェニル)シラン、トリメトキシ(４

－イソプロぺニルフェニル)シラン、トリエトキシ(４－イソプロぺニルフェニル)シラン、

トリプロポキシ(４－イソプロぺニルフェニル)シラン、トリブトキシ(４－イソプロぺニル

フェニル)シラン、トリイソプロポキシ(４－イソプロぺニルフェニル)シラン、トリメトキ

シ(３－イソプロぺニルフェニル)シラン、トリエトキシ(３－イソプロぺニルフェニル )シ

ラン、トリプロポキシ(３－イソプロぺニルフェニル)シラン、トリブトキシ(３－イソプロ

ぺニルフェニル)シラン、トリイソプロポキシ(３－イソプロぺニルフェニル)シラン、トリ

メトキシ(２－イソプロぺニルフェニル)シラン、トリエトキシ(２－イソプロぺニルフェニ

ル)シラン、トリプロポキシ(２－イソプロぺニルフェニル)シラン、トリブトキシ(２－イ

ソプロぺニルフェニル)シラン、トリイソプロポキシ(２－イソプロぺニルフェニル)シラン、 
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ジメトキシメチル(４－イソプロぺニルフェニル)シラン、ジエトキシメチル(４－イソプロ

ぺニルフェニル)シラン、ジプロポキシメチル(４－イソプロぺニルフェニル)シラン、ジブ

トキシメチル(４－イソプロぺニルフェニル )シラン、ジイソプロポキシメチル(４－イソプ

ロぺニルフェニル)シラン、ジメトキシメチル(３－イソプロぺニルフェニル)シラン、ジエ

トキシメチル(３－イソプロぺニルフェニル )シラン、ジプロポキシメチル(３－イソプロぺ

ニルフェニル)シラン、ジブトキシメチル(３－イソプロぺニルフェニル)シラン、ジイソプ

ロポキシメチル(３－イソプロぺニルフェニル)シラン、ジメトキシメチル(２－イソプロぺ

ニルフェニル)シラン、ジエトキシメチル(２－イソプロぺニルフェニル)シラン、ジプロポ

キシメチル(２－イソプロぺニルフェニル)シラン、ジブトキシメチル(２－イソプロぺニル

フェニル)シラン、ジイソプロポキシメチル (２－イソプロぺニルフェニル)シラン、ジメチ

ルメトキシ(４－イソプロぺニルフェニル)シラン、ジメチルエトキシ(４－イソプロぺニル

フェニル)シラン、ジメチルプロポキシ(４－イソプロぺニルフェニル)シラン、ジメチルブ

トキシ(４－イソプロぺニルフェニル)シラン、ジメチルイソプロポキシ(４－イソプロぺニ

ルフェニル)シラン、ジメチルメトキシ(３－イソプロぺニルフェニル)シラン、ジメチルエ

トキシ(３－イソプロぺニルフェニル)シラン、ジメチルプロポキシ(３－イソプロぺニルフ

ェニル)シラン、ジメチルブトキシ(３－イソプロぺニルフェニル )シラン、ジメチルイソプ

ロポキシ(３－イソプロぺニルフェニル)シラン、ジメチルメトキシ(２－イソプロぺニルフ

ェニル)シラン、ジメチルエトキシ(２－イソプロぺニルフェニル )シラン、ジメチルプロポ

キシ(２－イソプロぺニルフェニル )シラン、ジメチルブトキシ(２－イソプロぺニルフェニ

ル)シラン、ジメチルイソプロポキシ (２－イソプロぺニルフェニル )シラン、トリクロロ(４

－ビニルフェニル)シラン、トリクロロ(３－ビニルフェニル)シラン、トリクロロ(２－ビ

ニルフェニル)シラン、トリブロモ(４－ビニルフェニル)シラン、トリブロモ(３－ビニル

フェニル)シラン、トリブロモ(２－ビニルフェニル)シラン、ジクロロメチル (４－ビニル

フェニル)シラン、ジクロロメチル (３－ビニルフェニル)シラン、ジクロロメチル(２－ビ

ニルフェニル)シラン、ジブロモメチル(４－ビニルフェニル)シラン、ジブロモメチル (３

－ビニルフェニル)シラン、ジブロモメチル (２－ビニルフェニル)シラン、ジメチルクロロ

(４－ビニルフェニル)シラン、ジメチルクロロ(３－ビニルフェニル)シラン、ジメチルク

ロロ(２－ビニルフェニル)シラン、ジメチルブロモ(４－ビニルフェニル)シラン、ジメチ

ルブロモ(３－ビニルフェニル)シラン、ジメチルブロモ (２－ビニルフェニル)シラン、 

トリメトキシ(４－ビニルベンジル)シラン、トリエトキシ(４－ビニルベンジル)シラン、

トリプロポキシ(４－ビニルベンジル)シラン、が挙げられる。 

 これらの中では、トリメトキシ(４－ビニルフェニル)シラン、トリエトキシ(４－ビニル

フェニル)シラン、トリプロポキシ (４－ビニルフェニル)シラン、トリブトキシ(４－ビニ

ルフェニル)シラン、トリイソプロポキシ(４－ビニルフェニル)シラン、トリメトキシ(３

－ビニルフェニル)シラン、トリエトキシ(３－ビニルフェニル)シラン、トリプロポキシ(３

－ビニルフェニル)シラン、トリブトキシ(３－ビニルフェニル)シラン、トリイソプロポキ

シ(３－ビニルフェニル)シラン、トリクロロ(４－ビニルフェニル)シランが好ましく、ト

リメトキシ(４－ビニルフェニル)シラン、トリエトキシ(４－ビニルフェニル)シラン、ト

リプロポキシ(４－ビニルフェニル)シラン、トリブトキシ(４－ビニルフェニル)シラン、

トリイソプロポキシ(４－ビニルフェニル)シラン、トリメトキシ(４－ビニルベンジル)シ

ラン、トリエトキシ(４－ビニルベンジル)シランがより好ましく、トリメトキシ(４－ビニ

ルフェニル)シラン、トリエトキシ(４－ビニルフェニル)シランが更に好ましい。  

 【００６４】 

 前記式（２）で表される分岐化剤としては、以下のものに限定されないが、例えば、  
１－ビス（４－トリメトキシシリルフェニル）エチレン、１，１－ビス（４－トリエトキ

シシリルフェニル）エチレン、１，１－ビス（４－トリプロポキシシシリルフェニル）エ

チレン、１，１－ビス（４－トリペントキシシリルフェニル）エチレン、１，１－ビス（４

－トリイソプロポキシシリルフェニル）エチレン、１，１－ビス（３－トリメトキシシリ

ルフェニル）エチレン、１，１－ビス（３－トリエトキシシリルフェニル）エチレン、１，

１－ビス（３－トリプロポキシシシリルフェニル）エチレン、１，１－ビス（３－トリペ
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ントキシシリルフェニル）エチレン、１，１－ビス（３－トリイソプロポキシシリルフェ

ニル）エチレン、１，１－ビス（２－トリメトキシシリルフェニル）エチレン、１，１－

ビス（２－トリエトキシシリルフェニル）エチレン、１，１－ビス（３－トリプロポキシ

シシリルフェニル）エチレン、１，１－ビス（２－トリペントキシシリルフェニル）エチ

レン、１，１－ビス（２－トリイソプロポキシシリルフェニル）エチレン、１，１－ビス

（４－（ジメチルメトキシシリル）フェニル）エチレン、１，１－ビス（４－（ジエチル

メトキシシリル）フェニル）エチレン、１，１－ビス（４－（ジプロピルメトキシシリル）

フェニル）エチレン、１，１－ビス（４－（ジメチルエトキシシリル）フェニル）エチレ

ン、１，１－ビス（４－（ジエチルエトキシシリル）フェニル）エチレン、１，１－ビス

（４－（ジプロピルエトキシシリル）フェニル）エチレン、１，１－ビス（４－トリメト

キシシリルベンジル）エチレン、１，１－ビス（４－トリエトキシシリルベンジル）エチ

レン、１，１－ビス（４－トリプロポキシシシリルベンジル）エチレン、１，１－ビス（４

－トリペントキシシリルベンジル）エチレン、が挙げられる。  
 これらの中では、１，１－ビス（４－トリメトキシシリルフェニル）エチレン、１，１

－ビス（４－トリエトキシシリルフェニル）エチレン、１，１－ビス（４－トリプロポキ

シシシリルフェニル）エチレン、１，１－ビス（４－トリペントキシシリルフェニル）エ

チレン、１，１－ビス（４－トリイソプロポキシシリルフェニル）エチレンが好ましく、

１，１－ビス（４－トリメトキシシリルフェニル）エチレンがさらに好ましい。  
 前記式（１）、（２）に示す分岐化剤を用いることにより、分岐数が向上し、耐摩耗性

と加工性の向上の効果が得られる。  
 【００６５】  
 分岐化剤を添加するタイミングは、特に限定されず、目的等に応じて選択することがで

きるが、分岐化共役ジエン系重合体の絶対分子量の向上、カップリング率向上の観点から、

重合開始剤添加後、原料転化率が２０％以上であるタイミングが好ましく、４０％以上で

あることがより好ましく、５０％以上であることがさらに好ましく、６５％以上であるこ

とがさらにより好ましく、７５％以上であることがよりさらに好ましい。  
 また、分岐化工程時及び／又はその後、さらに所望の原料であるモノマーを反応系に追

添加して、分岐化工程後に重合工程を継続してもよく、前記記載の内容を繰り返してもよ

い。  
 なお、分岐化工程の後とは、分岐化剤を添加した後であるものとする。  
 追加するモノマーは、特に限定されないが、共役ジエン化合物及び／又は芳香族ビニル

化合物であることが好ましい。特に、分岐化工程時においてモノマーを追加する場合には、

共役ジエン系重合体の分岐点での立体障害緩和による変性率向上の観点から、重合工程で

使用される共役ジエン系単量体総量、例えばブタジエン総量の５％以上であることが好ま

しく、１０％以上であることがより好ましく、１５％以上であることがさらに好ましく、

２０％以上であることがさらにより好ましく、２５％以上であることがよりさらに好まし

い。かかる場合、特に、連続重合プロセスを用いて、分岐化工程時に、重合工程で使用さ

れる共役ジエン系単量体総量、例えばブタジエン総量の５％以上でモノマーの追加を行う

ことが変性率向上の観点から好ましい。  
 分岐化剤を添加するタイミング、追加するモノマーの量によって、主鎖や側鎖の長さを

調整することができるため、重合体設計自由度が高い。  
 【００６６】  
 本実施形態の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法における分岐化工程で得られる、分

岐化共役ジエン系重合体の分岐構造は、３分岐以上２４分岐以下であることが好ましく、

より好ましくは４分岐以上２０分岐以下であり、さらに好ましくは５分岐以上１８分岐以

下である。  
 ２４分岐以下にすることにより、官能基を有する変性剤と反応させて変性共役ジエン系

重合体にしたり、カップリング反応により重合体鎖をさらに伸長させることが容易となる

傾向にあり、３分岐以上にすることにより、得られる分岐化共役ジエン系重合体が加工性

及び耐摩耗性に優れる傾向にある。  
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 【００６７】  
 分岐化剤を添加量は、特に限定されず、目的等に応じて添加量を選択することができる

が、共役ジエン系重合体の末端停止反応率の向上、カップリング率の向上、分岐化後の重

合の継続性の観点から、活性な重合開始剤量に対して、分岐化剤のモル比が２分の１以下

であり１００分の１以上であることが好ましく、３分の１以下であり５０分の１以上であ

ることがより好ましく、４分の１以下であり３０分の１以上であることがさらに好ましく、

６分の１以下であり２５分の１以上であることがさらにより好ましく、８分の１以下であ

り１２分の１以上であることがよりさらに好ましい。  
 【００６８】  
 また、上述したように、分岐化工程時及び／又はその後、さらにモノマーを追添加して、

分岐化後に重合工程を継続してもよく、モノマーの追添加の後でさらに分岐化剤を投入し、

モノマーを添加と繰り返してもよい。  
 モノマーを追加することで、分岐点周辺の立体障害の緩和により、重合の継続性の向上

とカップリング率及び変性率向上という効果が得られる。これにより、重合体の分子量を

増加しつつ、所望の位置で分岐構造を形成することができる。  
 追加するモノマーは、スチレン等の芳香族ビニルでもブタジエン等の共役ジエン化合物

でもこれらの混合物でもよく、最初に重合させるモノマーの種類や比率と同じでも異なっ

てもよいが、重合の継続性の観点からは共役ジエン化合物が好ましい。重合体の耐熱性の

向上の観点からは芳香族ビニル化合物を追加することが好ましい。  
 【００６９】  
 本実施形態の製造方法における分岐化工程で得られる、分岐化共役ジエン系重合体は、

１１０℃で測定されるムーニー粘度が１０以上１５０以下であることが好ましく、より好

ましくは１５以上１４０以下であり、さらに好ましくは２０以上１３０以下である。より

さらに好ましくは３０以上１００以下である。  
 ムーニー粘度が前記範囲であると、本実施形態の製造方法により得られる分岐化共役ジ

エン系重合体は加工性及び耐摩耗性に優れる傾向にある。  
 【００７０】  
 本実施形態の製造方法における分岐化工程で得られる、分岐化共役ジエン系重合体の重

量平均分子量は、１００００以上１５０００００以下であることが好ましく、１００００

０以上１００００００以下であることがより好ましく、２０００００以上９０００００以

下であることがさらに好ましい。  
 重量平均分子量が前記範囲であると、本実施形態の製造方法により得られる分岐化共役

ジエン系重合体は、加工性、耐摩耗性、及びこれらの特性バランスに優れる傾向にある。  
 未変性の分岐化共役ジエン系重合体を製造する場合、重量平均分子量の範囲が１０００

００以上１００００００以下に到達するためには、分岐化剤の添加量を重合開始剤に対し

てモル比で３分の１以下であり５分の１以上の範囲で制御することで、分岐を形成させな

がらも重合開始剤がカップリング工程前にすべて消費されるのを防ぎつつ、カップリング

剤の官能基数を２官能以上にすることが必要である。重量平均分子量の範囲が２００００

０以上９０００００以下に到達するためには、分岐化剤の添加量を重合開始剤に対してモ

ル比で３分の１以下であり５０分の１以上の範囲で制御しつつ、カップリング剤の官能基

数を３官能以上にすることが必要である。  
 変性した分岐化共役ジエン系重合体を製造する場合、重量平均分子量の範囲が１０００

００以上１００００００以下に到達するためには、分岐化剤の添加量を重合開始剤に対し

てモル比で３分の１以下であり５０分の１以上の範囲で制御することで、分岐構造を形成

させながらも重合開始剤がカップリング工程前にすべて消費されるのを防ぎつつ、カップ

リング剤の官能基数を２官能以上にすることが必要であり、重量平均分子量の範囲が２０

００００以上９０００００以下に到達するためには、分岐化剤の添加量を重合開始剤に対

してモル比で３分の１以下であり５０分の１以上の範囲で制御しつつ、カップリング剤の

官能基数を３官能以上にすることが必要である。  
 【００７１】  
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 本実施形態の製造方法により得られる分岐化共役ジエン系重合体は、共役ジエンモノマ

ーと分岐化剤との重合体であってもよいし、共役ジエンモノマー、分岐化剤、及びこれら

以外のモノマーとの共重合体であってもよい。  
 例えば、共役ジエンモノマーがブタジエン又はイソプレンで、これと芳香族ビニル部分

を含む分岐化剤とを重合させた場合、重合鎖はいわゆるポリブタジエン又はポリイソプレ

ンで、分岐部分に芳香族ビニル由来の構造を含むポリマーとなる。このような構造を有す

ることで、ポリマー鎖の１本当たりの直線性が向上、及び加硫後の架橋密度の向上が可能

で、ポリマーの耐摩耗性が向上するという効果を奏する。そのため、タイヤ、樹脂改質、

自動車の内装・外装品、防振ゴム、履物などの用途に好適である。  
 共役ジエン系重合体をタイヤのトレッド用途に供する場合、共役ジエンモノマーと芳香

族ビニルモノマーと分岐化剤との共重合体が好適であり、この用途の共重合体において結

合共役ジエン量は４０質量％以上１００質量％以下であることが好ましく、５５質量％以

上８０質量％以下であることがより好ましい。  
 また、本実施形態の製造方法により得られる分岐化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、０質量％以上６０質量％以下であることが好ましく、

２０質量％以上４５質量％以下であることがより好ましい。  
 結合共役ジエン量及び結合芳香族ビニル量が上記範囲であると、加硫物としたときにお

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、耐摩耗性、及び破壊

特性により優れる傾向にある。  
 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、後述する実施例に記載の方法に準じ

て測定することができる。  
 【００７２】  
 本実施形態の製造方法により得られる分岐化共役ジエン系重合体において、共役ジエン

結合単位中のビニル結合量は、特に限定されないが、１０モル％以上７５モル％以下であ

ることが好ましく、２０モル％以上６５モル％以下であることがより好ましい。  
 ビニル結合量が上記範囲であると、加硫物としたとき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のバランス、耐摩耗性、及び破壊強度により優れる傾向にある。  
 ここで、分岐化共役ジエン系重合体がブタジエンとスチレンとの共重合体である場合に

は、ハンプトンの方法（Ｒ．Ｒ．Ｈａｍｐｔｏｎ，Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ  Ｃｈｅｍｉｓ

ｔｒｙ，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。具体的には、後述する実施例に記載の方法により測

定することができる。  
 【００７３】  
 分岐化共役ジエン系重合体のミクロ構造については、本実施形態の製造方法により得ら

れる分岐化共役ジエン系重合体中の各結合量が上述した数値範囲にあり、さらに、分岐化

共役ジエン系重合体のガラス転移温度が－８０℃以上－１５℃以下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のバランスに、より一層優れた加硫物を

得ることができる傾向にある。  
 ガラス転移温度については、ＩＳＯ ２２７６８：２００６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（Ｉｎｆｌｅｃｔｉｏ

ｎ ｐｏｉｎｔ）をガラス転移温度とする。  
 【００７４】  
 本実施形態の製造方法により得られる分岐化共役ジエン系重合体が、共役ジエン－芳香

族ビニル共重合体である場合、当該分岐化共役ジエン系重合体は、芳香族ビニル単位が３

０以上連鎖しているブロックの数が、少ないか又はないものであることが好ましい。より

具体的には、本実施形態の製造方法により得られる分岐化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、Ｋｏｌｔｈｏｆｆの方法（Ｉ．Ｍ．ＫＯＬＴＨＯＦＦ，ｅ

ｔ ａｌ．，Ｊ．Ｐｏｌｙｍ．Ｓｃｉ．１，４２９（１９４６）に記載の方法）により重合

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
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ビニル単位が３０以上連鎖しているブロックが、分岐化共役ジエン系重合体の総量に対し

て、好ましくは５．０質量％以下、より好ましくは３．０質量％以下である。  
 【００７５】  
 本実施形態の製造方法により得られる分岐化共役ジエン系重合体が、共役ジエン－芳香

族ビニル共重合体である場合、省燃費性能向上の観点から、芳香族ビニル単位が単独で存

在する割合が多い方が好ましい。  
 具体的には、本実施形態の製造方法により得られる分岐化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、田中らの方法（Ｐｏｌｙｍｅｒ，２２，１７２１（１

９８１））として知られているオゾン分解による方法で、前記分岐化共役ジエン系重合体を

分解し、ＧＰＣによりスチレン連鎖分布を分析した場合、全結合スチレン量に対し、単離

スチレン量が４０質量％以上であり、スチレンの連鎖が８個以上の連鎖スチレン構造が５．

０質量％以下であることが好ましい。  
 この場合、得られる加硫ゴムが特に低ヒステリシスロスである優れた性能となる傾向に

ある。  
 【００７６】  
（反応工程）  
 本実施形態の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法においては、上述した重合工程、分

岐工程を経て得られた共役ジエン系重合体の活性末端に対して、カップリング剤、例えば

３官能以上の反応性化合物を用いてカップリング反応を行う工程、例えば、後述するシラ

ンスルフィド化合物よりなるカップリング剤を用いてカップリング反応を行なう工程、又

は共役ジエン系重合体の活性末端に対して、重合停止剤、例えば２官能以下の反応性化合

物を用いて反応させる工程を実施することが好ましい。  
 以下、カップリング剤を反応させる工程（カップリング工程）又は重合停止を反応させ

る工程（重合停止工程）を、併せて反応工程という。  
 反応工程においては、共役ジエン系重合体の活性末端の一端に対してカップリング剤、

又は重合停止剤と反応させる。  
 【００７７】  
＜カップリング工程＞ 

 本実施形態の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法においては、反応工程として、上述

した重合工程及び分岐化工程を経て得られた共役ジエン系重合体に対し、カップリング剤

によりカップリング反応させることが好ましい。  

 カップリング反応によって、分子鎖を効率的に長くすることがで、また、３官能以上の

カップリング剤を採用することで重合体に分岐を導入することもできる。分岐を形成する

という機能は、分岐化剤を使用する工程と共通するものの、カップリング工程で行うこと

で、公知のカップリング剤を使用して窒素、硫黄、ケイ素等、所望の元素を導入しつつ分

岐を形成できる観点から好ましい。  

 当該カップリング工程は、例えば、共役ジエン系重合体の活性末端に対して、３官能以

上の反応性化合物、窒素原子含有基を有するカップリング剤、又は後述するシランスルフ

ィド化合物よりなるカップリング剤（以下、併せて「カップリング剤」と記載する場合が

ある。）を用いることが好ましい。  

 【００７８】  
 反応工程においては、例えば、共役ジエン系重合体の活性末端の一端に対して３官能以

上の反応性化合物、窒素原子含有基を有するカップリング剤、又はケイ素と硫黄原子を含

有する変性剤である後述するシランスルフィド化合物で、カップリング反応させることに

より、分岐化共役ジエン系重合体を得ることができる。  
 【００７９】  
[３官能以上の反応性化合物] 

 本実施形態の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法において、反応工程で用いられる３

官能以上の反応性化合物は、好ましくは、珪素原子を有する３官能以上の反応性化合物で

あることが好ましい。  
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 【００８０】  
 珪素原子を有する３官能以上の反応性化合物としては、以下に限定されるものではない

が、例えば、ハロゲン化シラン化合物、エポキシ化シラン化合物、ビニル化シラン化合物、

アルコキシシラン化合物等が挙げられる。  
 【００８１】  
 カップリング剤であるハロゲン化シラン化合物としては、以下に限定されるものではな

いが、例えば、メチルトリクロロシラン、テトラクロロシラン、トリス（トリメチルシロ

キシ）クロロシラン、トリス（ジメチルアミノ）クロロシラン、ヘキサクロロジシラン、

ビス（トリクロロシリル）メタン、１，２－ビス（トリクロロシリル）エタン、１，２－

ビス（メチルジクロロシリル）エタン、１，４－ビス（トリクロロシリル）ブタン、１，

４－ビス（メチルジクロロシリル）ブタン等が挙げられる。  
 【００８２】  
 カップリング剤であるエポキシ化シラン化合物としては、以下に限定されるものではな

いが、例えば、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、３－グリシドキシプロピ

ルトリエトキシシラン、３－グリシドキシプロピルメチルジエトキシシラン、エポキシ変

性シリコーン等が挙げられる。  

 【００８３】 

 カップリング剤であるアルコキシシラン化合物としては、以下に限定されるものではな

いが、例えば、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、トリフェノキシメチルシ

ラン、１，２－ビス（トリエトキシシリル）エタン、メトキシ置換ポリオルガノシロキサ

ン等が挙げられる。 

 【００８４】 

[窒素原子含有基を有するカップリング剤] 

 窒素原子含有基を有するカップリング剤としては、以下に限定するものではないが、例

えば、イソシアナート化合物、イソチオシアナート化合物、イソシアヌル酸誘導体、窒素

原子含有基を有するカルボニル化合物、窒素原子含有基を有するビニル化合物、窒素原子

含有基を有するエポキシ化合物、窒素原子含有基を有するアルコキシシラン化合物、窒素

原子含有基を有し、かつ１級又は２級のアミンを形成し得る保護化アミン化合物等が挙げ

られる。  
 【００８５】  
 窒素原子含有基を有するカップリング剤において、その窒素原子含有基としては、好ま

しくは活性水素を有さないアミン系化合物に由来する官能基が挙げられ、当該アミン系化

合物としては、例えば、３級アミン化合物、上記の活性水素を保護基で置換した保護化ア

ミン化合物が挙げられる。その他の窒素原子含有基を形成し得る化合物としては、一般式

－Ｎ＝Ｃで表されるイミン化合物、及び、前記窒素原子含有基と結合したアルコキシシラ

ン化合物が挙げられる。  
 【００８６】 

 窒素原子含有基を有するカップリング剤であるイソシアナート化合物としては、以下に

限定されるものではないが、例えば、２，４－トリレンジイソシアナート、２，６－トリ

レンジイソシアナート、ジフェニルメタンジイソシアナート、ポリメリックタイプのジフ

ェニルメタンジイソシアナート（Ｃ－ＭＤＩ）、フェニルイソシアナート、イソホロンジ

イソシアナート、ヘキサメチレンジイソシアナート、ブチルイソシアナート、１，３，５

－ベンゼントリイソシアナート等が挙げられる。  
 【００８７】 

 窒素原子含有基を有するカップリング剤であるイソシアヌル酸誘導体としては、以下に

限定されるものではないが、例えば、１，３，５－トリス（３－トリメトキシシリルプロ

ピル）イソシアヌレート、１，３，５－トリス（３－トリエトキシシリルプロピル）イソ

シアヌレート、１，３，５－トリ（オキシラン－２－イル）－１，３，５－トリアジナン

－２，４，６－トリオン、１，３，５－トリス（イソシアナトメチル）－１，３，５－ト

リアジナン－２，４，６－トリオン、１，３，５－トリビニル－１，３，５－トリアジナ
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ン－２，４，６－トリオン等が挙げられる。  
 【００８８】 

 窒素原子含有基を有するカップリング剤であるカルボニル化合物としては、以下に限定

されるものではないが、例えば、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、１－メチル

－３－エチル－２－イミダゾリジノン、１－メチル－３－（２－メトキシエチル）－２－

イミダゾリジノン、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ－メチル－２－ピペリドン、Ｎ－メ

チル－２－キノロン、４，４’－ビス（ジエチルアミノ）ベンゾフェノン、４，４’－ビ

ス（ジメチルアミノ）ベンゾフェノン、メチル－２－ピリジルケトン、メチル－４－ピリ

ジルケトン、プロピル－２－ピリジルケトン、ジ－４－ピリジルケトン、２－ベンゾイル

ピリジン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチル尿素、Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ’，Ｎ’－ジ

フェニル尿素、Ｎ，Ｎ－ジエチルカルバミン酸メチル、Ｎ，Ｎ－ジエチルアセトアミド、

Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ’，Ｎ’－ジメチルアミノアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルピコリ

ン酸アミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルイソニコチン酸アミド等が挙げられる。  
 【００８９】 

 窒素原子含有基を有するカップリング剤であるビニル化合物としては、以下に限定され

るものではないが、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルメタク

リルアミド、Ｎ－メチルマレイミド、Ｎ－メチルフタルイミド、Ｎ，Ｎ－ビストリメチル

シリルアクリルアミド、モルホリノアクリルアミド、３－（２－ジメチルアミノエチル）

スチレン、（ジメチルアミノ）ジメチル－４－ビニルフェニルシラン、４ ,４’－ビニリデ

ンビス（Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン）、４ ,４’－ビニリデンビス（Ｎ，Ｎ－ジエチルアニ

リン）、１ ,１－ビス（４－モルホリノフェニル）エチレン、１－フェニル－１－（４－Ｎ，

Ｎ－ジメチルアミノフェニル）エチレン等が挙げられる。  
 【００９０】 

 窒素原子含有基を有するカップリング剤であるエポキシ化合物としては、以下に限定さ

れるものではないが、例えば、アミノ基に結合したエポキシ基含有炭化水素化合物が挙げ

られ、さらにエーテル基に結合したエポキシ基含有炭化水素化合物も挙げられる。このよ

うなエポキシ化合物としては、以下に限定されるものではないが、例えば、一般式（ｉ）

で表わされるエポキシ化合物が挙げられる。  
 【００９１】 

【化１０】 

 

 【００９２】 

 前記式（ｉ）中、Ｒは、２価以上の炭化水素基、又は、エーテル、エポキシ、ケトン等

の酸素を有する極性基、チオエーテル、チオケトン等の硫黄を有する極性基、３級アミノ

基、イミノ基等の窒素を有する極性基からなる群より選ばれる少なくとも１種の極性基を

有する２価以上の有機基である。  
 【００９３】  
 ２価以上の炭化水素基は、飽和又は不飽和の直鎖状、分岐状、環状であってもよい炭化

水素基であり、アルキレン基、アルケニレン基、フェニレン基等を含む。好ましくは、炭

素数が１～２０の炭化水素基である。例えば、メチレン、エチレン、ブチレン、シクロヘ

キシレン、１，３－ビス（メチレン）－シクロヘキサン、１，３－ビス（エチレン）－シ

クロヘキサン、ｏ－、ｍ－、ｐ－フェニレン、ｍ－、ｐ－キシレン、ビス（フェニレン）

－メタン等が挙げられる。  
 【００９４】  
 前記式（ｉ）中、Ｒ１、Ｒ４は、炭素数１～１０の炭化水素基であり、Ｒ１、Ｒ４は互い

に同一でも異なっていてもよい。  
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 前記式（ｉ）中、Ｒ２、Ｒ５は、水素又は炭素数１～１０の炭化水素基であり、Ｒ２、Ｒ
５は互いに同一でも異なっていてもよい。  
 前記式（ｉ）中、Ｒ３は炭素数１～１０の炭化水素基、又は下記式（ｉｉ）の構造であ

る。  
 Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３は、互いに結合した環状構造であってもよい。  
 また、Ｒ３が炭化水素基の場合、Ｒと互いに結合した環状構造であってもよい。前記の

環状構造の場合、Ｒ３に結合しているＮとＲとが直接結合している形態であってもよい。  
 前記式（ｉ）上記中、ｎは１以上の整数であって、ｍは０又は１以上の整数である。  
 【００９５】  
【化１１】  

 
 【００９６】  
 前記式（ｉｉ）中、Ｒ１、Ｒ２は、前記式（ｉ）のＲ１、Ｒ２と同様に定義され、Ｒ１、Ｒ
２は互いに同一であっても異なっていてもよい。  
 【００９７】  
 窒素原子含有基を有するカップリング剤であるエポキシ化合物としては、エポキシ基含

有炭化水素基を有するものが好ましく、より好ましくはグリシジル基含有炭化水素基を有

するものである。  
 【００９８】  
 アミノ基又はエーテル基に結合したエポキシ基含有炭化水素基としては、特に限定され

ないが、例えば、グリシジルアミノ基、ジグリシジルアミノ基又はグリシジドキシ基が挙

げられる。さらに好ましい分子構造は、グリシジルアミノ基又はジグリシジルアミノ基、

及びグリシジドキシ基をそれぞれ有するエポキシ基含有化合物であり、下記一般式（ｉｉ

ｉ）で表わされる化合物が挙げられる。  
 【００９９】  
【化１２】  

 
 【０１００】  
 前記式（ｉｉｉ）中、Ｒは、前記式（ｉ）のＲと同様に定義され、Ｒ６は、炭素数１～

１０の炭化水素基又は下記式（ｉｖ）の構造である。  
 Ｒ 6 が炭化水素基の場合、Ｒと互いに結合して環状構造であってもよく、その場合は、

Ｒ６に結合しているＮとＲとが直接結合している形態であってもよい。  
 式（ｉｉｉ）中、ｎは１以上の整数であって、ｍは０又は１以上の整数である。  
 【０１０１】  
【化１３】  
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 【０１０２】  
 窒素原子含有基を有するカップリング剤であるエポキシ化合物としては、特に好ましく

は分子中にジグリシジルアミノ基を１個以上及びグリシドキシ基を１個以上有する化合物

である。  
 【０１０３】  
 窒素原子含有基を有するカップリング剤として用いるエポキシ化合物としては、以下の

ものに限定されないが、例えば、Ｎ，Ｎ－ジグリシジル－４－グリシドキシアニリン、１

－Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアミノメチル－４－グリシドキシ－シクロヘキサン、４－（４－

グリシドキシフェニル）－（Ｎ，Ｎ－ジグリシジル）アニリン、４－（４－グリシドキシ

フェノキシ）－（Ｎ，Ｎ－ジグリシジル）アニリン、４－（４－グリシドキシベンジル）

－（Ｎ，Ｎ－ジグリシジル）アニリン、４－（Ｎ，Ｎ’－ジグリシジル－２－ピペラジニ

ル）－グリシドキシベンゼン、１，３－ビス（Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアミノメチル）シク

ロヘキサン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラグリシジル－ｍ－キシレンジアミン、４，４－メ

チレン－ビス（Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアニリン）、１，４－ビス（Ｎ，Ｎ－ジグリシジルア

ミノ）シクロヘキサン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラグリシジル－ｐ－フェニレンジアミン、

４，４’－ビス（ジグリシジルアミノ）ベンゾフェノン、４－（４－グリシジルピペラジ

ニル）－（Ｎ，Ｎ－ジグリシジル）アニリン、２－〔２－（Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアミノ）

エチル〕－１－グリシジルピロリジン、Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアニリン、４，４’－ジグ

リシジル－ジベンジルメチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジグリシ

ジルオルソトルイジン、Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアミノメチルシクロヘキサン等が挙げられ

る。これらのうち特に好ましいものとしては、Ｎ，Ｎ－ジグリシジル－４－グリシドキシ

アニリン、１，３－ビス（Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアミノメチル）シクロヘキサンが挙げら

れる。  
 【０１０４】  
 窒素原子含有基を有するカップリング剤であるアルコキシシラン化合物としては、以下

のものに限定されないが、例えば、３－ジメチルアミノプロピルトリメトキシシラン、３

－ジメチルアミノプロピルメチルジメトキシシラン、３－ジエチルアミノプロピルトリエ

トキシシラン、３－モルホリノプロピルトリメトキシシラン、３－ピペリジノプロピルト

リエトキシシラン、３－ヘキサメチレンイミノプロピルメチルジエトキシシラン、３－（４

－メチル－１－ピペラジノ）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］－３－メチルヘキサヒドロピリミジン、３－（４－トリメチルシリル

－１－ピペラジノ）プロピルトリエトキシシラン、３－（３－トリエチルシリル－１－イ

ミダゾリジニル）プロピルメチルジエトキシシラン、３－（３－トリメチルシリル－１－

ヘキサヒドロピリミジニル）プロピルトリメトキシシラン、３－ジメチルアミノ－２－（ジ

メチルアミノメチル）プロピルトリメトキシシラン、ビス（３－ジメトキシメチルシリル

プロピル）－Ｎ－メチルアミン、ビス（３－トリメトキシシリルプロピル）－Ｎ－メチル

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、トリス（トリメトキシ

シリル）アミン、トリス（３－トリメトキシシリルプロピル）アミン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’

－テトラ（３－トリメトキシシリルプロピル）エチレンジアミン、３－イソシアナトプロ

ピルトリメトキシシラン、３－シアノプロピルトリメトキシシラン、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
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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－（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－ジメトキシ－１－フェニル－１－ア

ザ－２－シラシクロペンタン、２，２－ジエトキシ－１－ブチル－１－アザ－２－シラシ

クロペンタン、２，２－ジメトキシ－１－メチル－１－アザ－２－シラシクロペンタン、

２，２－ジメトキシ－８－（４－メチルピペラジニル）メチル－１，６－ジオキサ－２－

シラシクロオクタン、２，２－ジメトキシ－８－（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ）メチル－１，

６－ジオキサ－２－シラシクロオクタン等が挙げられる。  
 【０１０５】  
 窒素原子含有基を有するカップリング剤で、１級又は２級のアミンを形成しうる保護化

アミン化合物として、不飽和結合と保護化アミンを分子中に有する化合物としては、以下

に限定されるものではないが、例えば、４,４’－ビニリデンビス〔Ｎ，Ｎ－ビス（トリメ

チルシリル）アニリン〕、４,４’－ビニリデンビス〔Ｎ，Ｎ－ビス（トリエチルシリル）

アニリン〕、４,４’－ビニリデンビス〔Ｎ，Ｎ－ビス（ｔ－ブチルジメチルシリル）アニ

リン〕、４,４’－ビニリデンビス〔Ｎ－メチル－Ｎ－（トリメチルシリル）アニリン〕、４ ,

４’－ビニリデンビス〔Ｎ－エチル－Ｎ－（トリメチルシリル）アニリン〕、４,４’－ビ

ニリデンビス〔Ｎ－メチル－Ｎ－（トリエチルシリル）アニリン〕、４,４’－ビニリデン

ビス〔Ｎ－エチル－Ｎ－（トリエチルシリル）アニリン〕、４,４’－ビニリデンビス〔Ｎ

－メチル－Ｎ－（ｔ－ブチルジメチルシリル）アニリン〕、４,４’－ビニリデンビス〔Ｎ

－エチル－Ｎ－（ｔ－ブチルジメチルシリル）アニリン〕、１－〔４－Ｎ，Ｎ－ビス（トリ

メチルシリル）アミノフェニル〕－１－〔４－Ｎ－メチル－Ｎ－（トリメチルシリル）ア

ミノフェニル〕エチレン、１－〔４－Ｎ，Ｎ－ビス（トリメチルシリル）アミノフェニル〕

－１－〔４－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノフェニル〕エチレン等が挙げられる。  

 【０１０６】 

 窒素原子含有基を有するカップリング剤で、１級又は２級のアミンを形成しうる保護化

アミン化合物であって、アルコキシシランと保護化アミンを分子中に有する化合物として

は、以下に限定されるものではないが、例えば、Ｎ，Ｎ－ビス（トリメチルシリル）アミ

ノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ，Ｎ－ビス（トリメチルシリル）アミノプロピルメチ

ルジメトキシシラン、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）アミノプロピルメチルジエトキシシラン、Ｎ，

Ｎ－ビス（トリメチルシリル）アミノエチルトリメトキシシラン、Ｎ，Ｎ－ビス（トリメ

チルシリル）アミノエチルメチルジエトキシシラン、Ｎ，Ｎ－ビス（トリエチルシリル）

アミノプロピルメチルジエトキシシラン、３－（４－トリメチルシリル－１－ピペラジノ）

プロピルトリエトキシシラン、３－（３－トリエチルシリル－１－イミダゾリジニル）プ

ロピルメチルジエトキシシラン、３－（３－トリメチルシリル－１－ヘキサヒドロピリミ

ジニル）プロピルトリメトキシシラン、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－（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－ジメトキシ－１－フェニル－１－アザ－２－シラシクロペンタン、  
２，２－ジエトキシ－１－ブチル－１－アザ－２－シラシクロペンタン、２，２－ジメト

キシ－１－メチル－１－アザ－２－シラシクロペンタン、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－プロパンアミン等が挙げられ、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－（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、３－（ベン
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ジリデンアミノ）プロピルトリメトキシシラン、３－（ベンジリデンアミノ）プロピルト

リメトキシシラン、３－（ベンジリデンアミノ）プロピルトリエトキシシラン、３－（ベ

ンジリデンアミノ）プロピルトリプロピルシシラン等が挙げられる。  
 【０１０７】  
 特に好ましい、窒素原子含有基を有するカップリング剤であるアルコキシシラン化合物

としては、以下のものに限定されないが、例えば、トリス（３－トリメトキシシリルプロ

ピル）アミン、トリス（３－トリエトキシシリルプロピル）アミン、トリス（３－トリプ

ロポキシシリルプロピル）アミン、ビス（３－トリメトキシシリルプロピル）－［３－（２，

２－ジメトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］アミン、テトラキス（３

－トリメトキシシリルプロピル）－１，３－プロパンジアミン、トリス（３－トリメトキ

シシリルプロピル）－［３－（１－メトキシ－２－トリメチルシリル－１－シラ－２－ア

ザシクロペンタン）プロピル］－１，３－プロパンジアミン、トリス（３－トリメトキシ

シリルプロピル）－［３－（１－メトキシ－２－メチル－１－シラ－２－アザシクロペン

タン）プロピル］－１，３－プロパンジアミン、ビス（３－トリエトキシシリルプロピル）

－［３－（２，２－ジエトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］－［３

－（１－エトキシ－２－トリメチルシリル－１－シラ－２－アザシクロペンタン）プロピ

ル］－１，３－プロパンジアミン、テトラキス（３－トリメトキシシリルプロピル）－１，

３－ビスアミノメチルシクロヘキサン、トリス（３－トリメトキシシリルプロピル）－［３

－（２，２－ジメトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］－１，３－ビ

スアミノメチルシクロヘキサン、テトラキス（３－トリメトキシシリルプロピル）－１，

６－ヘキサメチレンジアミン、ペンタキス（３－トリメトキシシリルプロピル）－ジエチ

レントリアミン、トリス（３－トリメトキシシリルプロピル）－メチル－１，３－プロパ

ンジアミン、テトラキス［３－（２，２－ジメトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタ

ン）プロピル］シラン、ビス（３－トリメトキシシリルプロピル）－ビス［３－（２，２

－ジメトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］シラン、トリス［３－（２，

２－ジメトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］－（３－トリメトキシ

シリルプロピル）シラン、トリス［３－（２，２－ジメトキシ－１－アザ－２－シラシク

ロペンタン）プロピル］－［３－（１－メトキシ－２－トリメチルシリル－１－シラ－２

－アザシクロペンタン）プロピル］シラン、３－トリス［２－（２，２－ジメトキシ－１

－アザ－２－シラシクロペンタン）エトキシ］シリル－１－トリメトキシシリルプロパン、

１－［３－（１－メトキシ－２－トリメチルシリル－１－シラ－２－アザシクロペンタン）

プロピル］－３，４，５－トリス（３－トリメトキシシリルプロピル）－シクロヘキサン、

１－［３－（２，２－ジメトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］－３，

４，５－トリス（３－トリメトキシシリルプロピル）－シクロヘキサン、３，４，５－ト

リス（３－トリメトキシシリルプロピル）－シクロヘキシル－［３－（２，２－ジメトキ

シ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］エーテル、（３－トリメトキシシリ

ルプロピル）ホスフェイト、ビス（３－トリメトキシシリルプロピル）―［３－（２，２

－ジメトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］ホスフェイト、ビス［３

－（２，２－ジメトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］－（３－トリ

メトキシシリルプロピル）ホスフェイト、及びトリス［３－（２，２－ジメトキシ－１－

アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］ホスフェイトが挙げられる。  
 【０１０８】  
 反応工程で用いるカップリング剤としては、下記式（５）で表されるシランスルフィド

化合物が好ましいものとして挙げられる。  

 【０１０９】 

【化１４】 

 

 【０１１０】 
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 式（５）中、Ｓｉはケイ素原子を表し、Ｏは酸素原子を表し、Ｓは硫黄原子を表す。ｘ

は１～３の整数であり、ｙは０又は１～２の整数であり、ｘ＋ｙは３である。  
Ｒ１、Ｒ２、Ｒ４は同じであっても異なっていてもよく、炭素数１～１６のアルキル基を示

し、Ｒ３は炭素数６～１６のアリール基、炭素数１～１６のアルキレン基、又は炭素数１

～１６のアルキル鎖を示す。  
 【０１１１】  
 前記（５）で表されるカップリング剤としては、以下のものに限定されないが、例えば、

Ｓ－トリメチルシリルメルカプトプロピルトリメトキシシラン、Ｓ－トリメチルシリルメ

ルカプトプロピルトリエトキシシラン、Ｓ－トリメチルシリルメルカプトプロピルトリプ

ロポキシシラン、Ｓ－トリメチルシリルメルカプトプロピルトリブトキシシラン、Ｓ－ト

リメチルシリルメルカプトエチルトリメトキシシラン、Ｓ－トリメチルシリルメルカプト

エチルトリエトキシシラン、Ｓ－トリメチルシリルメルカプトエチルトリプロポキシシラ

ン、Ｓ－トリメチルシリルメルカプトエチルトリブトキシシラン、Ｓ－トリメチルシリル

メルカプトメチルトリメトキシシラン、Ｓ－トリメチルシリルメルカプトメチルトリエト

キシシラン、Ｓ－トリメチルシリルメルカプトメチルトリプロポキシシラン、Ｓ－トリメ

チルシリルメルカプトメチルトリブトキシシラン、Ｓ－トリメチルシリルメルカプト－２，

２－ジメチルプロピルトリメトキシシラン、Ｓ－トリメチルシリルメルカプト－２，２－

ジメチルプロピルトリエトキシシラン、Ｓ－トリメチルシリルメルカプト－２，２－ジメ

チルプロピルトリプロポキシシラン、Ｓ－トリメチルシリルメルカプト－２，２－ジメチ

ルプロピルトリブトキシシラン、Ｓ－トリメチルシリルメルカプト－２－メチルプロピル

トリメトキシシラン、Ｓ－トリメチルシリルメルカプト－２－メチルプロピルトリエトキ

シシラン、Ｓ－トリメチルシリルメルカプト－２－メチルプロピルトリプロポキシシラン、

Ｓ－トリメチルシリルメルカプト－２－メチルプロピルトリブトキシシラン、Ｓ－トリメ

チルシリルメルカプトプロピルメチルジメトキシシラン、Ｓ－トリメチルシリルメルカプ

トプロピルメチルジエトキシシラン、Ｓ－トリメチルシリルメルカプトプロピルメチルジ

プロポキシシラン、Ｓ－トリメチルシリルメルカプトプロピルメチルジブトキシシラン、

Ｓ－トリメチルシリルメルカプトエチルメチルジメトキシシラン、Ｓ－トリメチルシリル

メルカプトエチルメチルジエトキシシラン、Ｓ－トリメチルシリルメルカプトエチルメチ

ルジプロポキシシラン、Ｓ－トリメチルシリルメルカプトエチルメチルジブトキシシラン、

Ｓ－トリメチルシリルメルカプトメチルメチルジメトキシシラン、Ｓ－トリメチルシリル

メルカプトメチルメチルジエトキシシラン、Ｓ－トリメチルシリルメルカプトメチルメチ

ルジプロポキシシラン、Ｓ－トリメチルシリルメルカプトメチルメチルジブトキシシラン、

Ｓ－トリメチルシリルメルカプト－２，２－ジメチルプロピルメチルジメトキシシラン、

Ｓ－トリメチルシリルメルカプト－２，２－ジメチルプロピルメチルジエトキシシラン、

Ｓ－トリメチルシリルメルカプト－２，２－ジメチルプロピルメチルジプロポキシシラン、

Ｓ－トリメチルシリルメルカプト－２，２－ジメチルプロピルメチルジブトキシシラン、

Ｓ－トリメチルシリルメルカプト－２－メチルプロピルメチルジメトキシシラン、Ｓ－ト

リメチルシリルメルカプト－２－メチルプロピルメチルジエトキシシラン、Ｓ－トリメチ

ルシリルメルカプト－２－メチルプロピルメチルジプロポキシシラン、Ｓ－トリメチルシ

リルメルカプト－２－メチルプロピルメチルジブトキシシラン、Ｓ－トリメチルシリルメ

ルカプトプロピルジメチルメトキシシラン、Ｓ－トリメチルシリルメルカプトプロピルジ

メチルエトキシシラン、Ｓ－トリメチルシリルメルカプトプロピルジメチルプロポキシシ

ラン、Ｓ－トリメチルシリルメルカプトプロピルジメチルブトキシシラン、Ｓ－トリメチ

ルシリルメルカプトエチルジメチルメトキシシラン、Ｓ－トリメチルシリルメルカプトエ

チルジメチルエトキシシラン、Ｓ－トリメチルシリルメルカプトエチルジメチルプロポキ

シシラン、Ｓ－トリメチルシリルメルカプトエチルジメチルブトキシシラン、Ｓ－トリメ

チルシリルメルカプトメチルジメチルメトキシシラン、Ｓ－トリメチルシリルメルカプト

メチルジメチルエトキシシラン、Ｓ－トリメチルシリルメルカプトメチルジメチルプロポ

キシシラン、Ｓ－トリメチルシリルメルカプトメチルジメチルブトキシシラン、Ｓ－トリ

メチルシリルメルカプト－２，２－ジメチルプロピルジメチルメトキシシラン、Ｓ－トリ
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メチルシリルメルカプト－２，２－ジメチルプロピルジメチルエトキシシラン、Ｓ－トリ

メチルシリルメルカプト－２，２－ジメチルプロピルジメチルプロポキシシラン、Ｓ－ト

リメチルシリルメルカプト－２，２－ジメチルプロピルジメチルブトキシシラン、Ｓ－ト

リメチルシリルメルカプト－２－メチルプロピルジメチルメトキシシラン、Ｓ－トリメチ

ルシリルメルカプト－２－メチルプロピルジメチルエトキシシラン、Ｓ－トリメチルシリ

ルメルカプト－２－メチルプロピルジメチルプロポキシシラン、Ｓ－トリメチルシリルメ

ルカプト－２－メチルプロピルジメチルブトキシシラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプ

トプロピルトリメトキシシラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプトプロピルトリエトキシ

シラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプトプロピルトリプロポキシシラン、Ｓ－トリエチ

ルシリルメルカプトプロピルトリブトキシシラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプトエチ

ルトリメトキシシラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプトエチルトリエトキシシラン、Ｓ

－トリエチルシリルメルカプトエチルトリプロポキシシラン、Ｓ－トリエチルシリルメル

カプトエチルトリブトキシシラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプトメチルトリメトキシ

シラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプトメチルトリエトキシシラン、Ｓ－トリエチルシ

リルメルカプトメチルトリプロポキシシラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプトメチルト

リブトキシシラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプト－２，２－ジメチルプロピルトリメ

トキシシラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプト－２，２－ジメチルプロピルトリエトキ

シシラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプト－２，２－ジメチルプロピルトリプロポキシ

シラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプト－２，２－ジメチルプロピルトリブトキシシラ

ン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプト－２－メチルプロピルトリメトキシシラン、Ｓ－ト

リエチルシリルメルカプト－２－メチルプロピルトリエトキシシラン、Ｓ－トリエチルシ

リルメルカプト－２－メチルプロピルトリプロポキシシラン、Ｓ－トリエチルシリルメル

カプト－２－メチルプロピルトリブトキシシラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプトプロ

ピルメチルジメトキシシラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプトプロピルメチルジエトキ

シシラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプトプロピルメチルジプロポキシシラン、Ｓ－ト

リエチルシリルメルカプトプロピルメチルジブトキシシラン、Ｓ－トリエチルシリルメル

カプトエチルメチルジメトキシシラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプトエチルメチルジ

エトキシシラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプトエチルメチルジプロポキシシラン、Ｓ

－トリエチルシリルメルカプトエチルメチルジブトキシシラン、Ｓ－トリエチルシリルメ

ルカプトメチルメチルジメトキシシラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプトメチルメチル

ジエトキシシラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプトメチルメチルジプロポキシシラン、

Ｓ－トリエチルシリルメルカプトメチルメチルジブトキシシラン、Ｓ－トリエチルシリル

メルカプト－２，２－ジメチルプロピルメチルジメトキシシラン、Ｓ－トリエチルシリル

メルカプト－２，２－ジメチルプロピルメチルジエトキシシラン、Ｓ－トリエチルシリル

メルカプト－２，２－ジメチルプロピルメチルジプロポキシシラン、Ｓ－トリエチルシリ

ルメルカプト－２，２－ジメチルプロピルメチルジブトキシシラン、Ｓ－トリエチルシリ

ルメルカプト－２－メチルプロピルメチルジメトキシシラン、Ｓ－トリエチルシリルメル

カプト－２－メチルプロピルメチルジエトキシシラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプト

２－メチルプロピルメチルジプロポキシシラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプト２－メ

チルプロピルメチルジブトキシシラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプトプロピルジメチ

ルメトキシシラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプトプロピルジメチルエトキシシラン、

Ｓ－トリエチルシリルメルカプトプロピルジメチルプロポキシシラン、Ｓ－トリエチルシ

リルメルカプトプロピルジメチルブトキシシラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプトエチ

ルジメチルメトキシシラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプトエチルジメチルエトキシシ

ラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプトエチルジメチルプロポキシシラン、Ｓ－トリエチ

ルシリルメルカプトエチルジメチルブトキシシラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプトメ

チルジメチルメトキシシラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプトメチルジメチルエトキシ

シラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプトメチルジメチルプロポキシシラン、Ｓ－トリエ

チルシリルメルカプトメチルジメチルブトキシシラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプト

－２，２－ジメチルプロピルジメチルメトキシシラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプト
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－２，２－ジメチルプロピルジメチルエトキシシラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプト

－２，２－ジメチルプロピルジメチルプロポキシシラン、Ｓ－トリエチルシリルメルカプ

ト－２，２－ジメチルプロピルジメチルブトキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシ

リルメルカプトプロピルトリメトキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカ

プトプロピルトリエトキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプトプロピ

ルトリプロポキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプトプロピルトリブ

トキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプトエチルトリメトキシシラン、

Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプトエチルトリエトキシシラン、Ｓ－ジメチル

ｔｅｒｔブチルシリルメルカプトエチルトリプロポキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブ

チルシリルメルカプトエチルトリブトキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメ

ルカプトメチルトリメトキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプトメチ

ルトリエトキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプトメチルトリプロポ

キシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプトメチルトリブトキシシラン、

Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプト－２，２－ジメチルプロピルトリメトキシ

シラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプト－２，２－ジメチルプロピルトリ

エトキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプト－２，２－ジメチルプロ

ピルトリプロポキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプト－２，２－ジ

メチルプロピルトリブトキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプト－２

－メチルプロピルトリメトキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプト－

２－メチルプロピルトリエトキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプト

－２－メチルプロピルトリプロポキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカ

プト－２－メチルプロピルトリブトキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメル

カプトプロピルメチルジメトキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプト

プロピルメチルジエトキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプトプロピ

ルメチルジプロポキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプトプロピルメ

チルジブトキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプトエチルメチルジメ

トキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプトエチルメチルジエトキシシ

ラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプトエチルメチルジプロポキシシラン、

Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプトエチルメチルジブトキシシラン、Ｓ－ジメ

チルｔｅｒｔブチルシリルメルカプトメチルメチルジメトキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅ

ｒｔブチルシリルメルカプトメチルメチルジエトキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチ

ルシリルメルカプトメチルメチルジプロポキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリ

ルメルカプトメチルメチルジブトキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカ

プト－２，２－ジメチルプロピルメチルジメトキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチル

シリルメルカプト－２，２－ジメチルプロピルメチルジエトキシシラン、Ｓ－ジメチルｔ

ｅｒｔブチルシリルメルカプト－２，２－ジメチルプロピルメチルジプロポキシシラン、

Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプト－２，２－ジメチルプロピルメチルジブト

キシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプト－２－メチルプロピルメチル

ジメトキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプト－２－メチルプロピル

メチルジエトキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプト－２－メチルプ

ロピルメチルジプロポキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプト－２－

メチルプロピルメチルジブトキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプト

プロピルジメチルメトキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプトプロピ

ルジメチルエトキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプトプロピルジメ

チルプロポキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプトプロピルジメチル

ブトキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプトエチルジメチルメトキシ

シラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプトエチルジメチルエトキシシラン、

Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプトエチルジメチルプロポキシシラン、Ｓ－ジ

メチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプトエチルジメチルブトキシシラン、Ｓ－ジメチルｔ

ｅｒｔブチルシリルメルカプトメチルジメチルメトキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブ
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チルシリルメルカプトメチルジメチルエトキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリ

ルメルカプトメチルジメチルプロポキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメル

カプトメチルジメチルブトキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプト－

２，２－ジメチルプロピルジメチルメトキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリル

メルカプト－２，２－ジメチルプロピルジメチルエトキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔ

ブチルシリルメルカプト２，２ジメチルプロピルジメチルプロポキシシラン、Ｓ－ジメチ

ルｔｅｒｔブチルシリルメルカプト－２，２－ジメチルプロピルジメチルブトキシシラン、

Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプト－２－メチルプロピルジメチルメトキシシ

ラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプト－２－メチルプロピルジメチルエト

キシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプト－２－メチルプロピルジメチ

ルプロポキシシラン、Ｓ－ジメチルｔｅｒｔブチルシリルメルカプト－２－メチルプロピ

ルジメチルブトキシシランが挙げられる。  
 【０１１２】  
 本実施形態の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法においては、前記反応工程において、 

前記分岐化工程で得られた共役ジエン系重合体の活性末端に、下記式（Ｓ－２）で表され

るカップリング剤を反応させることが好ましい。  

 【０１１３】 

【化１５】 

 

 【０１１４】 

 式（Ｓ－２）中、Ｒ１～Ｒ 8 は、各々独立して、炭素数１～２０のアルキル基及び炭素数

６～２０のアリール基からなる群より選ばれるいずれかを表し、同一であっても異なって

いてもよい。 

 Ｘ１及びＸ４は、下記（i）又は（ii）である。 

 （i）：複数個あるＸ１及びＸ４のうちの一部が、炭素数１～５のアルコキシリル基、２

－ピロリドニル基を含有する炭化水素基、及びエポキシ基を含有する炭素数４～１２の基

からなる群より選ばれる基であって、残部が、これらの基から誘導される基もしくは単結

合である。 

 (ii)：Ｘ１及びＸ４は、炭素数１～６のアルキル基又は炭素数６～１２のアリール基であ

り、Ｘ１及びＸ４は、同一であっても異なっていてもよい。  

 Ｘ２は、複数個あるうちの一部が炭素数１～５のアルコキシリル基、２－ピロリドニル

基を含有する炭化水素基、及びエポキシ基を含有する炭素数４～１２の基からなる群より

選ばれる基であって、残部が、これらの基から誘導される基もしくは単結合である。  

 Ｘ３は、２～２０のアルキレングリコールの繰返し単位を含有する基である。  

 ｍは３～２００の整数、ｎは０～２００の整数、ｋは０～２００の整数である。  

 カップリング剤の合成し易さや、カップリング反応への利用し易さの観点から、ｍは６

０～１００の整数であることが好ましく、ｎは０～４０の整数であることが好ましく、ｋ

は１００～１５０の整数であることが好ましい。  

 【０１１５】  
 前記式（Ｓ－２）で表されるカップリング剤としては、下記式（Ｚ－１）で表される化

合物が好ましい。  
 前記式（Ｓ－２）で表されるカップリング剤を用いることにより、分岐度が更に向上し、

加工性改善の効果が得られる。  
 【０１１６】  
【化１６】  

30



 

 
 
 【０１１７】  
＜重合工程、分岐化工程、及び反応工程を経て得られる分岐化共役ジエン系重合体＞  
 本実施形態の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法における、上述した反応工程、特に

カップリング剤を反応させる工程を経て得られる分岐化共役ジエン系重合体は、下記一般

式（ｉ）、若しくは、一般式（Ａ）～（Ｃ）のいずれかで表される、窒素原子含有基を有

する化合物に由来する構造を含むことが好ましい。  
 【０１１８】  
【化１７】  
 

 
 【０１１９】  
 前記式（ｉ）中、Ｒは、２価以上の炭化水素基、又は、エーテル、エポキシ、ケトン等

の酸素を有する極性基、チオエーテル、チオケトン等の硫黄を有する極性基、３級アミノ

基、イミノ基等の窒素を有する極性基から選ばれる少なくとも１種の極性基を有する２価

以上の有機基である。  
 【０１２０】  
 ２価以上の炭化水素基は、飽和又は不飽和の直鎖状、分岐状、環状であってもよい炭化

水素基であり、アルキレン基、アルケニレン基、フェニレン基等を含む。好ましくは、炭

素数が１～２０の炭化水素基である。例えば、メチレン、エチレン、ブチレン、シクロヘ

キシレン、１，３－ビス（メチレン）－シクロヘキサン、１，３－ビス（エチレン）－シ

クロヘキサン、ｏ－、ｍ－、ｐ－フェニレン、ｍ－、ｐ－キシレン、ビス（フェニレン）

－メタン等が挙げられる。  
 【０１２１】  
 前記式（ｉ）中、Ｒ１、Ｒ４は、炭素数１～１０の炭化水素基であり、Ｒ１、Ｒ４は互い

に同一でも異なっていてもよい。  
 前記式（ｉ）中、Ｒ２、Ｒ５は、水素又は炭素数１～１０の炭化水素基であり、Ｒ２、Ｒ
５は互いに同一でも異なっていてもよい。  
 前記式（ｉ）中、Ｒ３は炭素数１～１０の炭化水素基、又は下記式（ｉｉ）の構造であ

る。  
 Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３は、互いに結合した環状構造であってもよい。  
 また、Ｒ３が炭化水素基の場合、Ｒと互いに結合した環状構造であってもよい。前記の

環状構造の場合、Ｒ３に結合しているＮとＲとが直接結合している形態であってもよい。  
 前記式（ｉ）上記中、ｎは１以上の整数であって、ｍは０又は１以上の整数である。  
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 【０１２２】  
【化１８】  

 
 【０１２３】  
 前記式（ｉｉ）中、Ｒ１、Ｒ２は、前記式（ｉ）のＲ１、Ｒ２と同様に定義され、Ｒ１、Ｒ
２は互いに同一であっても異なっていてもよい。  
 【０１２４】  
【化１９】  

 
 【０１２５】  
 式（Ａ）中、Ｒ１～Ｒ４は、各々独立して、炭素数１～２０のアルキル基、又は炭素数６

～２０のアリール基を示し、Ｒ５は、炭素数１～１０のアルキレン基を示し、Ｒ６は、炭素

数１～２０のアルキレン基を示す。  
 ｍは、１又は２の整数を示し、ｎは、２又は３の整数を示し、（ｍ＋ｎ）は、４以上の

整数を示す。複数存在する場合のＲ１～Ｒ４は、各々独立している。  
 【０１２６】  
【化２０】  

 
 【０１２７】  
 式（Ｂ）中、Ｒ１～Ｒ６は、各々独立して、炭素数１～２０のアルキル基又は炭素数６～

２０のアリール基を示し、Ｒ７～Ｒ９は、各々独立して、炭素数１～２０のアルキレン基を

示す。  
 ｍ、ｎ、及びｌは、各々独立して、１～３の整数を示し、（ｍ＋ｎ＋ｌ）は、４以上の

整数を示す。複数存在する場合のＲ１～Ｒ６は、各々独立している。  
 【０１２８】  
【化２１】  
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 【０１２９】  
 式（Ｃ）中、Ｒ１ ２～Ｒ１ ４は、各々独立に、単結合又は炭素数１～２０のアルキレン基

を示し、Ｒ１ ５～Ｒ１ ８、及びＲ２ ０は、各々独立に、炭素数１～２０のアルキル基を示し、

Ｒ１９及びＲ２２は、各々独立に、炭素数１～２０のアルキレン基を示し、Ｒ２１は、炭素数

１～２０のアルキル基又はトリアルキルシリル基を示す。  
 ｍは、１～３の整数を示し、ｐは、１又は２を示す。  
 それぞれ複数存在する場合のＲ１ ２～Ｒ２ ２、ｍ、及びｐは、各々独立しており、同じで

あっても異なっていてもよい。  
 ｉは、０～６の整数を示し、ｊは、０～６の整数を示し、ｋは、０～６の整数を示し、

（ｉ＋ｊ＋ｋ）は、４～１０の整数である。  
 Ａは、炭素数１～２０の炭化水素基、又は、酸素原子、窒素原子、珪素原子、硫黄原子、

及びリン原子からなる群より選ばれる少なくとも１種の原子を有し、活性水素を有しない

有機基を表す。  
 【０１３０】  
 前記式（Ａ）で表される窒素原子含有基を有するカップリング剤としては、以下のもの

に限定されないが、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、及び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が挙げられる。  
 【０１３１】  
 これらの中でも、窒素原子含有基を有するカップリング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、並びに加工性の観点から、ｍが２、ｎが３を示す

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、及び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。  
 【０１３２】  
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 前記式（Ａ）で表される窒素原子含有基を有するカップリング剤を、重合体活性末端に

反応させる際の、反応温度、反応時間等については、特に限定されないが、０℃以上１２

０℃以下で、３０秒以上反応させることが好ましい。  
 【０１３３】  
 前記式（Ａ）で表される窒素原子含有基を有するカップリング剤の化合物中のシリル基

に結合したアルコキシ基の合計モル数が、重合開始剤のアルカリ金属化合物及び／又はア

ルカリ土類金属化合物の添加モル数の０．６倍以上３．０倍以下となる範囲であることが

好ましく、０．８倍以上２．５倍以下となる範囲であることがより好ましく、０．８以上

２．０倍以下となる範囲であることがさらに好ましい。得られる分岐化共役ジエン系重合

体が十分な変性率及び分子量と分岐構造を得る観点から、０．６倍以上とすることが好ま

しく、加工性改良のために重合体末端同士をカップリングさせ、分岐化共役ジエン系重合

体成分を得ることが好ましいことに加え、カップリング剤コストの観点から、３．０倍以

下とすることが好ましい。  
 【０１３４】  
 重合開始剤のモル数は、前記式（Ａ）で表される窒素原子含有基を有するカップリング

剤のモル数に対して、好ましくは３．０倍モル以上、より好ましくは４．０倍モル以上で

ある。  
 【０１３５】  
 前記式（Ｂ）で表される窒素原子含有基を有するカップリング剤としては、以下のもの

に限定されないが、例えば、トリス（３－トリメトキシシリルプロピル）アミン、トリス

（３－メチルジメトキシシリルプロピル）アミン、トリス（３－トリエトキシシリルプロ

ピル）アミン、トリス（３－メチルジエトキシシリルプロピル）アミン、トリス（トリメ

トキシシリルメチル）アミン、トリス（２－トリメトキシシリルエチル）アミン、及びト

リス（４－トリメトキシシリルブチル）アミンが挙げられる。  
 【０１３６】  
 これらの中でも、カップリング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、並びに加工性の観点から、前記式（Ｂ）中、ｎ、ｍ、及びｌが全て３を示

すものであることが好ましい。好ましい具体例としては、トリス（３－トリメトキシシリ

ルプロピル）アミン、及びトリス（３－トリエトキシシリルプロピル）アミンが挙げられ

る。  
 【０１３７】  
 前記式（Ｂ）で表される窒素原子含有基を有するカップリング剤を、前記分岐化工程で

得られた分岐化共役ジエン系重合体の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、特に限定されないが、０℃以上１２０℃以下で、３０秒以上反応させること

が好ましい。  
 【０１３８】  
 前記式（Ｂ）で表されるカップリング剤の化合物中のシリル基に結合したアルコキシ基

の合計モル数が、上述した重合開始剤を構成するリチウムのモル数の０．６倍以上３．０

倍以下となる範囲であることが好ましく、０．８倍以上２．５倍以下となる範囲であるこ

とがより好ましく、０．８倍以上２．０倍以下となる範囲であることがさらに好ましい。

本実施形態の製造方法により得られる分岐化共役ジエン系重合体において十分な変性率及

び分子量と分岐構造とを得る観点から、０．６倍以上とすることが好ましく、加工性改良

のために重合体末端同士をカップリングさせ、分岐化共役ジエン系重合体成分を得ること

が好ましいことに加え、カップリング剤コストの観点から、３．０倍以下とすることが好

ましい。  
 【０１３９】  
 重合開始剤のモル数は、前記式（Ｂ）で表される窒素原子含有基を有するカップリング

剤のモル数に対して、好ましくは４．０倍モル以上、より好ましくは５．０倍モル以上で

ある。  
 【０１４０】  
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 前記式（Ｃ）において、Ａは、好ましくは下記一般式（ＩＩ）～（Ｖ）のいずれかで表

される。  
 【０１４１】  
【化２２】  

 
 【０１４２】  
 式（ＩＩ）中、Ｂ１は、単結合又は炭素数１～２０の炭化水素基を示し、ａは、１～１

０の整数を示す。複数存在する場合のＢ１は、各々独立している。  
 【０１４３】  
【化２３】  

 
 【０１４４】  
 式（ＩＩＩ）中、Ｂ２は、単結合又は炭素数１～２０の炭化水素基を示し、Ｂ３は、炭素

数１～２０のアルキル基を示し、ａは、１～１０の整数を示す。それぞれ複数存在する場

合のＢ２及びＢ３は、各々独立している。  
 【０１４５】  
【化２４】  

 
 【０１４６】  
 式（ＩＶ）中、Ｂ４は、単結合又は炭素数１～２０の炭化水素基を示し、ａは、１～１

０の整数を示す。複数存在する場合のＢ４は、各々独立している。  
 【０１４７】  
【化２５】  

 
 【０１４８】  
 式（Ｖ）中、Ｂ５は、単結合又は炭素数１～２０の炭化水素基を示し、ａは、１～１０

の整数を示す。複数存在する場合のＢ５は、各々独立している。  
 【０１４９】  
 前記式（Ｃ）において、Ａが式（ＩＩ）で表される場合の窒素原子含有基を有するカッ
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プリング剤としては、以下のものに限定されないが、例えば、トリス（３－トリメトキシ

シリルプロピル）アミン、ビス（３－トリメトキシシリルプロピル）―［３－（２，２－

ジメトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］アミン、ビス［３－（２，

２－ジメトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］－（３－トリメトキシ

シリルプロピル）アミン、トリス［３－（２，２－ジメトキシ－１－アザ－２－シラシク

ロペンタン）プロピル］アミン、トリス（３－エトキシシリルプロピル）アミン、ビス（３

－トリエトキシシリルプロピル）―［３－（２，２－ジエトキシ－１－アザ－２－シラシ

クロペンタン）プロピル］アミン、ビス［３－（２，２－ジエトキシ－１－アザ－２－シ

ラシクロペンタン）プロピル］－（３－トリエトキシシリルプロピル）アミン、トリス［３

－（２，２－ジエトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］アミン、テト

ラキス（３－トリメトキシシリルプロピル）－１，３－プロパンジアミン、トリス（３－

トリメトキシシリルプロピル）－［３－（２，２－ジメトキシ－１－アザ－２－シラシク

ロペンタン）プロピル］－１，３－プロパンジアミン、ビス（３－トリメトキシシリルプ

ロピル）－ビス［３－（２，２－ジメトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロ

ピル］－１，３－プロパンジアミン、トリス［３－（２，２－ジメトキシ－１－アザ－２

－シラシクロペンタン）プロピル］－（３－トリメトキシシリルプロピル）－１，３－プ

ロパンジアミン、テトラキス［３－（２，２－ジメトキシ－１－アザ－２－シラシクロペ

ンタン）プロピル］－１，３－プロパンジアミン、トリス（３－トリメトキシシリルプロ

ピル）－［３－（１－メトキシ－２－トリメチルシリル－１－シラ－２－アザシクロペン

タン）プロピル］－１，３－プロパンジアミン、ビス（３－トリメトキシシリルプロピル）

－［３－（２，２－ジメトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］－［３

－（１－メトキシ－２－トリメチルシリル－１－シラ－２－アザシクロペンタン）プロピ

ル］－１，３－プロパンジアミン、ビス［３－（２，２－ジメトキシ－１－アザ－２－シ

ラシクロペンタン）プロピル］－（３－トリメトキシシリルプロピル）－［３－（１－メ

トキシ－２－トリメチルシリル－１－シラ－２－アザシクロペンタン）プロピル］－１，

３－プロパンジアミン、トリス［３－（２，２－ジメトキシ－１－アザ－２－シラシクロ

ペンタン）プロピル］－［３－（１－メトキシ－２－トリメチルシリル－１－シラ－２－

アザシクロペンタン）プロピル］－１，３－プロパンジアミン、テトラキス（３－トリエ

トキシシリルプロピル）－１，３－プロパンジアミン、トリス（３－トリエトキシシリル

プロピル）－［３－（２，２－ジエトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピ

ル］－１，３－プロパンジアミン、ビス（３－トリエトキシシリルプロピル）－ビス［３

－（２，２－ジエトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］－１，３－プ

ロパンジアミン、トリス［３－（２，２－ジエトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタ

ン）プロピル］－（３－トリエトキシシリルプロピル）－１，３－プロパンジアミン、テ

トラキス［３－（２，２－ジエトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］

－１，３－プロパンジアミン、トリス（３－トリエトキシシリルプロピル）－［３－（１

－エトキシ－２－トリメチルシリル－１－シラ－２－アザシクロペンタン）プロピル］－

１，３－プロパンジアミン、ビス（３－トリエトキシシリルプロピル）－［３－（２，２

－ジエトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］－［３－（１－エトキシ

－２－トリメチルシリル－１－シラ－２－アザシクロペンタン）プロピル］－１，３－プ

ロパンジアミン、ビス［３－（２，２－ジエトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）

プロピル］－（３－トリエトキシシリルプロピル）－［３－（１－エトキシ－２－トリメ

チルシリル－１－シラ－２－アザシクロペンタン）プロピル］－１，３－プロパンジアミ

ン、トリス［３－（２，２－ジエトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］

－［３－（１－エトキシ－２－トリメチルシリル－１－シラ－２－アザシクロペンタン）

プロピル］－１，３－プロパンジアミン、テトラキス（３－トリメトキシシリルプロピル）

－１，３－ビスアミノメチルシクロヘキサン、トリス（３－トリメトキシシリルプロピル）

－［３－（２，２－ジメトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］－１，

３－ビスアミノメチルシクロヘキサン、ビス（３－トリメトキシシリルプロピル）－ビス

［３－（２，２－ジメトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］－１，３
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－ビスアミノメチルシクロヘキサン、トリス［３－（２，２－ジメトキシ－１－アザ－２

－シラシクロペンタン）プロピル］－（３－トリメトキシシリルプロピル）－１，３－ビ

スアミノメチルシクロヘキサン、テトラキス［３－（２，２－ジメトキシ－１－アザ－２

－シラシクロペンタン）プロピル］－１，３－プロパンジアミン、トリス（３－トリメト

キシシリルプロピル）－［３－（１－メトキシ－２－トリメチルシリル－１－シラ－２－

アザシクロペンタン）プロピル］－１，３－ビスアミノメチルシクロヘキサン、ビス（３

－トリメトキシシリルプロピル）－［３－（２，２－ジメトキシ－１－アザ－２－シラシ

クロペンタン）プロピル］－［３－（１－メトキシ－２－トリメチルシリル－１－シラ－

２－アザシクロペンタン）プロピル］－１，３－ビスアミノメチルシクロヘキサン、ビス

［３－（２，２－ジメトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］－（３－

トリメトキシシリルプロピル）－［３－（１－メトキシ－２－トリメチルシリル－１－シ

ラ－２－アザシクロペンタン）プロピル］－１，３－ビスアミノメチルシクロヘキサン、

トリス［３－（２，２－ジメトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］－

［３－（１－メトキシ－２－トリメチルシリル－１－シラ－２－アザシクロペンタン）プ

ロピル］－１，３－ビスアミノメチルシクロヘキサン、テトラキス（３－トリエトキシシ

リルプロピル）－１，３－プロパンジアミン、トリス（３－トリエトキシシリルプロピル）

－［３－（２，２－ジエトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］－１，

３－ビスアミノメチルシクロヘキサン、ビス（３－トリエトキシシリルプロピル）－ビス

［３－（２，２－ジエトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］－１，３

－ビスアミノメチルシクロヘキサン、トリス［３－（２，２－ジエトキシ－１－アザ－２

－シラシクロペンタン）プロピル］－（３－トリエトキシシリルプロピル）－１，３－プ

ロパンジアミン、テトラキス［３－（２，２－ジエトキシ－１－アザ－２－シラシクロペ

ンタン）プロピル］－１，３－プロパンジアミン、トリス（３－トリエトキシシリルプロ

ピル）－［３－（１－エトキシ－２－トリメチルシリル－１－シラ－２－アザシクロペン

タン）プロピル］－１，３－ビスアミノメチルシクロヘキサン、ビス（３－トリエトキシ

シリルプロピル）－［３－（２，２－ジエトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）

プロピル］－［３－（１－エトキシ－２－トリメチルシリル－１－シラ－２－アザシクロ

ペンタン）プロピル］－１，３－ビスアミノメチルシクロヘキサン、ビス［３－（２，２

－ジエトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］－（３－トリエトキシシ

リルプロピル）－［３－（１－エトキシ－２－トリメチルシリル－１－シラ－２－アザシ

クロペンタン）プロピル］－１，３－ビスアミノメチルシクロヘキサン、トリス［３－（２，

２－ジエトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］－［３－（１－エトキ

シ－２－トリメチルシリル－１－シラ－２－アザシクロペンタン）プロピル］－１，３－

ビスアミノメチルシクロヘキサン、テトラキス（３－トリメトキシシリルプロピル）－１，

６－ヘキサメチレンジアミン、及びペンタキス（３－トリメトキシシリルプロピル）－ジ

エチレントリアミンが挙げられる。  
 【０１５０】  
 前記式（Ｃ）において、Ａが式（ＩＩＩ）で表される場合の窒素原子含有基を有するカ

ップリング剤としては、以下のものに限定されないが、例えば、トリス（３－トリメトキ

シシリルプロピル）－メチル－１，３－プロパンジアミン、ビス（２－トリメトキシシリ

ルプロピル）－［３－（２，２－ジメトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロ

ピル］－メチル－１，３－プロパンジアミン、ビス［３－（２，２－ジメトキシ－１－ア

ザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］－（３－トリメトキシシリルプロピル）－メチ

ル－１，３－プロパンジアミン、トリス（３－トリエトキシシリルプロピル）－メチル－

１，３－プロパンジアミン、ビス（２－トリエトキシシリルプロピル）－［３－（２，２

－ジエトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］－メチル－１，３－プロ

パンジアミン、ビス［３－（２，２－ジエトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）

プロピル］－（３－トリエトキシシリルプロピル）－メチル－１，３－プロパンジアミン、

Ｎ１，Ｎ１’－（プロパン－１，３－ジイル）ビス（Ｎ１－メチル－Ｎ３，Ｎ３－ビス（３

－（トリメトキシシリル）プロピル）－１，３－プロパンジアミン）、及びＮ１－（３－
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（ビス（３－（トリメトキシシリル）プロピル）アミノ）プロピル）－Ｎ１－メチル－Ｎ

３－（３－（メチル（３－（トリメトキシシリル）プロピル）アミノ）プロピル）－Ｎ３

－（３－（トリメトキシシリル）プロピル）－１，３－プロパンジアミンが挙げられる。  
 【０１５１】  
 前記式（Ｃ）において、Ａが式（ＩＶ）で表される場合の窒素原子含有基を有するカッ

プリング剤としては、以下のものに限定されないが、例えば、テトラキス［３－（２，２

－ジメトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］シラン、トリス［３－（２，

２－ジメトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］－（３－トリメトキシ

シリルプロピル）シラン、トリス［３－（２，２－ジメトキシ－１－アザ－２－シラシク

ロペンタン）プロピル］－［３－（１－メトキシ－２－トリメチルシリル－１－シラ－２

－アザシクロペンタン）プロピル］シラン、ビス（３－トリメトキシシリルプロピル）－

ビス［３－（２，２－ジメトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］シラ

ン、（３－トリメトキシシリル）－［３－（１－メトキシ－２－トリメチルシリル－１－シ

ラ－２－アザシクロペンタン）－ビス［３－（２，２－ジメトキシ－１－アザ－２－シラ

シクロペンタン）プロピル］シラン、ビス［３－（１－メトキシ－２－トリメチルシリル

－１－シラ－２－アザシクロペンタン）－ビス［３－（２，２－ジメトキシ－１－アザ－

２－シラシクロペンタン）プロピル］シラン、トリス（３－トリメトキシシリルプロピル）

－［３－（２，２－ジメトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］シラン、

ビス（３－トリメトキシシリルプロピル）－［３－（１－メトキシ－２－トリメチルシリ

ル－１－シラ－２－アザシクロペンタン）プロピル］－［３－（２，２－ジメトキシ－１

－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］シラン、ビス［３－（１－メトキシ－２－

トリメチルシリル－１－シラ－２－アザシクロペンタン）プロピル］－ビス（３－トリメ

トキシシリルプロピル）シラン、及びビス（３－トリメトキシシリルプロピル）－ビス［３

－（１－メトキシ－２－メチル－１－シラ－２－アザシクロペンタン）プロピル］シラン

が挙げられる。  
 【０１５２】  
 前記式（Ｃ）において、Ａが式（Ｖ）で表される場合の窒素原子含有基を有するカップ

リング剤としては、以下のものに限定されないが、例えば、３－トリス［２－（２，２－

ジメトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）エトキシ］シリル－１－（２，２－ジ

メトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロパン、及び３－トリス［２－（２，

２－ジメトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）エトキシ］シリル－１－トリメト

キシシリルプロパンが挙げられる。  
 【０１５３】  
 前記式（Ｃ）において、Ａは、好ましくは式（ＩＩ）又は式（ＩＩＩ）で表され、ｋは、

０を示す。  
 【０１５４】  
 このような窒素原子含有基を有するカップリング剤は、入手が容易である傾向にあり、

また、本実施形態の製造方法により得られる分岐化共役ジエン系重合体を加硫物としたと

きにおける耐摩耗性及び低ヒステリシスロス性能がより優れるものとなる傾向にある。こ

のような窒素原子含有基を有するカップリング剤としては、以下のものに限定されないが、

例えば、ビス（３－トリメトキシシリルプロピル）－［３－（２，２－ジメトキシ－１－

アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］アミン、トリス（３－トリメトキシシリルプ

ロピル）アミン、トリス（３－トリエトキシシリルプロピル）アミン、トリス（３－トリ

メトキシシリルプロピル）－［３－（２，２－ジメトキシ－１－アザ－２－シラシクロペ

ンタン）プロピル］－１，３－プロパンジアミン、テトラキス［３－（２，２－ジメトキ

シ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］－１，３－プロパンジアミン、テト

ラキス（３－トリメトキシシリルプロピル）－１，３－プロパンジアミン、テトラキス（３

－トリメトキシシリルプロピル）－１，３－ビスアミノメチルシクロヘキサン、トリス（３

－トリメトキシシリルプロピル）－メチル－１，３－プロパンジアミン、及びビス［３－

（２，２－ジメトキシ－１－アザ－２－シラシクロペンタン）プロピル］－（３－トリス
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メトキシシリルプロピル）－メチル－１，３－プロパンジアミンが挙げられる。

【０１５５】

前記式（Ｃ）において、Ａが、より好ましくは式（ＩＩ）又は式（ＩＩＩ）で表され、

ｋは、０を示し、式（ＩＩ）又は式（ＩＩＩ）において、ａは、２～１０の整数を示す。

 これにより、加硫したときにおける耐摩耗性及び低ヒステリシスロス性能がより優れる

ものとなる傾向にある。

 このような窒素原子含有基を有するカップリング剤としては、以下のものに限定されな

いが、例えば、テトラキス［３－（２，２－ジメトキシ－１－アザ－２－シラシクロペン

タン）プロピル］－１，３－プロパンジアミン、テトラキス（３－トリメトキシシリルプ

ロピル）－１，３－プロパンジアミン、テトラキス（３－トリメトキシシリルプロピル）

－１，３－ビスアミノメチルシクロヘキサン、及びＮ１－（３－（ビス（３－（トリメト

キシシリル）プロピル）アミノ）プロピル）－Ｎ１－メチル－Ｎ３－（３－（メチル（３－

（トリメトキシシリル）プロピル）アミノ）プロピル）－Ｎ３－（３－（トリメトキシシ

リル）プロピル）－１，３－プロパンジアミンが挙げられる。

【０１５６】

窒素原子含有基を有するカップリング剤としての前記式（Ｃ）で表される化合物の添加

量は、分岐化共役ジエン系重合体のモル数対カップリング剤のモル数が、所望の化学量論

的比率となるようにして反応させるように調整することができ、それにより所望の星形高

分岐構造が達成される傾向にある。

【０１５７】

 重合開始剤のモル数は、前記式（Ｃ）で表される窒素原子含有基を有するカップリング

剤のモル数に対して、好ましくは５．０倍モル以上、より好ましくは６．０倍モル以上で

ある。

【０１５８】

この場合、式（Ｃ）において、カップリング剤の官能基数（（ｍ－１）×ｉ＋ｐ×ｊ＋

ｋ）は、５～１０の整数であることが好ましく、６～１０の整数であることがより好まし

い。

【０１５９】

 本実施形態の製造方法により得られる分岐化共役ジエン系重合体は、その重合体中の窒

素原子含有基を有する重合体の割合は、変性率で表される。

変性率は好ましくは６０質量％以上であり、より好ましくは６５質量％以上、さらに好

ましくは７０質量％以上、さらにより好ましくは７５質量％以上、よりさらに好ましくは

８０質量％以上、特に好ましくは８２質量％以上である。

 変性率を６０質量％以上とすることにより、加硫物とする際の加工性に優れ、加硫物と

したときにおける耐摩耗性及び低ヒステリシスロス性能により優れる傾向にある。

 【０１６０】

＜重合停止剤工程＞ 

 本実施形態の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法においては、上述した重合工程及び

分岐化工程を経て得られた共役ジエン系重合体の活性末端に、上述したカップリング剤又

は重合停止剤を反応させる反応工程を実施することができる。  

 重合停止工程としては、例えば、共役ジエン系重合体の活性末端に対して、２官能の反

応性化合物を用いて行う重合停止工程、又は、窒素原子含有基を有する重合停止剤（以下、

併せて「重合停止剤」と記載する場合がある。）を用いて行う重合停止工程が好ましい。  

【０１６１】

 重合停止工程においては、例えば、上述した分岐化工程で得られた重合体の活性末端に

対して、２官能の反応性化合物、又は、窒素原子含有基を有する重合停止剤で、重合停止

反応させ、目的とする分岐化共役ジエン系重合体を得ることができる。

【０１６２】 

[２官能の反応性化合物] 

本実施形態の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法において、重合停止工程で用いられ
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る２官能の反応性化合物は、いかなる構造のものでもよいが、好ましくは、珪素原子を有

する２官能の反応性化合物であることが好ましい。  

 【０１６３】 

[窒素原子含有基を有する重合停止剤] 

 本実施形態の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法において、重合停止工程で用いられ

る窒素原子含有基を有する重合停止剤の構造は、特に限定されるものではないが、共役ジ

エン系重合体と反応する官能基を有しているものであることが好ましい。  

 【０１６４】  
 前記窒素原子含有基を有する重合停止剤としては、省燃費性能向上の観点から、窒素原

子含有基を有するアルコキシ化合物が好ましい。  
 窒素原子含有基を有する重合停止剤としては、例えば、３－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ

プロピル）ジメトキシメチルシラン、３－（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノプロピル）ジメトキ

シメチルシラン、３－（Ｎ，Ｎ－ジプロピルアミノプロピル）ジメトキシメチルシラン、

３－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピル）ジエトキシメチルシラン、３－（Ｎ，Ｎ－ジエ

チルアミノプロピル）ジエトキシメチルシラン、３－（Ｎ，Ｎ－ジプロピルアミノプロピ

ル）ジエトキシメチルシラン、３－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピル）ジメトキシエチ

ルシラン、３－（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノプロピル）ジメトキシエチルシラン、３－（Ｎ，

Ｎ－ジプロピルアミノプロピル）ジメトキシエチルシラン、３－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミ

ノプロピル）ジエトキシエチルシラン、３－（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノプロピル）ジエト

キシエチルシラン、３－（Ｎ，Ｎ－ジプロピルアミノプロピル）ジエトキシエチルシラン

等が挙げられる。  
 【０１６５】  
（分岐化共役ジエン系重合体）  
 本実施形態の製造方法により、上述した重合工程、分岐化工程、及び反応工程を経て得

られる、分岐化共役ジエン系重合体は、共役ジエン化合物の重合体、又は共役ジエン化合

物と芳香族ビニル化合物、さらには、好ましくはこれらに窒素原子含有ビニル化合物が重

合した共重合体であって、重合体主鎖に、分岐化剤であるスチレン誘導体に由来する主鎖

分岐構造を有している。  
 本実施形態の分岐化共役ジエン系重合体の分岐構造は、８分岐以上３６分岐以下である

ことが好ましく、より好ましくは１０分岐以上２４分岐以下であり、さらに好ましくは１

２分岐以上２０分岐以下である。  
 本実施形態の製造方法により得られる分岐化共役ジエン系重合体中の分岐点の総数は２

カ所以上が好ましく、３カ所以上がより好ましく、４カ所以上がよりさらに好ましく、５

カ所以上がさらにより好ましい。  
 分岐構造、及び分岐点の総数が上述した範囲であると、加工性及び省燃費性及び耐摩耗

性に優れる傾向にある。  
 分岐化共役ジエン系重合体の分岐構造が８分岐以上３６分岐以下であり、かつ変性重合

体の場合、分岐点の総数が２カ所以上１５カ所以下であるものを構築するためには、分岐

化剤のモル比が重合開始剤の２分の１以下であり１００分の１以上であり、カップリング

剤の官能基数が３官能以上を使用する必要がある。変性を要しない重合体の場合は、分岐

点が１か所以上でもよい。  
 分岐構造が８分岐以上３６分岐以下であり、分岐点の総数が３カ所以上１２カ所以下で

あるものを構築するためには、分岐化剤のモル比が重合開始剤の３分の１以下であり５０

分の１以上であり、カップリング剤の官能基数が４官能以上であるものを使用することが

好ましい。  
 分岐構造が１０分岐以上２４分岐以下であり、分岐点の総数は４カ所以上１０カ所以下

を構築するためには、分岐化剤のモル比が重合開始剤の６分の１以下であり２５分の１以

上であり、カップリング剤の官能基数が５官能以上であるものを使用するのが好ましい。  
 分岐構造が１２分岐以上２０分岐以下であり、分岐点の総数が５カ所以上９カ所以下で

あるものを構築するためには、分岐化剤のモル比が重合開始剤の８分の１以下であり１２
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分の１以上であり、カップリング剤の官能基数が６官能以上であるものを使用することが

好ましい。  
 【０１６６】  
（縮合反応工程）  
 本実施形態の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法においては、上述したカップリング

工程後、又はカップリング工程前に、縮合促進剤の存在下で縮合反応させる縮合反応工程

を行ってもよい。  
 【０１６７】  
（水素化工程）  
 本実施形態の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法においては、共役ジエン部を水素化

する水素化工程を実施してもよい。  
 共役ジエン系重合体の共役ジエン部を水素化する方法は、特に限定されず、公知の方法

が利用できる。  
 好適な水素化の方法としては、触媒の存在下、重合体溶液に気体状水素を吹き込む方法

で水素化する方法が挙げられる。触媒としては、特に限定されないが、例えば、貴金属を

多孔質無機物質に担持させた触媒等の不均一系触媒；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の均

一系触媒が挙げられる。これら中でも、マイルドな水素化条件を選択できる観点から、チ

タノセン触媒が好ましい。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

よって行うことができる。  
 【０１６８】  
 水素化触媒としては、以下のものに限定されないが、例えば、（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。

さらに、水素化触媒としては、特に限定されないが、例えば、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１－５３８５１号公報、特公平２－９０４１号公報、特開平８－１０９２

１９号公報に記載された公知の水素化触媒も挙げられる。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。  
 【０１６９】  
（失活剤、中和剤の添加工程）  
 本実施形態の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法においては、上述したカップリング

工程の後、重合体溶液に、必要に応じて、失活剤、中和剤等を添加してもよい。  
 失活剤としては、以下のものに限定されないが、例えば、水；メタノール、エタノール、

イソプロパノール等のアルコール等が挙げられる。  
 中和剤としては、以下のものに限定されないが、例えば、ステアリン酸、オレイン酸、

バーサチック酸（炭素数９～１１個で、１０個を中心とする、分岐の多いカルボン酸混合

物）等のカルボン酸；無機酸の水溶液、炭酸ガスが挙げられる。  
 【０１７０】  
（ゴム用安定剤の添加工程）  
 本実施形態の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法においては、重合後のゲル生成を防

止する観点、及び加工時の安定性を向上させる観点から、ゴム用安定剤を添加することが

好ましい。  
 ゴム用安定剤としては、以下のものに限定されず、公知のものを用いることができるが、

例えば、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシトルエン（以下「ＢＨＴ」とも

記す。）、ｎ－オクタデシル－３－（４’－ヒドロキシ－３’，５’－ジ－ｔｅｒｔ－ブ

チルフェノール）プロピネート、２－メチル－４，６－ビス［（オクチルチオ）メチル］

フェノール等の酸化防止剤が好ましい。  
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 【０１７１】

（ゴム用軟化剤の添加工程）

 本実施形態の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法においては、当該分岐化共役ジエン

系重合体の生産性、充填剤等を配合して樹脂組成物としたときの加工性をより改善する観

点から、必要に応じて、ゴム用軟化剤を添加することができる。

 ゴム用軟化剤としては、特に限定されないが、例えば、伸展油、液状ゴム、樹脂等が挙

げられる。

 ゴム用軟化剤を分岐化共役ジエン系重合体に添加する方法としては、以下のものに限定

されないが、ゴム用軟化剤を分岐化共役ジエン系重合体溶液に加え、混合して、ゴム用軟

化剤含有の重合体溶液としたものを脱溶媒する方法が好ましい。

【０１７２】

 好ましい伸展油としては、例えば、アロマ油、ナフテン油、パラフィン油等が挙げられ

る。これらの中でも、環境安全上の観点、並びにオイルブリード防止及びウェットグリッ

プ特性の観点から、ＩＰ３４６法による多環芳香族（ＰＣＡ）成分が３質量％以下である

アロマ代替油が好ましい。アロマ代替油としては、Ｋａｕｔｓｃｈｕｋ Ｇｕｍｍｉ Ｋ

ｕｎｓｔｓｔｏｆｆｅ  ５２（１２）７９９（１９９９）に示されるＴＤＡＥ（Ｔｒｅａｔ

ｅｄ Ｄｉｓｔｉｌｌａｔｅ Ａｒｏｍａｔｉｃ Ｅｘｔｒａｃｔｓ）、ＭＥＳ（Ｍｉｌ

ｄ Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ Ｓｏｌｖａｔｅ）等の他、ＲＡＥ（Ｒｅｓｉｄｕａｌ Ａｒ

ｏｍａｔｉｃ Ｅｘｔｒａｃｔｓ）が挙げられる。

好ましい液状ゴムとしては、以下のものに限定されないが、例えば、液状ポリブタジエ

ン、液状スチレン－ブタジエンゴム等が挙げられる。

液状ゴムを添加した際の効果としては、分岐化共役ジエン系重合体と充填剤等とを配合

した樹脂組成物としたときの加工性を改善することができることに加え、樹脂組成物のガ

ラス転移温度を低温側にシフトできることで、加硫物としたときにおける耐摩耗性、低ヒ

ステリシスロス性、及び低温特性を改良できる傾向にあることが挙げられる。

ゴム用軟化剤としての樹脂としては、以下のものに限定されないが、例えば、芳香族系

石油樹脂、クマロン・インデン樹脂、テルペン系樹脂、ロジン誘導体（桐油樹脂を含む）、

トール油、トール油の誘導体、ロジンエステル樹脂、天然及び合成のテルペン樹脂、脂肪

族炭化水素樹脂、芳香族炭化水素樹脂、混合脂肪族／芳香族炭化水素樹脂、クマリン－イ

ンデン樹脂、フェノール樹脂、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール－アセチレン樹脂、フェ

ノール－ホルムアルデヒド樹脂、キシレン－ホルムアルデヒド樹脂、モノオレフィンのオ

リゴマー、ジオレフィンのオリゴマー、水素化芳香族炭化水素樹脂、環式脂肪族炭化水素

樹脂、水素化炭化水素樹脂、炭化水素樹脂、水素化桐油樹脂、水素化油樹脂、水素化油樹

脂と単官能又は多官能アルコールとのエステル等が挙げられる。これら樹脂は、１種類で

用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。水素化する場合、不飽和基を全て水添して

もよいし、一部残してもよい。

 ゴム用軟化剤としての樹脂を添加した際の効果としては、分岐化共役ジエン系重合体と

充填剤等とを配合した樹脂組成物としたときの加工性を改善することができることに加え、

加硫物としたときにおける破壊強度を改良できる傾向にあること、また樹脂組成物のガラ

ス転移温度を高温側にシフトできることで、ウェットスキッド抵抗性を改良できる傾向に

あることが挙げられる。

【０１７３】

 ゴム用軟化剤としての、伸展油、液状ゴム又は樹脂等の添加量は、特に限定されないが、

本実施形態の製造方法により得られる分岐化共役ジエン系重合体１００質量部に対し、好

ましくは１質量部以上６０質量部以下、より好ましくは５質量部以上５０質量部以下、さ

らに好ましくは１０質量部以上３７．５質量部以下である。

ゴム用軟化剤を前記範囲内で添加すると、本実施形態の製造方法により得られる分岐化

共役ジエン系重合体と充填剤等とを配合した樹脂組成物としたときの加工性が良好となり、

加硫物としたときにおける破壊強度及び耐摩耗性が良好となる傾向にある。

【０１７４】
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（脱溶媒工程）  
 本実施形態の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法において、得られた分岐化共役ジエ

ン系重合体を、重合体溶液から取得する方法としては、公知の方法を用いることができる。

その方法として、特に限定されないが、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

直接脱揮する方法が挙げられる。  
 【０１７５】  
〔ゴム組成物、及びゴム組成物の製造方法〕  
 本実施形態のゴム組成物は、上述した本実施形態の製造方法により製造された分岐化共

役ジエン系重合体を１０質量％以上含むゴム成分と、当該ゴム成分１００質量部に対して、

５．０質量部以上１５０質量部以下の充填剤とを含有する。  
 本実施形態のゴム組成物の製造方法は、上述した製造方法により分岐化共役ジエン系重

合体を得る工程と、当該分岐化共役ジエン系重合体を１０質量％以上含むゴム成分を得る

工程と、当該ゴム成分１００質量部に対して、充填剤を５．０質量部以上１５０質量部以

下含有させる工程を含む。  
 また、前記ゴム成分中に本実施形態の製造方法により得られた分岐化共役ジエン系重合

体を１０質量％含むことにより、省燃費性能、加工性、耐摩耗性向上を図ることができる。  
 【０１７６】  
 充填剤は、シリカ系無機充填剤を含むことが好ましい。  
 ゴム組成物は、充填剤としてシリカ系無機充填剤を分散させることで、加硫物とする際

の加工性により優れる傾向にあり、加硫物としたときにおける耐摩耗性、破壊強度、及び

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により優れる傾向にある。  
 ゴム組成物が、タイヤ、防振ゴム等の自動車部品、靴等の加硫ゴム用途に用いられる場

合にも、シリカ系無機充填剤を含むことが好ましい。  
 【０１７７】  
 本実施形態のゴム組成物は、上述した製造方法により得られる分岐化共役ジエン系重合

体を１０質量％以上含むゴム成分を、前記充填剤と混合することにより得られる。  
 ゴム成分は、上述した分岐化共役ジエン系重合体以外のゴム状重合体（以下、単に「ゴ

ム状重合体」という。）を、含有してもよい。  
 このようなゴム状重合体としては、以下のものに限定されないが、例えば、共役ジエン

系重合体又はその水素添加物、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

重合体又はその水素添加物、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

合体又はその水素添加物が挙げられ、その他として非ジエン系重合体、天然ゴムが挙げら

れる。  
 【０１７８】  
 ゴム状重合体としては、以下のものに限定されないが、例えば、ブタジエンゴム又はそ

の水素添加物、イソプレンゴム又はその水素添加物、スチレン－ブタジエンゴム又はその

水素添加物、スチレン－ブタジエンブロック共重合体又はその水素添加物、スチレン－イ

ソプレンブロック共重合体又はその水素添加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素添加物が挙げられる。  
 【０１７９】  
 非ジエン系重合体としては、以下のものに限定されないが、例えば、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、及び多硫化ゴムが挙げられる。  
 【０１８０】  
 天然ゴムとしては、以下のものに限定されないが、例えば、スモークドシートであるＲ
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ＳＳ３～５号、ＳＭＲ、エポキシ化天然ゴムが挙げられる。  
 【０１８１】  
 上述した各種ゴム状重合体は、水酸基、アミノ基等の極性を有する官能基を付与した変

性ゴムであってもよい。タイヤ用に用いる場合、ブタジエンゴム、イソプレンゴム、スチ

レン－ブタジエンゴム、天然ゴム、及びブチルゴムが好ましく用いられる。  
 【０１８２】  
 ゴム状重合体の重量平均分子量は、樹脂組成物の各種性能と加工特性とのバランスの観

点から、２０００以上２００００００以下であることが好ましく、５０００以上１５００

０００以下であることがより好ましい。また、低分子量のゴム状重合体、いわゆる液状ゴ

ムを用いることもできる。  
 これらのゴム状重合体は、１種単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。  
 【０１８３】  
 本実施形態の製造方法により得られる分岐化共役ジエン系重合体を用いたゴム組成物を

上述のゴム状重合体を含むゴム組成物とする場合において、ゴム状重合体に対する上述の

分岐化共役ジエン系重合体の含有比率（質量比）は、（上述の分岐化共役ジエン系重合体

／ゴム状重合体）として、１０／９０以上１００／０以下が好ましく、２０／８０以上９

０／１０以下がより好ましく、５０／５０以上８０／２０以下がさらに好ましい。  
 したがって、ゴム成分は、当該ゴム成分の総量（１００質量％）に対して、上述の分岐

化共役ジエン系重合体を、好ましくは１０質量％以上１００質量％以下含み、より好まし

くは２０質量％以上９０質量％以下含み、さらに好ましくは５０質量％以上８０質量％以

下含む。  
 【０１８４】  
 （分岐化共役ジエン系重合体／ゴム状重合体）の含有比率が上記範囲であることにより、

加硫物としたときにおける耐摩耗性、破壊強度に優れ、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も良好なものになる傾向にある。  
 【０１８５】  
 ゴム組成物に含まれる充填剤としては、以下のものに限定されないが、例えば、前記シ

リカ系無機充填剤の他、カーボンブラック、金属酸化物、金属水酸化物が挙げられる。こ

れらの中でも、シリカ系無機充填剤が好ましい。  
 充填剤は１種単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。  
 ゴム組成物中の充填剤の含有量は、上述の分岐化共役ジエン系重合体を含むゴム成分１

００質量部に対して、５．０質量部以上１５０質量部以下であり、２０質量部以上１００

質量部以下が好ましく、３０質量部以上９０質量部以下がより好ましい。  
 ゴム組成物において、充填剤の含有量は、充填剤の添加効果が発現する観点から、ゴム

成分１００質量部に対して５．０質量部以上であり、充填剤を十分に分散させ、ゴム組成

物の加工性及び機械強度を実用的に十分なものとする観点から、ゴム成分１００質量部に

対して１５０質量部以下である。  
 【０１８６】  
 シリカ系無機充填剤としては、特に限定されず、公知のものを用いることができるが、

ＳｉＯ２又はＳｉ３Ａｌを構成単位として含む固体粒子が好ましく、ＳｉＯ２又はＳｉ３Ａ

ｌを構成単位の主成分として含む固体粒子がより好ましい。ここで、主成分とは、シリカ

系無機充填剤中に５０質量％以上、好ましくは７０質量％以上、より好ましくは８０質量％

以上含有される成分をいう。  
 【０１８７】  
 シリカ系無機充填剤としては、以下のものに限定されないが、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、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挙げられる。  
 これらの中でも、強度及び耐摩耗性等の観点から、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。  
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 シリカとしては、例えば、乾式シリカ、湿式シリカ、合成ケイ酸塩シリカが挙げられる。

これらのシリカの中でも、破壊強度の改良効果及びウェットスキッド抵抗性のバランスに

優れる観点から、湿式シリカが好ましい。  
 【０１８８】  
 ゴム組成物において実用上良好な耐摩耗性及び破壊強度を得る観点から、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、１００ｍ２／ｇ以上３００ｍ２

／ｇ以下であることが好ましく、１７０ｍ２／ｇ以上２５０ｍ２／ｇ以下であることがより

好ましい。  
 また必要に応じて、比較的比表面積が小さい（例えば、比表面積が２００ｍ２／ｇ以下

の）シリカ系無機充填剤と、比較的比表面積の大きい（例えば、２００ｍ２／ｇ以上の）

シリカ系無機充填剤）と、を組み合わせて用いることができる。  
 特に比較的比表面積の大きい（例えば、２００ｍ２／ｇ以上の）シリカ系無機充填剤を

用いる場合に、上述の分岐化共役ジエン系重合体を含むゴム組成物は、シリカの分散性を

改善し、特に耐摩耗性の向上に効果があり、良好な破壊強度と低ヒステリシスロス性とを

高度にバランスさせることができる傾向にある。  
 【０１８９】  
 ゴム組成物中のシリカ系無機充填剤の含有量は、本実施形態の製造方法により得られる

分岐化共役ジエン系重合体を含むゴム成分１００質量部に対して、５．０質量部以上１５

０質量部が好ましく、２０質量部以上１００質量部以下がより好ましい。ゴム組成物にお

いて、シリカ系無機充填剤の含有量は、当該シリカ系無機充填剤の添加効果が発現する観

点から、ゴム成分１００質量部に対して５．０質量部以上であることが好ましく、シリカ

系無機充填剤を十分に分散させ、ゴム組成物の加工性及び機械強度を実用的に十分なもの

とする観点から、ゴム成分１００質量部に対して１５０質量部以下であることが好ましい。 
 【０１９０】  
 カーボンブラックとしては、以下のものに限定されないが、例えば、ＳＲＦ、ＦＥＦ、

ＨＡＦ、ＩＳＡＦ、ＳＡＦ等の各クラスのカーボンブラックが挙げられる。これらの中で

も、窒素吸着比表面積が５０ｍ２／ｇ以上、かつ、ジブチルフタレート（ＤＢＰ）吸油量

が８０ｍＬ／１００ｇ以下のカーボンブラックが好ましい。  
 【０１９１】  
 ゴム組成物中のカーボンブラックの含有量は、本実施形態の製造方法により得られる分

岐化共役ジエン系重合体を含むゴム成分１００質量部に対して、０．５質量部以上１００

質量部以下が好ましく、３．０質量部以上１００質量部以下がより好ましく、５．０質量

部以上５０質量部以下がさらに好ましい。ゴム組成物において、カーボンブラックの含有

量は、ドライグリップ性能、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観点

から、ゴム成分１００質量部に対して０．５質量部以上とすることが好ましく、分散性の

観点から、ゴム成分１００質量部に対して１００質量部以下とすることが好ましい。  
 【０１９２】  
 金属酸化物とは、化学式ＭｘＯｙ（Ｍは、金属原子を示し、ｘ及びｙは、各々独立して、

１～６の整数を示す。）を構成単位の主成分とする固体粒子のことをいう。  
 【０１９３】  
 金属酸化物としては、以下のものに限定されないが、例えば、アルミナ、酸化チタン、

酸化マグネシウム、及び酸化亜鉛が挙げられる。  
 【０１９４】  
 金属水酸化物としては、以下のものに限定されないが、例えば、水酸化アルミニウム、

水酸化マグネシウム、及び水酸化ジルコニウムが挙げられる。  
 【０１９５】  
 本実施形態のゴム組成物の製造方法においては、シランカップリング剤を含有させる工

程を実施してもよい。  
 シランカップリング剤は、ゴム成分と無機充填剤との相互作用を緊密にする機能を有し

ている。具体的には、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
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合性の基を有しており、硫黄結合部分とアルコキシシリル基又はシラノール基部分とを一

分子中に有する化合物が好ましい。  
 このような化合物としては、特に限定されないが、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

フィドが挙げられる。  
 【０１９６】  
 ゴム組成物において、シランカップリング剤の含有量は、上述した充填剤１００質量部

に対して、０．１質量部以上３０質量部以下が好ましく、０．５質量部以上２０質量部以

下がより好ましく、１．０質量部以上１５質量部以下がさらに好ましい。シランカップリ

ング剤の含有量が上記範囲であると、シランカップリング剤による上記添加効果を一層顕

著なものにできる傾向にある。  
 【０１９７】  
 ゴム組成物は、その加工性の改良を図る観点から、ゴム用軟化剤を含んでもよい。  
 ゴム用軟化剤の添加量は、上述の本実施形態の製造方法により得られる分岐化共役ジエ

ン系重合体を含むゴム成分１００質量部に対して、予め上述の分岐化共役ジエン系重合体

や他のゴム状重合体に含有してある、ゴム用軟化剤を含んだ量と、ゴム組成物を製造する

際に添加するゴム用軟化剤の総量で表される。  
 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。  
 ゴムの軟化、増容、及び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全炭素中３０％以上４５％以下を占めるも

のがナフテン系と呼ばれ、芳香族炭素数が全炭素中３０％を超えて占めるものが芳香族系

と呼ばれている。本実施形態の分岐化共役ジエン系重合体が共役ジエン化合物とビニル芳

香族化合物との共重合体である場合、用いるゴム用軟化剤としては、適度な芳香族含量を

有するものが、分岐化共役ジエン系重合体との馴染みがよい傾向にあるため好ましい。  
 ゴム組成物において、ゴム用軟化剤の含有量は、ゴム成分１００質量部に対して、０質

量部以上１００質量部以下が好ましく、１０質量部以上９０質量部以下がより好ましく、

３０質量部以上９０質量部以下がさらに好ましい。ゴム用軟化剤の含有量がゴム成分１０

０質量部に対して１００質量部以下であることにより、ブリードアウトを抑制し、ゴム組

成物表面のベタツキを抑制する傾向にある。  
 【０１９８】  
 本実施形態の製造方法により得られる分岐化共役ジエン系重合体とその他のゴム状重合

体、シリカ系無機充填剤、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、

ゴム用軟化剤等の添加剤を混合する方法については、以下に限定されないが、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、ゴム成分とその他の充填剤、シランカップリ

ング剤、及び添加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。  
 【０１９９】  
 ゴム組成物は、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、以下のものに限定されないが、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、硫黄化合物が挙げら

れる。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。  
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 ゴム組成物において、加硫剤の含有量は、ゴム成分１００質量部に対して、０．０１質

量部以上２０質量部以下が好ましく、０．１質量部以上１５質量部以下がより好ましい。

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、１２０℃以上２００℃以下

が好ましく、より好ましくは１４０℃以上１８０℃以下である。  
 【０２００】  
 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、以下のものに限定されない

が、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の加硫促

進剤が挙げられる。  
 また、加硫助剤としては、以下のものに限定されないが、例えば、亜鉛華、ステアリン

酸が挙げられる。  
 加硫促進剤の含有量は、ゴム成分１００質量部に対して、０．０１質量部以上２０質量

部以下が好ましく、０．１質量部以上１５質量部以下がより好ましい。  
 【０２０１】  
 ゴム組成物には、本実施形態の目的を損なわない範囲内で、上述した以外のその他の軟

化剤、その他の充填剤、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。  
 その他の軟化剤としては、公知の軟化剤を用いることができる。  
 その他の充填剤としては、特に限定されないが、例えば、炭酸カルシウム、炭酸マグネ

シウム、硫酸アルミニウム、硫酸バリウムが挙げられる。  
 上記の耐熱安定剤、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、

それぞれ公知の材料を用いることができる。  
 【０２０２】  
〔タイヤ、及びタイヤの製造方法〕  
 本実施形態のタイヤは、上述した本実施形態のゴム組成物を含有する。  
 本実施形態のタイヤの製造方法は、本実施形態の製造方法により分岐化共役ジエン系重

合体を得る工程と、当該分岐化共役ジエン系重合体を含有するゴム組成物を得る工程と、

当該ゴム組成物を成形する工程を有する。  
 上述した本実施形態の製造方法により得られる分岐化共役ジエン系重合体を含有するゴ

ム組成物は、タイヤ用ゴム組成物として好適に用いられる。  
 【０２０３】  
 タイヤ用ゴム組成物は、以下に限定されないが、例えば、省燃費タイヤ、オールシーズ

ンタイヤ、高性能タイヤ、スタッドレスタイヤ等の各種タイヤ：トレッド、カーカス、サ

イドウォール、ビード部等のタイヤ各部位への利用が可能である。  
 本実施形態の分岐化共役ジエン系重合体を含有するタイヤ用ゴム組成物は、加硫物とし

たときに耐摩耗性能、破壊強度、及び低ヒステリシスロス性とウェットスキッド抵抗性と

のバランスに優れているため、省燃費タイヤ、高性能タイヤのトレッド用として、好適に

用いられる。  
【実施例】  
 【０２０４】  
 以下、具体的な実施例及び比較例を挙げて、本実施形態を更に詳しく説明するが、本実

施形態は以下の実施例及び比較例により何ら限定されるものではない。  
〔第１の実施例〕  
 第１の実施例として、具体的な実施例及び比較例を挙げて、本実施形態を詳細に説明す

る。  
 以下においては、窒素原子含有変性剤でカップリングされている共役ジエン系重合体を

「カップリング共役ジエン系重合体」と記載する。  
 また、未変性の状態の共役ジエン系重合体を「未変性の共役ジエン系重合体」と記載す

る。表中は単に「共役ジエン系重合体」と記載する。  
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 さらに、分岐化構造を有する共役ジエン系重合体を「分岐化共役ジエン系重合体」と記

載する。  
 実施例及び比較例における各種の物性は下記に示す方法により測定した。  
 【０２０５】  
（物性１）重合体ムーニー粘度  
 未変性の共役ジエン系重合体又は窒素原子含有変性剤でカップリングされている共役ジ

エン系重合体（以下「カップリング共役ジエン系重合体」とも記す）を試料として、ムー

ニー粘度計（上島製作所社製の商品名「ＶＲ１１３２」）を用い、ＩＳＯ  ２８９に準拠

し、Ｌ形ローターを用いてムーニー粘度を測定した。  
 測定温度は、未変性の共役ジエン系重合体（表中、単に共役ジエン系重合体と記す。）

を試料とする場合には１１０℃とし、カップリング共役ジエン系重合体を試料とする場合

には１００℃とした。  
 まず、試料を１分間試験温度で予熱した後、ローターを２ｒｐｍで回転させ、４分後の

トルクを測定してムーニー粘度（ＭＬ（１＋４））とした。  
 【０２０６】  
（物性２）ムーニー緩和率  
 カップリング共役ジエン系重合体を試料として、ムーニー粘度計（上島製作所社製の商

品名「ＶＲ１１３２」）を用い、ＩＳＯ  ２８９に準拠し、Ｌ形ローターを用いてムーニ

ー粘度を測定した後に、即座にローターの回転を停止させ、停止後１．６秒間～５秒間の

０．１秒ごとのトルクをムーニー単位で記録し、トルクと時間（秒）を両対数プロットし

た際の直線の傾きを求め、その絶対値をムーニー緩和率（ＭＳＲ）とした。  
 【０２０７】  
（物性３）分岐度（Ｂｎ）  
 カップリング共役ジエン系重合体の分岐度（Ｂｎ）は、粘度検出器付きＧＰＣ－光散乱

法測定法によって以下とおり測定した。  
 カップリング共役ジエン系重合体を試料として、ポリスチレン系ゲルを充填剤としたカ

ラムを３本連結したゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）測定装置（Ｍａｌｖｅｒｎ社

製の商品名「ＧＰＣｍａｘ ＶＥ－２００１」）を使用して、光散乱検出器、ＲＩ検出器、

粘度検出器（Ｍａｌｖｅｒｎ社製の商品名「ＴＤＡ３０５」）の順番に接続されている３

つの検出器を用いて測定し、標準ポリスチレンに基づいて、光散乱検出器とＲＩ検出器の

測定結果から絶対分子量を、ＲＩ検出器と粘度検出器の測定結果から固有粘度を求めた。  
 直鎖ポリマーは、固有粘度［η］＝－３．８８３Ｍ０．７７１に従うものとして用い、各分

子量に対応する固有粘度の比としての収縮因子（ｇ’）を算出した。なお、式中、Ｍは絶

対分子量を表す。 

 その後、得られた収縮因子（ｇ’）を用いてｇ’＝６Ｂｎ／{(Ｂｎ＋１)(Ｂｎ＋２)}と

定義される分岐度（Ｂｎ）を算出した。  

 溶離液は５ｍｍｏｌ／Ｌのトリエチルアミン入りテトラヒドロフラン（以下「ＴＨＦ」

とも記す。）を使用した。  

 カラムは、東ソー社製の商品名「ＴＳＫｇｅｌ Ｇ４０００ＨＸＬ」、「ＴＳＫｇｅｌ  

Ｇ５０００ＨＸＬ」、及び「ＴＳＫｇｅｌ Ｇ６０００ＨＸＬ」を接続して使用した。  

 測定用の試料２０ｍｇを１０ｍＬのＴＨＦに溶解して測定溶液とし、測定溶液１００μ

ＬをＧＰＣ測定装置に注入して、オーブン温度４０℃、ＴＨＦ流量１ｍＬ／分の条件で測

定した。 

 【０２０８】 

（物性４）分子量  
 ＜測定条件１＞ ：  
 未変性の共役ジエン系重合体又はカップリング共役ジエン系重合体を試料として、ポリ

スチレン系ゲルを充填剤としたカラムを３本連結したＧＰＣ測定装置（東ソー社製の商品

名「ＨＬＣ－８３２０ＧＰＣ」）を使用して、ＲＩ検出器（東ソー社製の商品名「ＨＬＣ

８０２０」）を用いてクロマトグラムを測定し、標準ポリスチレンを使用して得られる検
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量線に基づいて、重量平均分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（Ｍｎ）と分子量分布（Ｍｗ／

Ｍｎ）とを求めた。  
 溶離液は５ｍｍｏｌ／Ｌのトリエチルアミン入りＴＨＦ（テトラヒドロフラン）を使用

した。カラムは、東ソー社製の商品名「ＴＳＫｇｅｌ ＳｕｐｅｒＭｕｌｔｉｐｏｒｅＨ

Ｚ－Ｈ」を３本接続し、その前段にガードカラムとして東ソー社製の商品名「ＴＳＫｇｕ

ａｒｄｃｏｌｕｍｎ ＳｕｐｅｒＭＰ（ＨＺ）－Ｈ」を接続して使用した。  
 測定用の試料１０ｍｇを１０ｍＬのＴＨＦに溶解して測定溶液とし、測定溶液１０μＬ

をＧＰＣ測定装置に注入して、オーブン温度４０℃、ＴＨＦ流量０．３５ｍＬ／分の条件

で測定した。  
 上記の測定条件１で測定した各種試料の中で、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）の値が１．６

未満であった試料は、改めて下記の測定条件２により測定した。測定条件１で測定し、そ

の分子量分布の値が１．６以上であった試料に対しては、測定条件１の測定値を採用した。  
 ＜測定条件２＞ ：  
 未変性の共役ジエン系重合体又はカップリング共役ジエン系重合体を試料として、ポリ

スチレン系ゲルを充填剤としたカラムを３本連結したＧＰＣ測定装置を使用して、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基づいて重量平均分子量（Ｍｗ）

と数平均分子量（Ｍｎ）とを求めた。  
 溶離液は５ｍｍｏｌ／Ｌのトリエチルアミン入りＴＨＦを使用した。カラムは、ガード

カラム：東ソー社製の商品名「ＴＳＫｇｕａｒｄｃｏｌｕｍｎ  ＳｕｐｅｒＨ－Ｈ」、カ

ラム：東ソー社製の商品名「ＴＳＫｇｅｌ ＳｕｐｅｒＨ５０００」、「ＴＳＫｇｅｌ  Ｓ

ｕｐｅｒＨ６０００」、「ＴＳＫｇｅｌ  ＳｕｐｅｒＨ７０００」を使用した。  
 オーブン温度４０℃、ＴＨＦ流量０．６ｍＬ／分の条件で、ＲＩ検出器（東ソー社製の

商品名「ＨＬＣ８０２０」）を用いた。測定用の試料１０ｍｇを２０ｍＬのＴＨＦに溶解

して測定溶液とし、測定溶液２０μＬをＧＰＣ測定装置に注入して測定した。  
 測定条件１で測定し、その分子量分布の値が１．６未満であった試料に対しては、測定

条件２で測定し、その測定値を採用した。  
 【０２０９】 

（物性５）変性率  
 カップリング共役ジエン系重合体の変性率をカラム吸着ＧＰＣ法で以下のとおり測定し

た。  
 カップリング共役ジエン系重合体を試料として、シリカ系ゲルを充填剤としたＧＰＣカ

ラムに、変性した塩基性重合体成分が吸着する特性を応用することにより、測定した。  
 試料及び低分子量内部標準ポリスチレンを含む試料溶液を、ポリスチレン系カラムで測

定したクロマトグラムと、シリカ系カラムで測定したクロマトグラムと、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。  
 具体的には、以下に示すとおりである。  
 また、上記の（物性４）の測定条件１で測定し、その分子量分布の値が１．６以上であ

った試料に対しては下記の測定条件３で測定し、その測定値を採用した。上記（物性４）

の測定条件１で測定し、その分子量分布の値が１．６未満であった試料に対しては下記の

測定条件４で測定し、その測定値を採用した。  
 【０２１０】  
＜試料溶液の調製＞ ：  
 試料１０ｍｇ及び標準ポリスチレン５ｍｇを２０ｍＬのＴＨＦに溶解させて、試料溶液

とした。  
＜測定条件３＞ ：  
 ポリスチレン系カラムを用いたＧＰＣ測定条件：  
 東ソー社製の商品名「ＨＬＣ－８３２０ＧＰＣ」を使用して、５ｍｍｏｌ／Ｌのトリエ

チルアミン入りＴＨＦを溶離液として用い、試料溶液１０μＬを装置に注入し、カラムオ

ーブン温度４０℃、ＴＨＦ流量０．３５ｍＬ／分の条件で、ＲＩ検出器を用いてクロマト

グラムを得た。  
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 カラムは、東ソー社製の商品名「ＴＳＫｇｅｌ ＳｕｐｅｒＭｕｌｔｉｐｏｒｅＨＺ－

Ｈ」を３本接続し、その前段にガードカラムとして東ソー社製の商品名「ＴＳＫｇｕａｒ

ｄｃｏｌｕｍｎ ＳｕｐｅｒＭＰ（ＨＺ）－Ｈ」を接続して使用した。  
 【０２１１】  
＜測定条件４＞ ：  
 ５ｍｍｏｌ／Ｌのトリエチルアミン入りＴＨＦを溶離液として用い、試料溶液２０μＬ

を装置に注入して測定した。  
 カラムは、ガードカラム：東ソー社製の商品名「ＴＳＫｇｕａｒｄｃｏｌｕｍｎ Ｓｕ

ｐｅｒＨ－Ｈ」、カラム：東ソー社製の商品名「ＴＳＫｇｅｌ  ＳｕｐｅｒＨ５０００」、

「ＴＳＫｇｅｌ ＳｕｐｅｒＨ６０００」、「ＴＳＫｇｅｌ ＳｕｐｅｒＨ７０００」を

使用した。カラムオーブン温度４０℃、ＴＨＦ流量０．６ｍＬ／分の条件で、ＲＩ検出器

（東ソー社製 ＨＬＣ８０２０）を用いて測定し、クロマトグラムを得た。  
 【０２１２】  
 シリカ系カラムを用いたＧＰＣ測定条件：  
 東ソー社製の商品名「ＨＬＣ－８３２０ＧＰＣ」を使用して、ＴＨＦを溶離液として用

い、試料溶液５０μＬを装置に注入し、カラムオーブン温度４０℃、ＴＨＦ流量０．５ｍ

ｌ／分の条件で、ＲＩ検出器を用いてクロマトグラムを得た。カラムは、商品名「Ｚｏｒ

ｂａｘ ＰＳＭ－１０００Ｓ」、「ＰＳＭ－３００Ｓ」、「ＰＳＭ－６０Ｓ」を接続して

使用し、その前段にガードカラムとして商品名「ＤＩＯＬ ４．６×１２．５ｍｍ ５ｍ

ｉｃｒｏｎ」を接続して使用した。  
 【０２１３】  
 変性率の計算方法 ：  
 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、試

料のピーク面積をＰ１、標準ポリスチレンのピーク面積をＰ２、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、試料のピーク面積をＰ３、標準ポリ

スチレンのピーク面積をＰ４として、下記式より変性率（％）を求めた。  
 変性率（％）＝［１－（Ｐ２×Ｐ３）／（Ｐ１×Ｐ４）］×１００  
（ただし、Ｐ１＋Ｐ２＝Ｐ３＋Ｐ４＝１００）  
 【０２１４】  
（物性６）結合スチレン量  
 ゴム用軟化剤を含まないカップリング共役ジエン系重合体を試料として、試料１００ｍ

ｇを、クロロホルムで１００ｍＬにメスアップし、溶解して測定サンプルとした。  
 スチレンのフェニル基による紫外線吸収波長（２５４ｎｍ付近）の吸収量により、試料

であるカップリング共役ジエン系重合体１００質量％に対しての結合スチレン量（質量％）

を測定した（測定装置：島津製作所社製の分光光度計「ＵＶ－２４５０」）。  
 【０２１５】  
（物性７）ブタジエン部分のミクロ構造（１，２－ビニル結合量）  
 ゴム用軟化剤を含まないカップリング共役ジエン系重合体を試料として、試料５０ｍｇ

を、１０ｍＬの二硫化炭素に溶解して測定サンプルとした。  
 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ハンプトンの方法（Ｒ．Ｒ．Ｈａｍｐｔｏｎ，Ａｎａｌｙ

ｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ２１，９２３（１９４９）に記載の方法）の計算式に

従い、ブタジエン部分のミクロ構造、すなわち、１，２－ビニル結合量（表中、１，２－

結合量とも記す。）（ｍｏｌ％）を求めた（測定装置：日本分光社製のフーリエ変換赤外

分光光度計「ＦＴ－ＩＲ２３０」）。  
 【０２１６】  
（物性８）ＧＰＣ－光散乱法測定による分子量（絶対分子量）  
 カップリング共役ジエン系重合体を試料として、ポリスチレン系ゲルを充填剤としたカ

ラムを３本連結したＧＰＣ－光散乱測定装置を使用して、クロマトグラムを測定し、溶液

粘度及び光散乱法に基づいて重量平均分子量（Ｍｗ－ｉ）を求めた（「絶対分子量」とも
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いう。）。  
 溶離液はテトラヒドロフランとトリエチルアミンの混合溶液（ＴＨＦ ｉｎ ＴＥＡ：

トリエチルアミン５ｍＬをテトラヒドロフラン１Ｌに混合させ調整した。）を使用した。  
 カラムは、ガードカラム：東ソー社製の商品名「ＴＳＫｇｕａｒｄｃｏｌｕｍｎ ＨＨ

Ｒ－Ｈ」と、カラム：東ソー社製の商品名「ＴＳＫｇｅｌ  Ｇ６０００ＨＨＲ」、「ＴＳ

Ｋｇｅｌ Ｇ５０００ＨＨＲ」、「ＴＳＫｇｅｌ Ｇ４０００ＨＨＲ」とを接続して使用

した。  
 オーブン温度４０℃、ＴＨＦ流量１．０ｍＬ／分の条件で、ＧＰＣ－光散乱測定装置（マ

ルバーン社製の商品名「Ｖｉｓｃｏｔｅｋ ＴＤＡｍａｘ」）を用いた。  
 測定用の試料１０ｍｇを２０ｍＬのＴＨＦに溶解して測定溶液とし、測定溶液２００μ

ＬをＧＰＣ測定装置に注入して測定した。  
 【０２１７】  
〔分岐化共役ジエン系重合体〕  
（実施例１－１）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－１）  
 内容積が１０Ｌで、内部の高さ（Ｌ）と直径（Ｄ）との比（Ｌ／Ｄ）が４．０であり、

底部に入口、頂部に出口を有し、攪拌機付槽型反応器である攪拌機及び温度制御用のジャ

ケットを有する槽型圧力容器を重合反応器として２基連結した。  
 予め水分除去した、１，３－ブタジエンを１８．６ｇ／分、スチレンを１０．０ｇ／分、

ｎ－ヘキサンを１７５．２ｇ／分の条件で混合した。この混合溶液を反応基の入口に供給

する配管の途中に設けたスタティックミキサーにおいて、残存不純物不活性処理用のｎ－

ブチルリチウムを０．１０３ｍｍｏｌ／分で添加、混合した後、反応基の底部に連続的に

供給した。更に、極性物質として２，２－ビス（２－オキソラニル）プロパンを０．０８

１ｍｍｏｌ／分の速度で、重合開始剤としてｎ－ブチルリチウムを０．１４３ｍｍｏｌ／

分の速度で、攪拌機で激しく混合する１基目反応器の底部へ供給し、反応器内温を６７℃

に保持した。  
 １基目反応器頂部より重合体溶液を連続的に抜き出し、２基目反応器の底部に連続的に

供給し７０℃で反応を継続し、さらに２基目の頂部よりスタティックミキサーへ供給した。

重合が十分に安定したところで、１，３－ブタジエンとスチレンとを共重合しながら、２

基目の反応基の底部より、分岐化剤としてトリメトキシ(４－ビニルフェニル)シラン（表

中、「ＢＳ－１」と略す。）を０．０１９０ｍｍｏｌ／分の速度で添加し、主鎖分岐構造

を有する共役ジエン系重合体を得る重合反応及び分岐化反応を行った。  

 さらに重合反応と分岐化反応が安定したところで、カップリング剤添加前の共役ジエン

系重合体溶液を少量抜出し、酸化防止剤（ＢＨＴ）を重合体１００ｇあたり０．２ｇとな

るように添加した後に溶媒を除去し、１１０℃のムーニー粘度及び各種の分子量を測定し

た。物性を表１に示す。 

 次に、反応器の出口より流出した重合体溶液に、カップリング剤として、テトラエトキ

シシラン（表中、「Ａ」と略す。）を０．０４８０ｍｍｏｌ／分の速度で連続的に添加し、

スタティックミキサーを用いて混合し、カップリング反応した。このとき、反応器の出口

より流出した重合体溶液にカップリング剤が添加されるまでの時間は４．８分、温度は６

８℃であり、重合工程における温度と、カップリング剤を添加するまでの温度との差は２℃

であった。カップリング反応後の共役ジエン系重合体溶液を少量抜出し、酸化防止剤（Ｂ

ＨＴ）を重合体１００ｇあたり０．２ｇとなるように添加した後に溶媒を除去し、結合ス

チレン量（物性６）、及びブタジエン部分のミクロ構造（１，２－ビニル結合量：物性７）

を測定した。測定結果を表１に示す。  

 次に、カップリング反応した重合体溶液に、酸化防止剤（ＢＨＴ）を重合体１００ｇあ

たり０．２ｇとなるように０．０５５ｇ／分（ｎ－ヘキサン溶液）で連続的に添加し、カ

ップリング反応を終了した。酸化防止剤と同時に、ゴム用軟化剤として重合体１００ｇに

対してＳＲＡＥオイル（ＪＸ日鉱日石エネルギー社製 ＪＯＭＯプロセスＮＣ１４０）が

２５．０ｇとなるように連続的に添加し、スタティックミキサーで混合した。スチームス

トリッピングにより溶媒を除去して、一部の主鎖に下記式（１）で表される化合物である
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分岐化剤（以下「分岐化剤構造（１）」とも記す。）由来の４分岐構造を有し、カップリ

ング剤由来の３分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試料１

－１）を得た。  
 試料１－１の物性を表１に示す。  
 なお、分岐化剤添加前の重合体、分岐化剤添加後の重合体、及びカップリング剤添加後

の各工程における重合体について、ＧＰＣ測定による分子量と、粘度計付きＧＰＣ測定に

よる分岐度との比較により、カップリング共役ジエン系重合体の構造を同定した。以下、

同様に各試料の構造を同定した。  
 【０２１８】  
【化２６】  

 
 
 【０２１９】  
 式（１）中、Ｒ１は、水素原子、炭素数１～２０のアルキル基、及び炭素数６～２０の

アリール基からなる群より選ばれるいずれかを示し、その一部分に分岐構造を有していて

もよい。  
 Ｘ１は、単結合、又は炭素、水素、窒素、硫黄、及び酸素からなる群より選ばれるいず

れかを含有する有機基である。  
 Ｙ１は、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数１～２０のアルコキシ基、及びハロゲン

原子からなる群より選ばれるいずれかを示す。それぞれ独立していて同一でもよいし、異

なっていてもよい。  
 【０２２０】  
（実施例１－２）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－２）  
 カップリング剤をテトラエトキシシランから１，２－ビス（トリエトキシシリル）エタ

ン（表中、「Ｂ」と略す。）に変え、その添加量を０．０３６０ｍｍｏｌ／分に変えた以

外は、実施例１－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（１）由来の４分岐構造を

有し、カップリング剤由来の４分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系

重合体（試料１－２）を得た。試料１－２の物性を表１に示す。  

 【０２２１】 

（実施例１－３）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－３）  

 カップリング剤をテトラエトキシシランから１，３－ビス（Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアミ

ノメチル）シクロヘキサン（表中、「Ｃ」と略す。）に変え、その添加量を０．０３６０

ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施例１－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（１）

由来の４分岐構造を有し、カップリング剤由来の４分岐星形高分子構造を有する、カップ

リング共役ジエン系重合体（試料１－３）を得た。試料１－３の物性を表１に示す。  

 【０２２２】 

（実施例１－４）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－４）  
 カップリング剤をテトラエトキシシランから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（表中、「Ｄ」と略す。）に

変え、その添加量を０．０３６０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施例１－１と同様にし

て、一部の主鎖に分岐化剤構造（１）由来の４分岐構造を有し、カップリング剤由来の４

分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試料１－４）を得た。
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試料１－４の物性を表１に示す。  
 【０２２３】  
（実施例１－５）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－５）  
 カップリング剤をテトラエトキシシランからトリス（３－トリメトキシシリルプロピル）

アミン（表中、「Ｅ」と略す。）に変え、その添加量を０．０２５０ｍｍｏｌ／分に変え

た以外は、実施例１－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（１）由来の４分岐構

造を有し、カップリング剤由来の６分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエ

ン系重合体（試料１－５）を得た。試料１－５の物性を表１に示す。  
 【０２２４】  
（実施例１－６）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－６）  
 カップリング剤をテトラエトキシシランからテトラキス（３－トリメトキシシリルプロ

ピル）－１，３－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）に変え、その添加量を０．

０１９０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施例１－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化

剤構造（１）由来の４分岐構造を有し、カップリング剤由来の８分岐星形高分子構造を有

する、カップリング共役ジエン系重合体（試料１－６）を得た。試料１－６の物性を表１

に示す。  
 【０２２５】  
（実施例１－７）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－７）  
 カップリング剤をテトラエトキシシランからテトラキス（３－トリメトキシシリルプロ

ピル）－１，３－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）に変え、その添加量を０．

０１６０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施例１－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化

剤構造（１）由来の４分岐構造を有し、カップリング剤由来の８分岐星形高分子構造を有

する、カップリング共役ジエン系重合体（試料１－７）を得た。試料１－７の物性を表１

に示す。  
 【０２２６】  
（実施例１－８）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－８）  
 １，３－ブタジエンの添加速度を１８．６ｇ／分から２４．３ｇ／分、スチレンの添加

速度を１０．０ｇ／分から４．３ｇ／分に変更し、更に、極性物質として２，２－ビス（２

－オキソラニル）プロパンの添加速度を０．０８１ｍｍｏｌ／分から０．０４４ｍｍｏｌ

／分に変更し、カップリング剤をテトラエトキシシランからテトラキス（３－トリメトキ

シシリルプロピル）－１，３－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）に変え、その

添加量を０．０１６０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施例１－１と同様にして、一部の

主鎖に分岐化剤構造（１）由来の４分岐構造を有し、カップリング剤由来の８分岐星形高

分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試料１－８）を得た。試料１－８

の物性を表１に示す。  
 【０２２７】  
（実施例１－９）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－９）  
 １，３－ブタジエンの添加速度を１８．６ｇ／分から１７．１ｇ／分、スチレンの添加

速度を１０．０ｇ／分から１１．５ｇ／分に変更し、更に、極性物質として２，２－ビス

（２－オキソラニル）プロパンの添加速度を０．０８１ｍｍｏｌ／分から０．０８９ｍｍ

ｏｌ／分に変更し、カップリング剤をテトラエトキシシランからテトラキス（３－トリメ

トキシシリルプロピル）－１，３－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）に変え、

その添加量を０．０１６０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施例１－１と同様にして、一

部の主鎖に分岐化剤構造（１）由来の４分岐構造を有し、カップリング剤由来の８分岐星

形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試料１－９）を得た。試料１

－９の物性を表２に示す。  
 【０２２８】  
（実施例１－１０）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－１０）  
 極性物質の２，２－ビス（２－オキソラニル）プロパンの添加速度を０．０８１ｍｍｏ

ｌ／分から０．２００ｍｍｏｌ／分に変更し、カップリング剤をテトラエトキシシランか
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らテトラキス（３－トリメトキシシリルプロピル）－１，３－プロパンジアミン（表中、

「Ｆ」と略す。）に変え、その添加量を０．０１６０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施

例１－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（１）由来の４分岐構造を有し、カッ

プリング剤由来の８分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試

料１－１０）を得た。試料１－１０の物性を表２に示す。  
 【０２２９】  
（実施例１－１１）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－１１）  

 分岐化剤をトリメトキシ(４－ビニルフェニル)シランからジメチルメトキシ（４－ビニ

ルフェニル）シラン（表中、「ＢＳ－２」と略す）に変え、その添加量を０．０３５０ｍ

ｍｏｌ／分に変え、カップリング剤をテトラエトキシシランから１，２－ビス（トリエト

キシシリル）エタン（表中、「Ｂ」と略す。）に変え、その添加量を０．０３６０ｍｍｏ

ｌ／分に変えた以外は、実施例１－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（１）由

来の２分岐構造を有し、カップリング剤由来の４分岐星形高分子構造を有する、カップリ

ング共役ジエン系重合体（試料１－１１）を得た。試料１－１１の物性を表２に示す。  

 【０２３０】 

（実施例１－１２）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－１２）  

 分岐化剤をトリメトキシ(４－ビニルフェニル)シランからジメチルメトキシ（４－ビニ

ルフェニル）シラン（表中、「ＢＳ－２」と略す）に変え、その添加量を０．０３５０ｍ

ｍｏｌ／分に変え、カップリング剤をテトラエトキシシランから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（表中、「Ｄ」

と略す。）に変え、その添加量を０．０３６０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施例１－

１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（１）由来の２分岐構造を有し、カップリン

グ剤由来の４分岐星形高分子構造を有するカップリング共役ジエン系重合体（試料１－１

２）を得た。試料１－１２の物性を表２に示す。  

 【０２３１】 

（実施例１－１３）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－１３）  

 分岐化剤をトリメトキシ(４－ビニルフェニル)シランからジメチルメトキシ（４－ビニ

ルフェニル）シラン（表中、「ＢＳ－２」と略す）に変え、その添加量を０．０３５０ｍ

ｍｏｌ／分に変え、カップリング剤をテトラエトキシシランからテトラキス（３－トリメ

トキシシリルプロピル）－１，３－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）に変え、

その添加量を０．０１６０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施例１－１と同様にして、一

部の主鎖に分岐化剤構造（１）由来の２分岐構造を有し、カップリング剤由来の８分岐星

形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試料１－１３）を得た。試料

１－１３の物性を表２に示す。  

 【０２３２】  
（実施例１－１４）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－１４）  

 分岐化剤をトリメトキシ(４－ビニルフェニル)シランから１，１－ビス（４－（ジメチ

ルメトキシシリル）フェニル）エチレン（表中、「ＢＳ－３」と略す）に変え、その添加

量を０．０１２０ｍｍｏｌ／分に変え、カップリング剤をテトラエトキシシランから１，

２－ビス（トリエトキシシリル）エタン（表中、「Ｂ」と略す。）に変え、その添加量を

０．０３６０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施例１－１と同様にして、一部の主鎖に下

記式（２）で表される化合物である分岐化剤（以下「分岐化剤構造（２）」とも記す。）

由来の３分岐構造を有し、カップリング剤由来の４分岐星形高分子構造を有する、カップ

リング共役ジエン系重合体（試料１－１４）を得た。試料１－１４の物性を表２に示す。  

 【０２３３】 

【化２７】 
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 【０２３４】 

 式（２）中、Ｘ２、Ｘ３は、単結合、又は炭素、水素、窒素、硫黄、及び酸素からなる群

より選ばれるいずれかを含有する有機基である。  
 Ｙ２、Ｙ３は、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数１～２０のアルコキシ基、及びハロ

ゲン原子からなる群より選ばれるいずれかを示す。それぞれ独立していて同一でもよいし、

異なっていてもよい。  
 【０２３５】 

（実施例１－１５）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－１５） 

 分岐化剤をトリメトキシ(４－ビニルフェニル)シランから１，１－ビス（４－（ジメチ

ルメトキシシリル）フェニル）エチレン（表中、「ＢＳ－３」と略す）に変え、その添加

量を０．０１２０ｍｍｏｌ／分に変え、カップリング剤をテトラエトキシシランから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（表中、「Ｄ」と略す。）に変え、その添加量を０．０３６０ｍｍｏｌ／分に変

えた以外は、実施例１－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（２）由来の３分岐

構造を有し、カップリング剤由来の４分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジ

エン系重合体（試料１－１５）を得た。試料１－１５の物性を表２に示す。  

 【０２３６】 

（実施例１－１６）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－１６）  

 分岐化剤をトリメトキシ(４－ビニルフェニル)シランから１，１－ビス（４－（ジメチ

ルメトキシシリル）フェニル）エチレン（表中、「ＢＳ－３」と略す）に変え、その添加

量を０．０１２０ｍｍｏｌ／分に変え、カップリング剤をテトラエトキシシランからテト

ラキス（３－トリメトキシシリルプロピル）－１，３－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」

と略す。）に変え、その添加量を０．０１６０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施例１－

１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（２）由来の３分岐構造を有し、カップリン

グ剤由来の８分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試料１－

１６）を得た。試料１－１６の物性を表２に示す。  

 【０２３７】 

（実施例１－１７）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－１７）  

 分岐化剤をトリメトキシ(４－ビニルフェニル)シランから１，１－ビス（４－トリメト

キシシリルフェニル）エチレン（表中、「ＢＳ－４」と略す）に変え、その添加量を０．

０２１０ｍｍｏｌ／分に変え、カップリング剤をテトラエトキシシランから１，２－ビス

（トリエトキシシリル）エタン（表中、「Ｂ」と略す。）に変え、その添加量を０．０３

６０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施例１－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構

造（２）由来の７分岐構造を有し、カップリング剤由来の４分岐星形高分子構造を有する、

カップリング共役ジエン系重合体（試料１－１７）を得た。試料１－１７の物性を表３に

示す。 

 【０２３８】  
（実施例１－１８）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－１８）  

 分岐化剤をトリメトキシ(４－ビニルフェニル)シランから１，１－ビス（４－トリメト

キシシリルフェニル）エチレン（表中、「ＢＳ－４」と略す）に変え、その添加量を０．
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０２１０ｍｍｏｌ／分に変え、カップリング剤をテトラエトキシシランから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

（表中、「Ｄ」と略す。）に変え、その添加量を０．０３６０ｍｍｏｌ／分に変えた以外

は、実施例１－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（２）由来の７分岐構造を有

し、カップリング剤由来の４分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重

合体（試料１－１８）を得た。試料１－１８の物性を表３に示す。  

 【０２３９】 

（実施例１－１９）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－１９）  

 分岐化剤をトリメトキシ(４－ビニルフェニル)シランから１，１－ビス（４－トリメト

キシシリルフェニル）エチレン（表中、「ＢＳ－４」と略す）に変え、その添加量を０．

０２１０ｍｍｏｌ／分に変え、カップリング剤をテトラエトキシシランからテトラキス（３

－トリメトキシシリルプロピル）－１，３－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）

に変え、その添加量を０．０１６０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施例１－１と同様に

して、一部の主鎖に分岐化剤構造（２）由来の７分岐構造を有し、カップリング剤由来の

８分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試料１－１９）を得

た。試料１－１９の物性を表３に示す。  

 【０２４０】  
（実施例１－２０）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－２０）  

 分岐化剤をトリメトキシ(４－ビニルフェニル)シランからトリクロロ（４－ビニルフェ

ニル）シラン（表中、「ＢＳ－５」と略す）に変え、その添加量を０．０１９０ｍｍｏｌ

／分に変え、カップリング剤をテトラエトキシシランから１，２－ビス（トリエトキシシ

リル）エタン（表中、「Ｂ」と略す。）に変え、その添加量を０．０３６０ｍｍｏｌ／分

に変えた以外は、実施例１－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（１）由来の４

分岐構造を有し、カップリング剤由来の８分岐星形高分子構造を有する、カップリング共

役ジエン系重合体（試料１－２０）を得た。試料１－２０の物性を表３に示す。  

 【０２４１】 

（実施例１－２１）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－２１）  

 分岐化剤をトリメトキシ(４－ビニルフェニル)シランからトリクロロ（４－ビニルフェ

ニル）シラン（表中、「ＢＳ－５」と略す）に変え、その添加量を０．０１９０ｍｍｏｌ

／分に変え、カップリング剤をテトラエトキシシランから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（表中、「Ｄ」と

略す。）に変え、その添加量を０．０３６０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施例１－１

と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（１）由来の４分岐構造を有し、カップリング

剤由来の８分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試料１－２

１）を得た。試料１－２１の物性を表３に示す。  

 【０２４２】 

（実施例１－２２）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－２２）  

 分岐化剤をトリメトキシ(４－ビニルフェニル)シランからトリクロロ（４－ビニルフェ

ニル）シラン（表中、「ＢＳ－５」と略す）に変え、その添加量を０．０１９０ｍｍｏｌ

／分に変え、カップリング剤をテトラエトキシシランからテトラキス（３－トリメトキシ

シリルプロピル）－１，３－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）に変え、その添

加量を０．０１６０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施例１－１と同様にして、一部の主

鎖に分岐化剤構造（１）由来の４分岐構造を有し、カップリング剤由来の８分岐星形高分

子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試料１－２２）を得た。試料１－２

２の物性を表３に示す。 

 【０２４３】 

（実施例１－２３）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－２３）  

 分岐化剤のトリメトキシ(４－ビニルフェニル)シラン（表中、「ＢＳ－１」と略す）の

添加量を０．０１９０ｍｍｏｌ／分から０．０１００ｍｍｏｌ／分に変え、カップリング

剤をテトラエトキシシランからテトラキス（３－トリメトキシシリルプロピル）－１，３
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－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）に変え、その添加量を０．０１９０ｍｍｏ

ｌ／分に変えた以外は、実施例１－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（１）由

来の４分岐構造を有し、カップリング剤由来の８分岐星形高分子構造を有する、カップリ

ング共役ジエン系重合体（試料１－２３）を得た。試料１－２３の物性を表３に示す。  

 【０２４４】 

（実施例１－２４）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－２４）  

 分岐化剤のトリメトキシ(４－ビニルフェニル)シラン（表中、「ＢＳ－１」と略す）の

添加量を０．０１９０ｍｍｏｌ／分から０．０２５０ｍｍｏｌ／分に変え、カップリング

剤をテトラエトキシシランからテトラキス（３－トリメトキシシリルプロピル）－１，３

－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）に変え、その添加量を０．０１９０ｍｍｏ

ｌ／分に変えた以外は、実施例１－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（１）由

来の４分岐構造を有し、カップリング剤由来の８分岐星形高分子構造を有する、カップリ

ング共役ジエン系重合体（試料１－２４）を得た。試料１－２４の物性を表４に示す。  

 【０２４５】 

（実施例１－２５）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－２５）  

 分岐化剤のトリメトキシ(４－ビニルフェニル)シラン（表中、「ＢＳ－１」と略す）の

添加量を０．０１９０ｍｍｏｌ／分から０．０３５０ｍｍｏｌ／分に変え、カップリング

剤をテトラエトキシシランからテトラキス（３－トリメトキシシリルプロピル）－１，３

－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）に変え、その添加量を０．０１９０ｍｍｏ

ｌ／分に変えた以外は、実施例１－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（１）由

来の４分岐構造を有し、カップリング剤由来の８分岐星形高分子構造を有する、カップリ

ング共役ジエン系重合体（試料１－２５）を得た。試料１－２５の物性を表４に示す。  

 【０２４６】 

（実施例１－２６）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－２６）  
 カップリング剤をテトラエトキシシランからテトラキス（３－トリメトキシシリルプロ

ピル）－１，３－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）に変え、その添加量を０．

０１９０ｍｍｏｌ／分に変え、ゴム用軟化剤として添加したＳＲＡＥオイルに変え、液状

ゴム（クラレ社製 液状ポリブタジエン ＬＢＲ－３０２）を添加した以外は、実施例１

－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（１）由来の４分岐構造を有し、カップリ

ング剤由来の８分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試料１

－２６）を得た。試料１－２６の物性を表４に示す。  
 【０２４７】  
（実施例１－２７）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－２７）  
 カップリング剤をテトラエトキシシランからテトラキス（３－トリメトキシシリルプロ

ピル）－１，３－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）に変え、その添加量を０．

０１９０ｍｍｏｌ／分に変え、ゴム用軟化剤として添加したＳＲＡＥオイルに変え、レジ

ン（ヤスハラケミカル社製 テルペン樹脂 ＹＳレジンＰＸ１２５０）を添加した以外は、

実施例１－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（１）由来の４分岐構造を有し、

カップリング剤由来の８分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体

（試料１－２７）を得た。試料１－２７の物性を表４に示す。  
 【０２４８】  
（実施例１－２８）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－２８）  
 カップリング剤をテトラエトキシシランからテトラキス（３－トリメトキシシリルプロ

ピル）－１，３－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）に変え、その添加量を０．

０１９０ｍｍｏｌ／分に変え、ゴム用軟化剤として添加したＳＲＡＥオイルに変え、ナフ

テンオイル（Ｎｙｎａｓ社製  ナフテンオイル Ｎｙｔｅｘ８１０）を添加した以外は、

実施例１－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（１）由来の４分岐構造を有し、

カップリング剤由来の８分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体

（試料１－２８）を得た。試料１－２８の物性を表４に示す。  
 【０２４９】  
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（実施例１－２９）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－２９）  
 カップリング剤をテトラエトキシシランからテトラキス（３－トリメトキシシリルプロ

ピル）－１，３－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）に変え、その添加量を０．

０１９０ｍｍｏｌ／分に変え、ゴム用軟化剤を添加しなかった以外は、実施例１－１と同

様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（１）由来の４分岐構造を有し、カップリング剤由

来の８分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試料１－２９）

を得た。試料１－２９の物性を表４に示す。  
 【０２５０】  
（実施例１－３０）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－３０）  

 カップリング剤をテトラエトキシシランからテトラキス（３－トリメトキシシリルプロ

ピル）－１，３－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）に変え、その添加量を０．０

１９０ｍｍｏｌ／分に変え、ゴム用軟化剤として添加したＳＲＡＥオイルの添加量を重合

体１００ｇに対して２５．０ｇから、３７．５ｇに変えた以外は、実施例１－１と同様に

して、一部の主鎖に分岐化剤構造（１）由来の４分岐構造を有し、カップリング剤由来の

８分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試料１－３０）を得

た。試料１－３０の物性を表４に示す。  

 【０２５１】  
（実施例１－３１）共役ジエン系重合体（試料１－３１）  

 重合が十分に安定したところで、２基目の反応基の底部より、分岐化剤としてトリメト

キシ(４－ビニルフェニル)シラン（表中、「ＢＳ－１」と略す。）を０．０１９０ｍｍｏ

ｌ／分の速度で添加し、カップリング剤を添加しなかった以外は、実施例１－１と同様に

して、一部の主鎖に分岐化剤構造（１）由来の４分岐構造を有し、カップリング剤由来の

星形カップリング構造を示さない、共役ジエン系重合体（試料１－３１）を得た。試料１

－３１の物性を表５に示す。  

 【０２５２】 

（実施例１－３２）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－３２）  

 重合が十分に安定したところで、２基目の反応基の底部より、分岐化剤としてトリメト

キシ(４－ビニルフェニル)シラン（表中、「ＢＳ－１」と略す。）を０．０１９０ｍｍｏｌ

／分の速度で添加し、カップリング剤として、テトラエトキシシラン（表中、「Ａ」と略す。）

の添加量を０．０４８０ｍｍｏｌ／分から０．０１２０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実

施例１－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（１）由来の４分岐構造を有し、カ

ップリング剤由来の一部３分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合

体（試料１－３２）を得た。試料１－３２の物性を表５に示す。  

 【０２５３】  
（実施例１－３３）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－３３）  

 重合が十分に安定したところで、２基目の反応基の底部より、分岐化剤としてトリメト

キシ(４－ビニルフェニル)シラン（表中、「ＢＳ－１」と略す。）を０．０１９０ｍｍｏ

ｌ／分の速度で添加し、カップリング剤として、テトラエトキシシランからテトラキス（３

－トリメトキシシリルプロピル）－１，３－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）

に変え、その添加量を０．００３８ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施例１－１と同様に

して、一部の主鎖に分岐化剤構造（１）由来の４分岐構造を有し、カップリング剤由来の

一部８分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試料１－３３）

を得た。試料１－３３の物性を表５に示す。  

 【０２５４】 

（実施例１－３４）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－３４）  

 重合が十分に安定したところで、２基目の反応基の底部より、分岐化剤としてジメチル

メトキシ（４－ビニルフェニル）シラン（表中、「ＢＳ－２」と略す。）を０．０３５０

ｍｍｏｌ／分の速度で添加し、カップリング剤のテトラエトキシシランの添加量を０．０

４８０ｍｍｏｌ／分から０．０１２０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施例１－１と同様

にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（１）由来の２分岐構造を有し、カップリング剤由来
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の一部３分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試料１－３４）

を得た。試料１－３４の物性を表５に示す。  

 【０２５５】 

（実施例１－３５）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－３５）  
 重合が十分に安定したところで、２基目の反応基の底部より、分岐化剤として１，１－

ビス（４－（ジメチルメトキシシリル）フェニル）エチレン（表中、「ＢＳ－３」と略す。）

を０．０１２０ｍｍｏｌ／分の速度で添加し、カップリング剤のテトラエトキシシランの

添加量を０．０４８０ｍｍｏｌ／分から０．０１２０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施

例１－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（２）由来の３分岐構造を有し、カッ

プリング剤由来の一部３分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体

（試料１－３５）を得た。試料１－３５の物性を表５に示す。  
 【０２５６】 

（実施例１－３６）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－３６）  

 カップリング剤をテトラエトキシシランから３－（ベンジリデンアミノ）プロピルトリ

エトキシシラン（表中、「Ｇ」と略す。）に変え、その添加量を０．０６２０ｍｍｏｌ／

分に変えた以外は、実施例１－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（１）由来の

４分岐構造を有し、カップリング剤由来の２分岐の星形高分子構造を有する、カップリン

グ共役ジエン系重合体（試料１－３６）を得た。試料１－３６の物性を表５に示す。  

 【０２５７】 

（実施例１－３７）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－３７）  

 １基目の反応器に添加する１，３－ブタジエンを１８．６ｇ／分から１３．９５ｇ／分

に変更し、２基目の反応基の底部より、分岐化剤と同時に１，３－ブタジエンを４．６５

ｇ／分添加する以外は、実施例１－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（１）由

来の４分岐構造を有し、カップリング剤由来の４分岐星形高分子構造を有する、カップリ

ング共役ジエン系重合体（試料１－３７）を得た。試料１－３７の物性を表５に示す。  

 【０２５８】 

（実施例Ａ－１）カップリング共役ジエン系重合体（試料Ａ－１）  

 内容積が１０Ｌで、内部の高さ（Ｌ）と直径（Ｄ）との比（Ｌ／Ｄ）が４．０であり、

底部に入口、頂部に出口を有し、攪拌機付槽型反応器である攪拌機及び温度制御用のジャ

ケットを有する槽型圧力容器を重合反応器として２基連結した。  

 予め水分除去した、１，３－ブタジエンを１４.０ｇ／分と、スチレンを１０．０ｇ／分、

ｎ－ヘキサンを１７５．２ｇ／分の条件で混合した。  

 この混合溶液を反応基の入口に供給する配管の途中に設けたスタティックミキサーにお

いて、残存不純物不活性処理用のｎ－ブチルリチウムを０．１０３ｍｍｏｌ／分で添加、

混合した後、反応基の底部に連続的に供給した。更に、極性物質として２，２－ビス（２

－オキソラニル）プロパンを０．０８１ｍｍｏｌ／分の速度で、重合開始剤としてｎ－ブ

チルリチウムを０．１４３ｍｍｏｌ／分の速度で、攪拌機で激しく混合する１基目反応器

の底部へ供給し、反応器内温を６７℃に保持した。  

 １基目反応器頂部より重合体溶液を連続的に抜き出し、２基目反応器の底部に連続的に

供給し７０℃で反応を継続し、さらに２基目の頂部よりスタティックミキサーへ供給した。

重合が十分に安定したところで、１，３－ブタジエンとスチレンとを共重合しながら、２

基目の反応基の底部より、窒素原子含有ビニル化合物として１－（４－Ｎ，Ｎ－ジメチル

アミノフェニル）－１－フェニルエチレン（表中、「Ｎ－１」と略す。）を０．１２０ｍ

ｍｏｌ／分の速度で添加すると共に、分岐化剤であるトリメトキシ (４－ビニルフェニル)

シラン（表中、「ＢＳ－１」と略す。）を０．０１９０ｍｍｏｌ／分の速度で、また並行

して１，３－ブタジエンを４．６ｇ／分で添加し、主鎖分岐構造を有する共役ジエン系重

合体を得る重合反応及び分岐化反応を行った。 

 さらに重合反応と分岐化反応が安定したところで、カップリング剤添加前の変性分岐化

共役ジエン系重合体溶液を少量抜出し、酸化防止剤（ＢＨＴ）を重合体１００ｇあたり０．

２ｇとなるように添加した後に溶媒を除去し、１１０℃のムーニー粘度及び各種の分子量
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を測定した。物性を表６に示す。 

 次に、反応器の出口より流出した重合体溶液に、カップリング剤として、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

（表中、「Ｄ」と略す。）を用い、その添加量を０．０３６０ｍｍｏｌ／分で連続的に添

加し、スタティックミキサーを用いて混合し、カップリング反応した。  

 このとき、反応器の出口より流出した重合体溶液にカップリング剤が添加されるまでの

時間は４．８分、温度は６８℃であり、重合工程における温度と、カップリング剤を添加

するまでの温度との差は２℃であった。  

 カップリング反応後のカップリング共役ジエン系重合体溶液を少量抜出し、酸化防止剤

（ＢＨＴ）を重合体１００ｇあたり０．２ｇとなるように添加した後に溶媒を除去し、結

合スチレン量（物性６）及び、ブタジエン部分のミクロ構造（１，２－ビニル結合量：物

性７）を測定した。測定結果を表６に示す。 

 次に、カップリング反応した重合体溶液に、酸化防止剤（ＢＨＴ）を重合体１００ｇあ

たり０．２ｇとなるように０．０５５ｇ／分（ｎ－ヘキサン溶液）で連続的に添加し、カ

ップリング反応を終了した。  

 酸化防止剤と同時に、ゴム用軟化剤として重合体１００ｇに対してＳＲＡＥオイル（Ｊ

Ｘ日鉱日石エネルギー社製 ＪＯＭＯプロセスＮＣ１４０）が２５．０ｇとなるように連

続的に添加し、スタティックミキサーで混合した。  

 スチームストリッピングにより溶媒を除去して、一部の主鎖に、上記式（１）で表され

る化合物である分岐化剤（以下「分岐化剤構造（１）」とも記す。）由来の４分岐構造を

有し、カップリング剤由来の４分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系

重合体（変性共役ジエン系重合体）（試料Ａ－１）を得た。  

 試料Ａ－１の物性を表６に示す。 

 なお、分岐化剤添加前の重合体、分岐化剤添加後の重合体、及びカップリング剤添加後

の各工程における重合体について、ＧＰＣ測定による分子量と、粘度計付きＧＰＣ測定に

よる分岐度との比較により、カップリング共役ジエン系重合体の構造を同定した。以下、

同様に各試料の構造を同定した。  

 【０２５９】 

（実施例Ａ－２）カップリング共役ジエン系重合体（試料Ａ－２）  

 内容積が１０Ｌで、内部の高さ（Ｌ）と直径（Ｄ）との比（Ｌ／Ｄ）が４．０であり、

底部に入口、頂部に出口を有し、攪拌機付槽型反応器である攪拌機及び温度制御用のジャ

ケットを有する槽型圧力容器を重合反応器として２基連結した。  

 予め水分除去した、１，３－ブタジエンを１４．０ｇ／分と、スチレンを８．０ｇ／分、

ｎ－ヘキサンを１７５．２ｇ／分の条件で混合した。  

 この混合溶液を反応基の入口に供給する配管の途中に設けたスタティックミキサーにお

いて、残存不純物不活性処理用のｎ－ブチルリチウムを０．１０３ｍｍｏｌ／分で添加、

混合した後、反応基の底部に連続的に供給した。更に、極性物質として２，２－ビス（２

－オキソラニル）プロパンを０．０８１ｍｍｏｌ／分の速度で、重合開始剤としてｎ－ブ

チルリチウムを０．１４３ｍｍｏｌ／分の速度で、攪拌機で激しく混合する１基目反応器

の底部へ供給し、反応器内温を６７℃に保持した。  

 １基目反応器頂部より重合体溶液を連続的に抜き出し、２基目反応器の底部に連続的に

供給し７０℃で反応を継続し、さらに２基目の頂部よりスタティックミキサーへ供給した。

重合が十分に安定したところで、１，３－ブタジエンとスチレンとを共重合しながら、２

基目の反応基の底部より、窒素原子含有ビニル化合物として１－（４－Ｎ，Ｎ－ジメチル

アミノフェニル）－１－フェニルエチレン（表中、「Ｎ－１」と略す。）を０．１２０ｍ

ｍｏｌ／分の速度で添加すると共に、２基目の反応基の底部より、分岐化剤であるトリメ

トキシ(４－ビニルフェニル)シラン（表中、「ＢＳ－１」と略す。）を０．０１９０ｍｍ

ｏｌ／分の速度で、また並行して１，３－ブタジエンを４．６ｇ／分、スチレンを２．０

ｇ／分で添加し、主鎖分岐構造を有する共役ジエン系重合体を得る重合反応及び分岐化反

応を行った。 
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 さらに重合反応と分岐化反応が安定したところで、カップリング剤添加前の共役ジエン

系重合体溶液を少量抜出し、酸化防止剤（ＢＨＴ）を重合体１００ｇあたり０．２ｇとな

るように添加した後に溶媒を除去し、１１０℃のムーニー粘度及び各種の分子量を測定し

た。物性を表６に示す。 

 次に、反応器の出口より流出した重合体溶液に、カップリング剤として、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

（表中、「Ｄ」と略す。）を用い、その添加量を０．０３６０ｍｍｏｌ／分で連続的に添

加し、スタティックミキサーを用いて混合し、カップリング反応した。  

 このとき、反応器の出口より流出した重合体溶液にカップリング剤が添加されるまでの

時間は４．８分、温度は６８℃であり、重合工程における温度と、カップリング剤を添加

するまでの温度との差は２℃であった。カップリング反応後の共役ジエン系重合体溶液を

少量抜出し、酸化防止剤（ＢＨＴ）を重合体１００ｇあたり０．２ｇとなるように添加し

た後に溶媒を除去し、結合スチレン量（物性６）及び、ブタジエン部分のミクロ構造（１，

２－ビニル結合量：物性７）を測定した。測定結果を表６に示す。 

 次に、カップリング反応した重合体溶液に、酸化防止剤（ＢＨＴ）を重合体１００ｇあ

たり０．２ｇとなるように０．０５５ｇ／分（ｎ－ヘキサン溶液）で連続的に添加し、カ

ップリング反応を終了した。  

 酸化防止剤と同時に、ゴム用軟化剤として重合体１００ｇに対してＳＲＡＥオイル（Ｊ

Ｘ日鉱日石エネルギー社製 ＪＯＭＯプロセスＮＣ１４０）が２５．０ｇとなるように連

続的に添加し、スタティックミキサーで混合した。  

 スチームストリッピングにより溶媒を除去して、一部の主鎖に、上記式（１）で表され

る化合物である分岐化剤（以下「分岐化剤構造（１）」とも記す。）由来の４分岐構造を

有し、カップリング剤由来の４分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系

重合体（試料Ａ－２）を得た。  

 試料Ａ－２の物性を表６に示す。 

 なお、分岐化剤添加前の重合体、分岐化剤添加後の重合体、及びカップリング剤添加後

の各工程における重合体について、ＧＰＣ測定による分子量と、粘度計付きＧＰＣ測定に

よる分岐度との比較により、カップリング共役ジエン系重合体の構造を同定した。  

 【０２６０】 

（実施例Ａ－３）カップリング共役ジエン系重合体（試料Ａ－３）  
 内容積が１０Ｌで、内部の高さ（Ｌ）と直径（Ｄ）との比（Ｌ／Ｄ）が４．０であり、

底部に入口、頂部に出口を有し、攪拌機付槽型反応器である攪拌機及び温度制御用のジャ

ケットを有する槽型圧力容器を重合反応器として２基連結した。  
 予め水分除去した、１，３－ブタジエンを１８．６ｇ／分、スチレンを１０．０ｇ／分、

ｎ－ヘキサンを１７５．２ｇ／分の条件で混合した。  
 この混合溶液を反応基の入口に供給する配管の途中に設けたスタティックミキサーにお

いて、残存不純物不活性処理用のｎ－ブチルリチウムを０．１０３ｍｍｏｌ／分で添加、

混合した後、反応基の底部に連続的に供給した。更に、極性物質として２，２－ビス（２

－オキソラニル）プロパンを０．０８１ｍｍｏｌ／分の速度で、重合開始剤としてｎ－ブ

チルリチウムを０．１４３ｍｍｏｌ／分の速度で、攪拌機で激しく混合する１基目反応器

の底部へ供給し、反応器内温を６７℃に保持した。  
 １基目反応器頂部より重合体溶液を連続的に抜き出し、２基目反応器の底部に連続的に

供給し７０℃で反応を継続し、さらに２基目の頂部よりスタティックミキサーへ供給した。

重合が十分に安定したところで、１，３－ブタジエンとスチレンとを共重合しながら、２

基目の反応基の底部より、分岐化剤としてトリメトキシ(４－ビニルフェニル)シラン（表

中、「ＢＳ－１」と略す。）を０．０１９０ｍｍｏｌ／分の速度で添加し、主鎖分岐構造

を有する共役ジエン系重合体を得る重合反応及び分岐化反応を行った。  

 さらに重合反応と分岐化反応が安定したところで、カップリング剤添加前の分岐化共役

ジエン系重合体溶液を少量抜出し、酸化防止剤（ＢＨＴ）を重合体１００ｇあたり０．２

ｇとなるように添加した後に溶媒を除去し、１１０℃のムーニー粘度及び各種の分子量を
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測定した。物性を表６に示す。 

 次に、反応器の出口より流出した重合体溶液に、カップリング剤として、下記（Ｚ－１）

で示すカップリング剤（表中、「Ｚ－１」と略す。）を用い、その添加量を０．０３６０

ｍｍｏｌ／分とした。スタティックミキサーを用いて混合し、カップリング反応した。こ

のとき、反応器の出口より流出した重合体溶液にカップリング剤が添加されるまでの時間

は４．８分、温度は６８℃であり、重合工程における温度と、カップリング剤を添加する

までの温度との差は２℃であった。カップリング反応後の共役ジエン系重合体溶液を少量

抜出し、酸化防止剤（ＢＨＴ）を重合体１００ｇあたり０．２ｇとなるように添加した後

に溶媒を除去し、結合スチレン量（物性６）及び、ブタジエン部分のミクロ構造（１，２

－ビニル結合量：物性７）を測定した。測定結果を表６に示す。 

 次に、カップリング反応した重合体溶液に、酸化防止剤（ＢＨＴ）を重合体１００ｇあ

たり０．２ｇとなるように０．０５５ｇ／分（ｎ－ヘキサン溶液）で連続的に添加し、カ

ップリング反応を終了した。酸化防止剤と同時に、ゴム用軟化剤として重合体１００ｇに

対してＳＲＡＥオイル（ＪＸ日鉱日石エネルギー社製 ＪＯＭＯプロセスＮＣ１４０）が

２５．０ｇとなるように連続的に添加し、スタティックミキサーで混合した。スチームス

トリッピングにより溶媒を除去して、一部の主鎖に分岐化剤由来の４分岐構造を有し、カ

ップリング剤由来の３分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試

料Ａ－３）を得た。  
 試料Ａ－３の物性を表６に示す。  
 なお、分岐化剤添加前の重合体、分岐化剤添加後の重合体、及びカップリング剤添加後

の各工程における重合体について、ＧＰＣ測定による分子量と、粘度計付きＧＰＣ測定に

よる分岐度との比較により、カップリング共役ジエン系重合体の構造を同定した。  
 【０２６１】 

【化２８】 

 

 
 

 【０２６２】 

〔カップリング共役ジエン系重合体〕  

（比較例１－１）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－３８）  
 内容積が１０Ｌで、内部の高さ（Ｌ）と直径（Ｄ）との比（Ｌ／Ｄ）が４．０であり、

底部に入口、頂部に出口を有し、攪拌機付槽型反応器である攪拌機及び温度制御用のジャ

ケットを有する槽型圧力容器を重合反応器として２基連結した。  
 予め水分除去した、１，３－ブタジエンを１８．６ｇ／分、スチレンを１０．０ｇ／分、

ｎ－ヘキサンを１７５．２ｇ／分の条件で混合した。この混合溶液を反応基の入口に供給

する配管の途中に設けたスタティックミキサーにおいて、残存不純物不活性処理用のｎ－

ブチルリチウムを０．１０３ｍｍｏｌ／分で添加、混合した後、反応基の底部に連続的に

供給した。更に、極性物質として２，２－ビス（２－オキソラニル）プロパンを０．０８

１ｍｍｏｌ／分の速度で、重合開始剤としてｎ－ブチルリチウムを０．１４３ｍｍｏｌ／

分の速度で、攪拌機で激しく混合する１基目反応器の底部へ供給し、反応器内温を６７℃

に保持した。  
 １基目反応器頂部より重合体溶液を連続的に抜き出し、２基目反応器の底部に連続的に
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供給し７０℃で反応を継続し、さらに２基目の頂部よりスタティックミキサーへ供給した。

重合が十分に安定したところで、カップリング剤添加前の重合体溶液を少量抜出し、酸化

防止剤（ＢＨＴ）を重合体１００ｇあたり０．２ｇとなるように添加した後に溶媒を除去

し、１１０℃のムーニー粘度及び各種の分子量を測定した。物性を表７に示す。  
 次に、反応器の出口より流出した重合体溶液に、カップリング剤として、テトラエトキ

シシラン（表中、「Ａ」と略す。）を０．０４８０ｍｍｏｌ／分の速度で連続的に添加し、

スタティックミキサーを用いて混合し、カップリング反応した。このとき、反応器の出口

より流出した重合体溶液にカップリング剤が添加されるまでの時間は４．８分、温度は６

８℃であり、重合工程における温度と、カップリング剤を添加するまでの温度との差は２℃

であった。カップリング反応後の共役ジエン系重合体溶液を少量抜出し、酸化防止剤（Ｂ

ＨＴ）を重合体１００ｇあたり０．２ｇとなるように添加した後に溶媒を除去し、結合ス

チレン量（物性６）、及びブタジエン部分のミクロ構造（１，２－ビニル結合量：物性７）

を測定した。測定結果を表７に示す。  
 次に、カップリング反応した重合体溶液に、酸化防止剤（ＢＨＴ）を重合体１００ｇあ

たり０．２ｇとなるように０．０５５ｇ／分（ｎ－ヘキサン溶液）で連続的に添加し、カ

ップリング反応を終了した。酸化防止剤と同時に、ゴム用軟化剤として、重合体１００ｇ

に対してＳＲＡＥオイル（ＪＸ日鉱日石エネルギー社製 ＪＯＭＯプロセスＮＣ１４０）

が２５．０ｇとなるように連続的に添加し、スタティックミキサーで混合した。スチーム

ストリッピングにより溶媒を除去して、分岐化剤由来の主鎖分岐がなく、カップリング剤

由来の３分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試料１－３８）

を得た。試料１－３８の物性を表７に示す。  
 【０２６３】  
（比較例１－２）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－３９）  
 カップリング剤をテトラエトキシシランから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（表中、「Ｄ」と略す。）に

変え、その添加量を０．０３６０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、比較例１－１と同様にし

て、分岐化剤由来の主鎖分岐がなく、カップリング剤由来の４分岐星形高分子構造を有す

る、カップリング共役ジエン系重合体（試料１－３９）を得た。試料１－３９の物性を表

７に示す。  
 【０２６４】  
（比較例１－３）カップリング共役ジエン系重合体（試料１－４０）  
 カップリング剤をテトラエトキシシランからテトラキス（３－トリメトキシシリルプロ

ピル）－１，３－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）に変え、その添加量を０．

０１９０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、比較例１－１と同様にして、分岐化剤由来の主鎖

分岐がなく、カップリング剤由来の８分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジ

エン系重合体（試料１－４０）を得た。試料４０の物性を表７に示す。  
 【０２６５】  
（比較例Ｂ－１）カップリング共役ジエン系重合体（試料Ｂ－１）  
 内容積が１０Ｌで、内部の高さ（Ｌ）と直径（Ｄ）との比（Ｌ／Ｄ）が４．０であり、

底部に入口、頂部に出口を有し、攪拌機付槽型反応器である攪拌機及び温度制御用のジャ

ケットを有する槽型圧力容器を重合反応器として２基連結した。  
 予め水分除去した、１，３－ブタジエンを１８．６ｇ／分、スチレンを１０．０ｇ／分、

ｎ－ヘキサンを１７５．２ｇ／分の条件で混合した。  
 この混合溶液を反応基の入口に供給する配管の途中に設けたスタティックミキサーにお

いて、残存不純物不活性処理用のｎ－ブチルリチウムを０．１０３ｍｍｏｌ／分で添加、

混合した後、反応基の底部に連続的に供給した。更に、極性物質として２，２－ビス（２

－オキソラニル）プロパンを０．０８１ｍｍｏｌ／分の速度で、重合開始剤としてｎ－ブ

チルリチウムを０．１４３ｍｍｏｌ／分の速度で、攪拌機で激しく混合する１基目反応器

の底部へ供給し、反応器内温を６７℃に保持した。  
 １基目反応器頂部より重合体溶液を連続的に抜き出し、２基目反応器の底部に連続的に
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供給し７０℃で反応を継続し、さらに２基目の頂部よりスタティックミキサーへ供給した。 
 さらに重合反応が安定したところで、カップリング剤添加前の重合体溶液を少量抜出し、

酸化防止剤（ＢＨＴ）を重合体１００ｇあたり０．２ｇとなるように添加した後に溶媒を

除去し、１１０℃のムーニー粘度及び各種の分子量を測定した。物性を表８に示す。  
 次に、反応器の出口より流出した重合体溶液に、トリメトキシ(４－ビニルフェニル)シ

ラン（表中、「ＢＳ－１」と略す。）を０．０１９０ｍｍｏｌ／分の速度で添加し、同時

にテトラエトキシシラン（表中、「Ａ」と略す。）を０．０４８０ｍｍｏｌ／分の速度で

連続的に添加し、スタティックミキサーを用いて混合し、カップリング反応した。  

 このとき、反応器の出口より流出した重合体溶液にカップリング剤が添加されるまでの

時間は４．８分、温度は６８℃であり、重合工程における温度と、カップリング剤を添加

するまでの温度との差は２℃であった。カップリング反応後の共役ジエン系重合体溶液を

少量抜出し、酸化防止剤（ＢＨＴ）を重合体１００ｇあたり０．２ｇとなるように添加し

た後に溶媒を除去し、結合スチレン量（物性６）、及びブタジエン部分のミクロ構造（１，

２－ビニル結合量：物性７）を測定した。測定結果を表８に示す。 

 次に、カップリング反応した重合体溶液に、酸化防止剤（ＢＨＴ）を重合体１００ｇあ

たり０．２ｇとなるように０．０５５ｇ／分（ｎ－ヘキサン溶液）で連続的に添加し、カ

ップリング反応を終了した。  
 酸化防止剤と同時に、ゴム用軟化剤として重合体１００ｇに対してＳＲＡＥオイル（Ｊ

Ｘ日鉱日石エネルギー社製 ＪＯＭＯプロセスＮＣ１４０）が２５．０ｇとなるように連

続的に添加し、スタティックミキサーで混合した。スチームストリッピングにより溶媒を

除去して、カップリング共役ジエン系重合体（変性共役ジエン系重合体）（試料Ｂ－１）

を得た。試料Ｂ－１の物性を表８に示す。  
 なお、下記表８の（比較例Ｂ－１）中、「ＢＳ－１」が分岐化剤の欄に記載されている

が、本例のような、前記「ＢＳ－１」と前記「Ａ」とを同時添加した添加方法においては、

主鎖分岐点を形成できず、分岐化剤として作用しなかった。  
 （比較例Ｂ－１）においては、モノマーを消費した後で、前記「ＢＳ－１」を添加して

いることから、前記「ＢＳ－１」のメトキシ基に活性末端が結合した後、「ＢＳ－１」の

ビニル基と重合するモノマーがほぼ無かったと想定される。すなわち、前記「ＢＳ－１」

を添加しても、モノマーが不在なので「分岐化工程」が起こらなかった。  
 なお、（試料Ｂ－１）の収縮因子からは、カップリング剤の官能基数の範囲内でしか分

岐を形成していないことが確認でき、一つのポリマーの中に、前記「ＢＳ－１」による主

鎖分岐構造とカップリング構造を兼ね備えることによる分岐数の増加は起こっていないと

考えられる。  
 前記「ＢＳ－１」添加前の重合体、前記「ＢＳ－１」添加後の重合体、及び前記「Ａ」

添加後の各工程における重合体について、ＧＰＣ測定による分子量と、粘度計付きＧＰＣ

測定による分岐度との比較により、カップリング共役ジエン系重合体の構造を同定した。  
 【０２６６】  
（比較例Ｂ－２）カップリング共役ジエン系重合体（試料Ｂ－２）  
 分岐化剤を使用しなかった。  
 また、カップリング剤として、下記（Ｚ－１）で示すカップリング剤（表中、「Ｚ－１」

と略す。）を用い、その添加量を０．０３６０ｍｍｏｌ／分とした。その他の条件は、比

較例Ｂ－１と同様にして、分岐化剤由来の主鎖分岐がなく、カップリング剤由来の１０分

岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体（変性共役ジエン系重合体）

（試料Ｂ－２）を得た。  
 試料Ｂ－２の物性を表８に示す。  
 【０２６７】  
【化２９】  
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【０２６８】
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【表１】  

 
 
 【０２６９】  
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【表２】  

 
 【０２７０】  
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【表３】  

 
 
 【０２７１】  
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【表４】  
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 【０２７２】  
【表５】  
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 【０２７３】  
【表６】  
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 【０２７４】  
【表７】  
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 【０２７５】  
【表８】  

 
 
 【０２７６】  
（実施例１－３８～１－７４、実施例ａ－１～３、及び比較例１－４～１－６、比較例ｂ

－１～２）  
 表１～表５、表７に示す、試料１－１～１－４０、及び表６に示す試料（Ａ－１～３）、

表８に示す試料（Ｂ－１～２）を原料ゴムとして、以下に示す配合に従い、それぞれの原

料ゴムを含有するゴム組成物を得た。  
 【０２７７】  
（ゴム成分）  
 ・分岐化共役ジエン系重合体及びカップリング共役ジエン系重合体（試料１－１～１－

４０）  
：８０質量部（ゴム用軟化剤抜きの質量部）  
 ・ハイシスポリブタジエン（宇部興産社製の商品名「ＵＢＥＰＯＬ ＢＲ１５０」）  
：２０質量部  
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 【０２７８】  
（配合条件）  
 各配合剤の添加量は、ゴム用軟化剤を含まないゴム成分１００質量部に対する質量部数

で示した。  
 ・シリカ１（エボニック デグサ社製の商品名「Ｕｌｔｒａｓｉｌ ７０００ＧＲ」  
窒素吸着比表面積１７０ｍ²／ｇ）：５０．０質量部  
 ・シリカ２（ローディア社製の商品名「Ｚｅｏｓｉｌ Ｐｒｅｍｉｕｍ ２００ＭＰ」  
窒素吸着比表面積２２０ｍ²／ｇ）：２５．０質量部  
 ・カーボンブラック（東海カーボン社製の商品名「シーストＫＨ（Ｎ３３９）」）  
：５．０質量部  
 ・シランカップリング剤（エボニック  デグサ社製の商品名「Ｓｉ７５」、ビス（トリ

エトキシシリルプロピル）ジスルフィド）：６．０質量部  
 ・ＳＲＡＥオイル（ＪＸ日鉱日石エネルギー社製の商品名「プロセスＮＣ１４０」）  
：４２．０質量部  
（予め、試料１－１～１－４０、Ａ－１～３、Ｂ－１～２中に含まれるゴム用軟化剤とし

て添加した量を含む。）  
 ・亜鉛華：２．５質量部  
 ・ステアリン酸：１．０質量部  
 ・老化防止剤（Ｎ－（１，３－ジメチルブチル）－Ｎ‘－フェニル－ｐ－フェニレンジ

アミン）：２．０質量部  
 ・硫黄：２．２質量部  
 ・加硫促進剤１（Ｎ－シクロヘキシル－２－ベンゾチアジルスルフィンアミド）  
：１．７質量部  
 ・加硫促進剤２（ジフェニルグアニジン）：２．０質量部  
 ・合計：２３９．４質量部  
 【０２７９】  
（混練り方法）  
 上記した材料を次の方法により混練してゴム組成物を得た。温度制御装置を備える密閉

混練機（内容量０．３Ｌ）を使用し、第一段の混練として、充填率６５％、ローター回転

数３０～５０ｒｐｍの条件で、原料ゴム（試料１－１～１－４０、試料Ａ－１～３、試料

Ｂ－１～２）、充填剤（シリカ１、シリカ２、カーボンブラック）、シランカップリング

剤、ＳＲＡＥオイル、亜鉛華及びステアリン酸を混練した。このとき、密閉混練機の温度

を制御し、排出温度は１５５～１６０℃で各ゴム組成物（配合物）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、混練機の温度制御により、配

合物の排出温度を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１、２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。  
 加硫前のゴム組成物、及び加硫後のゴム組成物を評価した。具体的には、下記の方法に

より評価した。その結果を表９～表１５に示す。  
 【０２８０】  
〔特性の評価〕  
（評価１）配合物ムーニー粘度  
 上記で得た第二段の混練後、かつ、第三段の混練前の配合物を試料として、ムーニー粘

度計を使用し、ＩＳＯ ２８９に準拠して、１３０℃、１分間の予熱を行った後に、ロー

ターを毎分２回転で４分間回転させた後の粘度を測定した。比較例１－４の結果を１００

として指数化した。指数が小さいほど加工性が良好であることを示す。  
 【０２８１】  
（評価２）引張強度及び引張伸び  
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 ＪＩＳ Ｋ６２５１の引張試験法に準拠し、引張強度及び引張伸びを測定し、比較例１

－４の結果を１００として指数化した。指数が大きいほど引張強度及び引張伸び（破壊強

度）が良好であることを示す。  
 【０２８２】  
（評価３）耐摩耗性  
 アクロン摩耗試験機（安田精機製作所社製）を使用し、ＪＩＳ Ｋ６２６４－２に準拠

して、荷重４４．４Ｎ、１０００回転の摩耗量を測定し、比較例１－４の結果を１００と

して指数化した。指数が大きいほど耐摩耗性が良好であることを示す。  
 【０２８３】  
（評価４）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を測定した。各々の測定値は、比較例１－４のゴム組成

物に対する結果を１００として指数化した。  
 ０℃において周波数１０Ｈｚ、ひずみ１％で測定したｔａｎδをウェットスキッド性の

指標とした。指数が大きいほどウェットスキッド性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を省燃費性の指

標とした。指数が小さいほど省燃費性が良好であることを示す。  
 さらに、５０℃において周波数１０Ｈｚ、ひずみ３％で測定した弾性率（Ｇ’）を操縦

安定性の指標とした。指数が大きいほど操縦安定性が良好であることを示す。  
 【０２８４】  
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【表９】  

 
 
 【０２８５】  
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【表１０】  
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 【０２８６】  
【表１１】  

 
 
 【０２８７】  
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【表１２】  

 
 
 
 【０２８８】  
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【表１３】  

 
 
 【０２８９】  
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【表１４】  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 【０２９０】  
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【表１５】  

 
 
 【０２９１】  
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 表９～表１５に示す通り、実施例１－３８～１－７４は、比較例１－４～１－６と比較

して、加硫物とする際の配合物ムーニー粘度が低く良好な加工性を示し、加硫物としたと

きにおける耐摩耗性、操縦安定性及び破壊強度に優れ、また、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に優れることが確認された。  
 表１５に示す通り、実施例ａ－１～３は、比較例ｂ－１～２と比較して、加硫物とする

際の配合物ムーニー粘度が低く良好な加工性を示し、加硫物としたときにおける耐摩耗性、

操縦安定性及び破壊強度に優れ、また、低ヒステリシスロス性とウェットスキッド抵抗性

とのバランスに優れることが確認された。  
 【０２９２】  
〔第２の実施例〕  
 以下、第２の実施例として、具体的な実施例及び比較例を挙げて、本実施形態を更に詳

しく説明するが、本実施形態は以下の実施例及び比較例により何ら限定されるものではな

い。  
 以下においては、カップリング剤でカップリングされている共役ジエン系重合体を「カ

ップリング共役ジエン系重合体」と記載する。  
 また、窒素原子含有ビニル化合物と共重合し、分岐化剤由来の分岐構造を有する共役ジ

エン系重合体を「変性分岐化共役ジエン系重合体」と記載する。  
 さらに、カップリング共役ジエン系重合体、分岐化構造を有する共役ジエン系重合体、

分岐化構造を有さない共役ジエン系重合体の総称として「共役ジエン系重合体」と記載す

る場合がある。  
 実施例及び比較例における各種の物性は下記に示す方法により測定した。  
 【０２９３】  
（物性１）重合体ムーニー粘度  
 変性分岐化共役ジエン系重合体又は窒素原子含有変性剤でカップリングされている共役

ジエン系重合体（以下「カップリング共役ジエン系重合体」とも記す）を試料として、ム

ーニー粘度計（上島製作所社製の商品名「ＶＲ１１３２」）を用い、ＩＳＯ ２８９に準

拠し、Ｌ形ローターを用いてムーニー粘度を測定した。  
 測定温度は、カップリング反応前の共役ジエン系重合体を試料とする場合には１１０℃

とし、カップリング共役ジエン系重合体を試料とする場合には１００℃とした。  
 まず、試料を１分間試験温度で予熱した後、ローターを２ｒｐｍで回転させ、４分後の

トルクを測定してムーニー粘度（ＭＬ（１＋４））とした。  
 【０２９４】  
（物性２）ムーニー緩和率  
 カップリング共役ジエン系重合体を試料として、ムーニー粘度計（上島製作所社製の商

品名「ＶＲ１１３２」）を用い、ＩＳＯ  ２８９に準拠し、Ｌ形ローターを用いてムーニ

ー粘度を測定した後に、即座にローターの回転を停止させ、停止後１．６秒間～５秒間の

０．１秒ごとのトルクをムーニー単位で記録し、トルクと時間（秒）を両対数プロットし

た際の直線の傾きを求め、その絶対値をムーニー緩和率（ＭＳＲ）とした。  
 【０２９５】  
（物性３）分岐度（Ｂｎ）  
 カップリング共役ジエン系重合体の分岐度（Ｂｎ）は、粘度検出器付きＧＰＣ－光散乱

法測定法によって以下とおり測定した。  
 カップリング共役ジエン系重合体を試料として、ポリスチレン系ゲルを充填剤としたカ

ラムを３本連結したゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）測定装置（Ｍａｌｖｅｒｎ社

製の商品名「ＧＰＣｍａｘ ＶＥ－２００１」）を使用して、光散乱検出器、ＲＩ検出器、

粘度検出器（Ｍａｌｖｅｒｎ社製の商品名「ＴＤＡ３０５」）の順番に接続されている３

つの検出器を用いて測定し、標準ポリスチレンに基づいて、光散乱検出器とＲＩ検出器結

果から絶対分子量を、ＲＩ検出器と粘度検出器の結果から固有粘度を求めた。  
 直鎖ポリマーは、固有粘度［η］＝－３．８８３Ｍ０．７７１に従うものとして用い、各分

子量に対応する固有粘度の比としての収縮因子（ｇ’）を算出した。なお、式中、Ｍは絶
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対分子量を表す。  
 その後、得られた収縮因子（ｇ’）を用いてｇ’＝６Ｂｎ／{(Ｂｎ＋１)(Ｂｎ＋２)}と

定義される分岐度（Ｂｎ）を算出した。  

 溶離液は５ｍｍｏｌ／Ｌのトリエチルアミン入りテトラヒドロフラン（以下「ＴＨＦ」

とも記す。）を使用した。  

 カラムは、東ソー社製の商品名「ＴＳＫｇｅｌ Ｇ４０００ＨＸＬ」、「ＴＳＫｇｅｌ  

Ｇ５０００ＨＸＬ」、及び「ＴＳＫｇｅｌ Ｇ６０００ＨＸＬ」を接続して使用した。  

 測定用の試料２０ｍｇを１０ｍＬのＴＨＦに溶解して測定溶液とし、測定溶液１００μ

ＬをＧＰＣ測定装置に注入して、オーブン温度４０℃、ＴＨＦ流量１ｍＬ／分の条件で測

定した。 

 【０２９６】  
（物性４）分子量  
 ＜測定条件１＞ ：  
 変性分岐化共役ジエン系重合体又はカップリング共役ジエン系重合体を試料として、ポ

リスチレン系ゲルを充填剤としたカラムを３本連結したＧＰＣ測定装置（東ソー社製の商

品名「ＨＬＣ－８３２０ＧＰＣ」）を使用して、ＲＩ検出器（東ソー社製の商品名「ＨＬ

Ｃ８０２０」）を用いてクロマトグラムを測定し、標準ポリスチレンを使用して得られる

検量線に基づいて、重量平均分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（Ｍｎ）と分子量分布（Ｍｗ

／Ｍｎ）とを求めた。  
 溶離液は５ｍｍｏｌ／Ｌのトリエチルアミン入りＴＨＦ（テトラヒドロフラン）を使用

した。カラムは、東ソー社製の商品名「ＴＳＫｇｅｌ ＳｕｐｅｒＭｕｌｔｉｐｏｒｅＨ

Ｚ－Ｈ」を３本接続し、その前段にガードカラムとして東ソー社製の商品名「ＴＳＫｇｕ

ａｒｄｃｏｌｕｍｎ ＳｕｐｅｒＭＰ（ＨＺ）－Ｈ」を接続して使用した。  
 測定用の試料１０ｍｇを１０ｍＬのＴＨＦに溶解して測定溶液とし、測定溶液１０μＬ

をＧＰＣ測定装置に注入して、オーブン温度４０℃、ＴＨＦ流量０．３５ｍＬ／分の条件

で測定した。  
 上記の測定条件１で測定した各種試料の中で、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）の値が１．６

未満であった試料は、改めて下記の測定条件２により測定した。測定条件１で測定し、そ

の分子量分布の値が１．６以上であった試料に対しては、測定条件１の測定値を採用した。  
 ＜測定条件２＞ ：  
 変性分岐化共役ジエン系重合体又はカップリング共役ジエン系重合体を試料として、ポ

リスチレン系ゲルを充填剤としたカラムを３本連結したＧＰＣ測定装置を使用して、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基づいて重量平均分子量（Ｍ

ｗ）と数平均分子量（Ｍｎ）とを求めた。  
 溶離液は５ｍｍｏｌ／Ｌのトリエチルアミン入りＴＨＦを使用した。カラムは、ガード

カラム：東ソー社製の商品名「ＴＳＫｇｕａｒｄｃｏｌｕｍｎ  ＳｕｐｅｒＨ－Ｈ」、カ

ラム：東ソー社製の商品名「ＴＳＫｇｅｌ ＳｕｐｅｒＨ５０００」、「ＴＳＫｇｅｌ  Ｓ

ｕｐｅｒＨ６０００」、「ＴＳＫｇｅｌ  ＳｕｐｅｒＨ７０００」を使用した。  
 オーブン温度４０℃、ＴＨＦ流量０．６ｍＬ／分の条件で、ＲＩ検出器（東ソー社製の

商品名「ＨＬＣ８０２０」）を用いた。測定用の試料１０ｍｇを２０ｍＬのＴＨＦに溶解

して測定溶液とし、測定溶液２０μＬをＧＰＣ測定装置に注入して測定した。  
 測定条件１で測定し、その分子量分布の値が１．６未満であった試料に対しては、測定

条件２で測定し、その測定値を採用した。  
 【０２９７】  
（物性５）変性率  
 変性分岐化共役ジエン系重合体、及びカップリング共役ジエン系重合体の変性率をカラ

ム吸着ＧＰＣ法で以下のとおり測定した。  
 変性分岐化共役ジエン系重合体、及びカップリング共役ジエン系重合体を試料として、

シリカ系ゲルを充填剤としたＧＰＣカラムに、変性した塩基性重合体成分が吸着する特性

を応用することにより、測定した。  
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 なお、重合工程で窒素原子含有ビニル化合物を単量体として用いると、当該重合工程で

既に変性された共役ジエン系重合体が得られるため、カップリング工程を実施する前段階

の「変性分岐化共役ジエン系重合体」においても変性率の測定を行った。  
 試料及び低分子量内部標準ポリスチレンを含む試料溶液を、ポリスチレン系カラムで測

定したクロマトグラムと、シリカ系カラムで測定したクロマトグラムと、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。  
 具体的には、以下に示すとおりである。  
 また、上記の（物性４）の測定条件１で測定し、その分子量分布の値が１．６以上であ

った試料に対しては下記の測定条件３で測定した。上記（物性４）の測定条件１で測定し、

その分子量分布の値が１．６未満であった試料に対しては下記の測定条件４で測定した。  
 【０２９８】  
＜試料溶液の調製＞：  
 試料１０ｍｇ及び標準ポリスチレン５ｍｇを２０ｍＬのＴＨＦに溶解させて、試料溶液

とした。  
＜測定条件３＞ ：  
 ポリスチレン系カラムを用いたＧＰＣ測定条件：  
 東ソー社製の商品名「ＨＬＣ－８３２０ＧＰＣ」を使用して、５ｍｍｏｌ／Ｌのトリエ

チルアミン入りＴＨＦを溶離液として用い、試料溶液１０μＬを装置に注入し、カラムオ

ーブン温度４０℃、ＴＨＦ流量０．３５ｍＬ／分の条件で、ＲＩ検出器を用いてクロマト

グラムを得た。  
 カラムは、東ソー社製の商品名「ＴＳＫｇｅｌ ＳｕｐｅｒＭｕｌｔｉｐｏｒｅＨＺ－

Ｈ」を３本接続し、その前段にガードカラムとして東ソー社製の商品名「ＴＳＫｇｕａｒ

ｄｃｏｌｕｍｎ ＳｕｐｅｒＭＰ（ＨＺ）－Ｈ」を接続して使用した。  
 【０２９９】  
＜測定条件４＞ ：  
 ５ｍｍｏｌ／Ｌのトリエチルアミン入りＴＨＦを溶離液として用い、試料溶液２０μＬ

を装置に注入して測定した。  
 カラムは、ガードカラム：東ソー社製の商品名「ＴＳＫｇｕａｒｄｃｏｌｕｍｎ Ｓｕ

ｐｅｒＨ－Ｈ」、カラム：東ソー社製の商品名「ＴＳＫｇｅｌ  ＳｕｐｅｒＨ５０００」、

「ＴＳＫｇｅｌ ＳｕｐｅｒＨ６０００」、「ＴＳＫｇｅｌ ＳｕｐｅｒＨ７０００」を

使用した。カラムオーブン温度４０℃、ＴＨＦ流量０．６ｍＬ／分の条件で、ＲＩ検出器

（東ソー社製 ＨＬＣ８０２０）を用いて測定し、クロマトグラムを得た。  
 【０３００】  
 シリカ系カラムを用いたＧＰＣ測定条件：東ソー社製の商品名「ＨＬＣ－８３２０ＧＰ

Ｃ」を使用して、ＴＨＦを溶離液として用い、試料溶液５０μＬを装置に注入し、カラム

オーブン温度４０℃、ＴＨＦ流量０．５ｍｌ／分の条件で、ＲＩ検出器を用いてクロマト

グラムを得た。カラムは、商品名「Ｚｏｒｂａｘ ＰＳＭ－１０００Ｓ」、「ＰＳＭ－３

００Ｓ」、「ＰＳＭ－６０Ｓ」を接続して使用し、その前段にガードカラムとして商品名

「ＤＩＯＬ ４．６×１２．５ｍｍ  ５ｍｉｃｒｏｎ」を接続して使用した。  
 【０３０１】  
 変性率の計算方法 ：  
 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、試

料のピーク面積をＰ１、標準ポリスチレンのピーク面積をＰ２、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、試料のピーク面積をＰ３、標準ポリ

スチレンのピーク面積をＰ４として、下記式より変性率（％）を求めた。  
 変性率（％）＝［１－（Ｐ２×Ｐ３）／（Ｐ１×Ｐ４）］×１００  
（ただし、Ｐ１＋Ｐ２＝Ｐ３＋Ｐ４＝１００）  
 【０３０２】  
（物性６）結合スチレン量  
 ゴム用軟化剤を含まないカップリング共役ジエン系重合体を試料として、試料１００ｍ
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ｇを、クロロホルムで１００ｍＬにメスアップし、溶解して測定サンプルとした。  
 スチレンのフェニル基による紫外線吸収波長（２５４ｎｍ付近）の吸収量により、試料

であるカップリング共役ジエン系重合体１００質量％に対しての結合スチレン量（質量％）

を測定した（測定装置：島津製作所社製の分光光度計「ＵＶ－２４５０」）。  
 【０３０３】  
（物性７）ブタジエン部分のミクロ構造（１，２－ビニル結合量）  
 ゴム用軟化剤を含まないカップリング共役ジエン系重合体を試料として、試料５０ｍｇ

を、１０ｍＬの二硫化炭素に溶解して測定サンプルとした。  
 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ハンプトンの方法（Ｒ．Ｒ．Ｈａｍｐｔｏｎ，Ａｎａｌｙ

ｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ２１，９２３（１９４９）に記載の方法）の計算式に

従い、ブタジエン部分のミクロ構造、すなわち、１，２－ビニル結合量（表中、ビニル結

合量（１，２－結合量）と記載する。）（ｍｏｌ％）を求めた（測定装置：日本分光社製

のフーリエ変換赤外分光光度計「ＦＴ－ＩＲ２３０」）。  
 【０３０４】  
（物性８）ＧＰＣ－光散乱法測定による分子量（絶対分子量）  
 カップリング共役ジエン系重合体を試料として、ポリスチレン系ゲルを充填剤としたカ

ラムを３本連結したＧＰＣ－光散乱測定装置を使用して、クロマトグラムを測定し、溶液

粘度及び光散乱法に基づいて重量平均分子量（Ｍｗ－ｉ）を求めた（「絶対分子量」とも

いう。）。  
 溶離液はテトラヒドロフランとトリエチルアミンの混合溶液（ＴＨＦ ｉｎ ＴＥＡ：

トリエチルアミン５ｍＬをテトラヒドロフラン１Ｌに混合させ調整した。）を使用した。  
 カラムは、ガードカラム：東ソー社製の商品名「ＴＳＫｇｕａｒｄｃｏｌｕｍｎ ＨＨ

Ｒ－Ｈ」と、カラム：東ソー社製の商品名「ＴＳＫｇｅｌ  Ｇ６０００ＨＨＲ」、「ＴＳ

Ｋｇｅｌ Ｇ５０００ＨＨＲ」、「ＴＳＫｇｅｌ Ｇ４０００ＨＨＲ」とを接続して使用

した。  
 オーブン温度４０℃、ＴＨＦ流量１．０ｍＬ／分の条件で、ＧＰＣ－光散乱測定装置（マ

ルバーン社製の商品名「Ｖｉｓｃｏｔｅｋ ＴＤＡｍａｘ」）を用いた。  
 測定用の試料１０ｍｇを２０ｍＬのＴＨＦに溶解して測定溶液とし、測定溶液２００μ

ＬをＧＰＣ測定装置に注入して測定した。  
 【０３０５】  
〔共役ジエン系重合体〕  
（実施例２－１）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－１）  
 内容積が１０Ｌで、内部の高さ（Ｌ）と直径（Ｄ）との比（Ｌ／Ｄ）が４．０であり、

底部に入口、頂部に出口を有し、攪拌機付槽型反応器である攪拌機及び温度制御用のジャ

ケットを有する槽型圧力容器を重合反応器として２基連結した。  
 予め水分除去した、１，３－ブタジエンを１８．６ｇ／分、スチレンを１０．０ｇ／分、

ｎ－ヘキサンを１７５．２ｇ／分の条件で混合した。この混合溶液を反応基の入口に供給

する配管の途中に設けたスタティックミキサーにおいて、残存不純物不活性処理用のｎ－

ブチルリチウムを０．１０３ｍｍｏｌ／分で添加、混合した後、反応基の底部に連続的に

供給した。更に、極性物質として２，２－ビス（２－オキソラニル）プロパンを０．０８

１ｍｍｏｌ／分の速度で、重合開始剤としてｎ－ブチルリチウムを０．１４３ｍｍｏｌ／

分の速度で、攪拌機で激しく混合する１基目反応器の底部へ供給し、反応器内温を６７℃

に保持した。  
 １基目反応器頂部より重合体溶液を連続的に抜き出し、２基目反応器の底部に連続的に

供給し７０℃で反応を継続し、さらに２基目の頂部よりスタティックミキサーへ供給した。

重合が十分に安定したところで、１，３－ブタジエンとスチレンとを共重合しながら、２

基目の反応基の底部より、窒素原子含有ビニル化合物として１－（４－Ｎ，Ｎ－ジメチル

アミノフェニル）－１－フェニルエチレン（表中、「Ｎ－１」と略す。）を０．１２０ｍ

ｍｏｌ／分の速度で添加すると共に、分岐化剤としてトリメトキシ (４－ビニルフェニル)

86



シラン（表中、「ＢＳ－１」と略す。）を０．０１９０ｍｍｏｌ／分の速度で添加し、主

鎖分岐構造を有する共役ジエン系重合体を得る重合反応及び分岐化反応を行った。  

 さらに重合反応と分岐化反応が安定したところで、カップリング剤添加前の共役ジエン

系重合体（変性分岐化共役ジエン系重合体）溶液を少量抜出し、酸化防止剤（ＢＨＴ）を

重合体１００ｇあたり０．２ｇとなるように添加した後に溶媒を除去し、１１０℃のムー

ニー粘度及び各種の分子量を測定した。物性を表１６に示す。  

 次に、反応器の出口より流出した重合体溶液に、カップリング剤として、テトラエトキ

シシラン（表中、「Ａ」と略す。）を０．０４８０ｍｍｏｌ／分の速度で連続的に添加し、

スタティックミキサーを用いて混合し、カップリング反応した。このとき、反応器の出口

より流出した重合体溶液にカップリング剤が添加されるまでの時間は４．８分、温度は６

８℃であり、重合工程における温度と、カップリング剤を添加するまでの温度との差は２℃

であった。カップリング反応後の共役ジエン系重合体溶液を少量抜出し、酸化防止剤（Ｂ

ＨＴ）を重合体１００ｇあたり０．２ｇとなるように添加した後に溶媒を除去し、結合ス

チレン量（物性６）、及びブタジエン部分のミクロ構造（１，２－ビニル結合量：物性７）

を測定した。測定結果を表１６に示す。  

 次に、カップリング反応した重合体溶液に、酸化防止剤（ＢＨＴ）を重合体１００ｇあ

たり０．２ｇとなるように０．０５５ｇ／分（ｎ－ヘキサン溶液）で連続的に添加し、カ

ップリング反応を終了した。酸化防止剤と同時に、ゴム用軟化剤として重合体１００ｇに

対してＳＲＡＥオイル（ＪＸ日鉱日石エネルギー社製 ＪＯＭＯプロセスＮＣ１４０）が

２５．０ｇとなるように連続的に添加し、スタティックミキサーで混合した。スチームス

トリッピングにより溶媒を除去して、一部の主鎖に下記式（２－１）で表される化合物で

ある分岐化剤（以下「分岐化剤構造（２－１）」とも記す。）由来の４分岐構造を有し、

カップリング剤由来の３分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体

（試料２－１）を得た。  
 試料２－１の物性を表１６に示す。  
 なお、分岐化剤添加前の重合体、分岐化剤添加後の重合体、及びカップリング剤添加後

の各工程における重合体について、ＧＰＣ測定による分子量と、粘度計付きＧＰＣ測定に

よる分岐度との比較により、カップリング共役ジエン系重合体の構造を同定した。以下、

同様に各試料の構造を同定した。  
 【０３０６】  
【化３０】  

 
 【０３０７】  
 式（２－１）中、Ｑ１は、水素原子、炭素数１～２０のアルキル基、及び炭素数６～２

０のアリール基からなる群より選ばれるいずれかを示し、その一部分に分岐構造を有して

いてもよい。  
 Ｘ１は、単結合、又は炭素、水素、窒素、硫黄、及び酸素からなる群より選ばれるいず

れかを含有する有機基である。  
 Ｙ１は、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数１～２０のアルコキシ基、及びハロゲン

原子からなる群より選ばれるいずれかを示す。  
 Ｙ１は、それぞれ独立していて同一でもよいし、異なっていてもよい。  
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 【０３０８】  
（実施例２－２）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－２）  
 カップリング剤をテトラエトキシシランから１，２－ビス（トリエトキシシリル）エタ

ン（表中、「Ｂ」と略す。）に変え、その添加量を０．０３６０ｍｍｏｌ／分に変えた以

外は、実施例２－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（２－１）由来の４分岐構

造を有し、カップリング剤由来の４分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエ

ン系重合体（試料２－２）を得た。試料２－２の物性を表１６に示す。  

 【０３０９】  
（実施例２－３）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－３）  

 カップリング剤をテトラエトキシシランから１，３－ビス（Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアミ

ノメチル）シクロヘキサン（表中、「Ｃ」と略す。）に変え、その添加量を０．０３６０

ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施例２－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（２

－１）由来の４分岐構造を有し、カップリング剤由来の４分岐星形高分子構造を有する、

カップリング共役ジエン系重合体（試料２－３）を得た。試料２－３の物性を表１６に示

す。 

 【０３１０】  
（実施例２－４）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－４）  
 カップリング剤をテトラエトキシシランから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（表中、「Ｄ」と略す。）に

変え、その添加量を０．０３６０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施例２－１と同様にし

て、一部の主鎖に分岐化剤構造（２－１）由来の４分岐構造を有し、カップリング剤由来

の４分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試料２－４）を得

た。試料２－４の物性を表１６に示す。  
 【０３１１】  
（実施例２－５）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－５）  
 カップリング剤をテトラエトキシシランからトリス（３－トリメトキシシリルプロピル）

アミン（表中、「Ｅ」と略す。）に変え、その添加量を０．０２５０ｍｍｏｌ／分に変え

た以外は、実施例２－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（２－１）由来の４分

岐構造を有し、カップリング剤由来の６分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役

ジエン系重合体（試料２－５）を得た。試料２－５の物性を表１６に示す。  
 【０３１２】  
（実施例２－６）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－６）  
 カップリング剤をテトラエトキシシランからテトラキス（３－トリメトキシシリルプロ

ピル）－１，３－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）に変え、その添加量を０．

０１９０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施例２－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化

剤構造（２－１）由来の４分岐構造を有し、カップリング剤由来の８分岐星形高分子構造

を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試料２－６）を得た。試料２－６の物性を

表１６に示す。  
 【０３１３】  
（実施例２－７）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－７）  
 カップリング剤をテトラエトキシシランからテトラキス（３－トリメトキシシリルプロ

ピル）－１，３－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）に変え、その添加量を０．

０１６０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施例２－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化

剤構造（２－１）由来の４分岐構造を有し、カップリング剤由来の８分岐星形高分子構造

を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試料２－７）を得た。試料２－７の物性を

表１６に示す。  
 【０３１４】  
（実施例２－８）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－８）  
 １，３－ブタジエンの添加速度を１８．６ｇ／分から２４．３ｇ／分、スチレンの添加

速度を１０．０ｇ／分から４．３ｇ／分に変更し、更に、極性物質として２，２－ビス（２
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－オキソラニル）プロパンの添加速度を０．０８１ｍｍｏｌ／分から０．０４４ｍｍｏｌ

／分に変更し、カップリング剤をテトラエトキシシランからテトラキス（３－トリメトキ

シシリルプロピル）－１，３－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）に変え、その

添加量を０．０１６０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施例２－１と同様にして、一部の

主鎖に分岐化剤構造（２－１）由来の４分岐構造を有し、カップリング剤由来の８分岐星

形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試料２－８）を得た。試料２

－８の物性を表１６に示す。  
 【０３１５】  
（実施例２－９）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－９）  
 １，３－ブタジエンの添加速度を１８．６ｇ／分から１７．１ｇ／分、スチレンの添加

速度を１０．０ｇ／分から１１．５ｇ／分に変更し、更に、極性物質として２，２－ビス

（２－オキソラニル）プロパンの添加速度を０．０８１ｍｍｏｌ／分から０．０８９ｍｍ

ｏｌ／分に変更し、カップリング剤をテトラエトキシシランからテトラキス（３－トリメ

トキシシリルプロピル）－１，３－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）に変え、

その添加量を０．０１６０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施例２－１と同様にして、一

部の主鎖に分岐化剤構造（２－１）由来の４分岐構造を有し、カップリング剤由来の８分

岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試料２－９）を得た。試

料２－９の物性を表１７に示す。  
 【０３１６】  
（実施例２－１０）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－１０）  
 極性物質の２，２－ビス（２－オキソラニル）プロパンの添加速度を０．０８１ｍｍｏ

ｌ／分から０．２００ｍｍｏｌ／分に変更し、カップリング剤をテトラエトキシシランか

らテトラキス（３－トリメトキシシリルプロピル）－１，３－プロパンジアミン（表中、

「Ｆ」と略す。）に変え、その添加量を０．０１６０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施

例２－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（２－１）由来の４分岐構造を有し、

カップリング剤由来の８分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体

（試料２－１０）を得た。試料２－１０の物性を表１７に示す。  
 【０３１７】  
（実施例２－１１）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－１１）  

 分岐化剤をトリメトキシ(４－ビニルフェニル)シランからジメチルメトキシ（４－ビニ

ルフェニル）シラン（表中、「ＢＳ－２」と略す）に変え、その添加量を０．０３５０ｍ

ｍｏｌ／分に変え、カップリング剤をテトラエトキシシランから１，２－ビス（トリエト

キシシリル）エタン（表中、「Ｂ」と略す。）に変え、その添加量を０．０３６０ｍｍｏ

ｌ／分に変えた以外は、実施例２－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（２－１）

由来の２分岐構造を有し、カップリング剤由来の４分岐星形高分子構造を有する、カップ

リング共役ジエン系重合体（試料２－１１）を得た。試料２－１１の物性を表１７に示す。 

 【０３１８】  
（実施例２－１２）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－１２）  

 分岐化剤をトリメトキシ(４－ビニルフェニル)シランからジメチルメトキシ（４－ビニ

ルフェニル）シラン（表中、「ＢＳ－２」と略す）に変え、その添加量を０．０３５０ｍ

ｍｏｌ／分に変え、カップリング剤をテトラエトキシシランから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（表中、「Ｄ」

と略す。））に変え、その添加量を０．０３６０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施例２

－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（２－１）由来の２分岐構造を有し、カッ

プリング剤由来の４分岐星形高分子構造を有するカップリング共役ジエン系重合体（試料

２－１２）を得た。試料２－１２の物性を表１７に示す。  

 【０３１９】  
（実施例２－１３）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－１３）  

 分岐化剤をトリメトキシ(４－ビニルフェニル)シランからジメチルメトキシ（４－ビニ

ルフェニル）シラン（表中、「ＢＳ－２」と略す）に変え、その添加量を０．０３５０ｍ
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ｍｏｌ／分に変え、カップリング剤をテトラエトキシシランからテトラキス（３－トリメ

トキシシリルプロピル）－１，３－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）に変え、

その添加量を０．０１６０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施例２－１と同様にして、一

部の主鎖に分岐化剤構造（２－１）由来の２分岐構造を有し、カップリング剤由来の８分

岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試料２－１３）を得た。

試料２－１３の物性を表１７に示す。  

 【０３２０】  
（実施例２－１４）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－１４）  

 分岐化剤をトリメトキシ(４－ビニルフェニル)シランから１，１－ビス（４－（ジメチ

ルメトキシシリル）フェニル）エチレン（表中、「ＢＳ－３」と略す）に変え、その添加

量を０．０１２０ｍｍｏｌ／分に変え、カップリング剤をテトラエトキシシランから１，

２-ビス（トリエトキシシリル）エタン（表中、「Ｂ」と略す。）に変え、その添加量を０．

０３６０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施例２－１と同様にして、一部の主鎖に下記式

（２－２）で表される化合物である分岐化剤（以下「分岐化剤構造（２－２）」とも記す。）

由来の３分岐構造を有し、カップリング剤由来の４分岐星形高分子構造を有する、カップ

リング共役ジエン系重合体（試料２－１４）を得た。試料２－１４の物性を表１７に示す。 

 【０３２１】  
【化３１】  

 
 【０３２２】  
 式（２－２）中、Ｘ２、Ｘ３は、単結合、又は炭素、水素、窒素、硫黄、及び酸素からな

る群より選ばれるいずれかを含有する有機基である。  
 Ｙ２、Ｙ３は、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数１～２０のアルコキシ基、及びハロ

ゲン原子からなる群より選ばれるいずれかを示す。  
 Ｙ２、Ｙ３は、それぞれ独立していて同一でもよいし、異なっていてもよい。  
 【０３２３】  
（実施例２－１５）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－１５）  

 分岐化剤をトリメトキシ(４－ビニルフェニル)シランから１，１－ビス（４－（ジメチ

ルメトキシシリル）フェニル）エチレン（表中、「ＢＳ－３」と略す）に変え、その添加

量を０．０１２０ｍｍｏｌ／分に変え、カップリング剤をテトラエトキシシランから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（表中、「Ｄ」と略す。）に変え、その添加量を０．０３６０ｍｍｏｌ／分に変

えた以外は、実施例２－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（２－２）由来の３

分岐構造を有し、カップリング剤由来の４分岐星形高分子構造を有する、カップリング共

役ジエン系重合体（試料２－１５）を得た。試料２－１５の物性を表１７に示す。  

 【０３２４】  
（実施例２－１６）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－１６）  

 分岐化剤をトリメトキシ(４－ビニルフェニル)シランから１，１－ビス（４－（ジメチ

ルメトキシシリル）フェニル）エチレン（表中、「ＢＳ－３」と略す）に変え、その添加

量を０．０１２０ｍｍｏｌ／分に変え、カップリング剤をテトラエトキシシランからテト

ラキス（３－トリメトキシシリルプロピル）－１，３－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」

と略す。）に変え、その添加量を０．０１６０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施例２－
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１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（２－２）由来の３分岐構造を有し、カップ

リング剤由来の８分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試料

２－１６）を得た。試料２－１６の物性を表１７に示す。  

 【０３２５】  
（実施例２－１７）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－１７）  

 分岐化剤をトリメトキシ(４－ビニルフェニル)シランから１，１－ビス（４－トリメト

キシシリルフェニル）エチレン（表中、「ＢＳ－４」と略す）に変え、その添加量を０．

０２１０ｍｍｏｌ／分に変え、カップリング剤をテトラエトキシシランから１，２－ビス

（トリエトキシシリル）エタン（表中、「Ｂ」と略す。）に変え、その添加量を０．０３

６０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施例２－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構

造（２－２）由来の７分岐構造を有し、カップリング剤由来の４分岐星形高分子構造を有

する、カップリング共役ジエン系重合体（試料２－１７）を得た。試料２－１７の物性を

表１８に示す。 

 【０３２６】  
（実施例２－１８）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－１８） 

 分岐化剤をトリメトキシ(４－ビニルフェニル)シランから１，１－ビス（４－トリメト

キシシリルフェニル）エチレン（表中、「ＢＳ－４」と略す）に変え、その添加量を０．

０２１０ｍｍｏｌ／分に変え、カップリング剤をテトラエトキシシランから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

（表中、「Ｄ」と略す。）に変え、その添加量を０．０３６０ｍｍｏｌ／分に変えた以外

は、実施例２－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（２―２）由来の７分岐構造

を有し、カップリング剤由来の４分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン

系重合体（試料２－１８）を得た。試料２－１８の物性を表１８に示す。  

 【０３２７】  
（実施例２－１９）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－１９）  

 分岐化剤をトリメトキシ(４－ビニルフェニル)シランから１，１－ビス（４－トリメト

キシシリルフェニル）エチレン（表中、「ＢＳ－４」と略す）に変え、その添加量を０．

０２１０ｍｍｏｌ／分に変え、カップリング剤をテトラエトキシシランからテトラキス（３

－トリメトキシシリルプロピル）－１，３－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）

に変え、その添加量を０．０１６０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施例２－１と同様に

して、一部の主鎖に分岐化剤構造（２－２）由来の７分岐構造を有し、カップリング剤由

来の８分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試料２－１９）

を得た。試料２－１９の物性を表１８に示す。 

 【０３２８】  
（実施例２－２０）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－２０）  

 分岐化剤をトリメトキシ(４－ビニルフェニル)シランからトリクロロ（４－ビニルフェ

ニル）シラン（表中、「ＢＳ－５」と略す）に変え、その添加量を０．０１９０ｍｍｏｌ

／分に変え、カップリング剤をテトラエトキシシランから１，２－ビス（トリエトキシシ

リル）エタン（表中、「Ｂ」と略す。）に変え、その添加量を０．０３６０ｍｍｏｌ／分

に変えた以外は、実施例２－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（２－１）由来

の４分岐構造を有し、カップリング剤由来の８分岐星形高分子構造を有する、カップリン

グ共役ジエン系重合体（試料２－２０）を得た。試料２－２０の物性を表１８に示す。  

 【０３２９】  
（実施例２－２１）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－２１）  

 分岐化剤をトリメトキシ(４－ビニルフェニル)シランからトリクロロ（４－ビニルフェ

ニル）シラン（表中、「ＢＳ－５」と略す）に変え、その添加量を０．０１９０ｍｍｏｌ

／分に変え、カップリング剤をテトラエトキシシランから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（表中、「Ｄ」と

略す。））に変え、その添加量を０．０３６０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施例２－

１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（２－１）由来の４分岐構造を有し、カップ
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リング剤由来の８分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試料

２－２１）を得た。試料２－２１の物性を表１８に示す。  

 【０３３０】  
（実施例２－２２）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－２２）  

 分岐化剤をトリメトキシ(４－ビニルフェニル)シランからトリクロロ（４－ビニルフェ

ニル）シラン（表中、「ＢＳ－５」と略す）に変え、その添加量を０．０１９０ｍｍｏｌ

／分に変え、カップリング剤をテトラエトキシシランからテトラキス（３－トリメトキシ

シリルプロピル）－１，３－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）に変え、その添

加量を０．０１６０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施例２－１と同様にして、一部の主

鎖に分岐化剤構造（２－１）由来の４分岐構造を有し、カップリング剤由来の８分岐星形

高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試料２－２２）を得た。試料２

－２２の物性を表１８に示す。  

 【０３３１】  
（実施例２－２３）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－２３）  

 分岐化剤のトリメトキシ(４－ビニルフェニル)シラン（表中、「ＢＳ－１」と略す）の

添加量を０．０１９０ｍｍｏｌ／分から０．０１００ｍｍｏｌ／分に変え、カップリング

剤をテトラエトキシシランからテトラキス（３－トリメトキシシリルプロピル）－１，３

－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）に変え、その添加量を０．０１９０ｍｍｏ

ｌ／分に変えた以外は、実施例２－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（２－１）

由来の４分岐構造を有し、カップリング剤由来の８分岐星形高分子構造を有する、カップ

リング共役ジエン系重合体（試料２－２３）を得た。試料２－２３の物性を表１８に示す。 

 【０３３２】  
（実施例２－２４）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－２４）  

 分岐化剤のトリメトキシ(４－ビニルフェニル)シラン（表中、「ＢＳ－１」と略す）の

添加量を０．０１９０ｍｍｏｌ／分から０．０２５０ｍｍｏｌ／分に変え、カップリング

剤をテトラエトキシシランからテトラキス（３－トリメトキシシリルプロピル）－１，３

－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）に変え、その添加量を０．０１９０ｍｍｏ

ｌ／分に変えた以外は、実施例２－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（２－１）

由来の４分岐構造を有し、カップリング剤由来の８分岐星形高分子構造を有する、カップ

リング共役ジエン系重合体（試料２－２４）を得た。試料２－２４の物性を表１９に示す。 

 【０３３３】  
（実施例２－２５）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－２５）  

 分岐化剤のトリメトキシ(４－ビニルフェニル)シラン（表中、「ＢＳ－１」と略す）の

添加量を０．０１９０ｍｍｏｌ／分から０．０３５０ｍｍｏｌ／分に変え、カップリング

剤をテトラエトキシシランからテトラキス（３－トリメトキシシリルプロピル）－１，３

－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）に変え、その添加量を０．０１９０ｍｍｏ

ｌ／分に変えた以外は、実施例２－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（２－１）

由来の４分岐構造を有し、カップリング剤由来の８分岐星形高分子構造を有する、カップ

リング共役ジエン系重合体（試料２－２５）を得た。試料２－２５の物性を表１９に示す。 

 【０３３４】  
（実施例２－２６）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－２６）  
 カップリング剤をテトラエトキシシランからテトラキス（３－トリメトキシシリルプロ

ピル）－１，３－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）に変え、その添加量を０．

０１９０ｍｍｏｌ／分に変え、ゴム用軟化剤として添加したＳＲＡＥオイルに変え、液状

ゴム（クラレ社製 液状ポリブタジエン ＬＢＲ－３０２）を添加した以外は、実施例２

－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（２－１）由来の４分岐構造を有し、カッ

プリング剤由来の８分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試

料２－２６）を得た。試料２―２６の物性を表１９に示す。  
 【０３３５】  
（実施例２－２７）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－２７）  
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 カップリング剤をテトラエトキシシランからテトラキス（３－トリメトキシシリルプロ

ピル）－１，３－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）に変え、その添加量を０．

０１９０ｍｍｏｌ／分に変え、ゴム用軟化剤として添加したＳＲＡＥオイルに変え、レジ

ン（ヤスハラケミカル社製 テルペン樹脂 ＹＳレジンＰＸ１２５０）を添加した以外は、

実施例２－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（２－１）由来の４分岐構造を有

し、カップリング剤由来の８分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重

合体（試料２－２７）を得た。試料２－２７の物性を表１９に示す。  
 【０３３６】  
（実施例２－２８）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－２８）  
 カップリング剤をテトラエトキシシランからテトラキス（３－トリメトキシシリルプロ

ピル）－１，３－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）に変え、その添加量を０．

０１９０ｍｍｏｌ／分に変え、ゴム用軟化剤として添加したＳＲＡＥオイルに変え、ナフ

テンオイル（Ｎｙｎａｓ社製  ナフテンオイル Ｎｙｔｅｘ８１０）を添加した以外は、

実施例２－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（２－１）由来の４分岐構造を有

し、カップリング剤由来の８分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重

合体（試料２－２８）を得た。試料２－２８の物性を表１９に示す。  
 【０３３７】  
（実施例２－２９）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－２９）  
 カップリング剤をテトラエトキシシランからテトラキス（３－トリメトキシシリルプロ

ピル）－１，３－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）に変え、その添加量を０．

０１９０ｍｍｏｌ／分に変え、ゴム用軟化剤を添加しなかった以外は、実施例２－１と同

様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（２－１）由来の４分岐構造を有し、カップリング

剤由来の８分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試料２－２

９）を得た。試料２―２９の物性を表１９に示す。  
 【０３３８】  
（実施例２－３０）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－３０）  

 カップリング剤をテトラエトキシシランからテトラキス（３－トリメトキシシリルプロ

ピル）－１，３－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）に変え、その添加量を０．０

１９０ｍｍｏｌ／分に変え、ゴム用軟化剤として添加したＳＲＡＥオイルの添加量を重合

体１００ｇに対して２５．０ｇから、３７．５ｇに変えた以外は、実施例２－１と同様に

して、一部の主鎖に分岐化剤構造（２－１）由来の４分岐構造を有し、カップリング剤由

来の８分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試料２－３０）

を得た。試料２－３０の物性を表１９に示す。 

 【０３３９】  
（実施例２－３１）共役ジエン系重合体（試料２－３１）  

 重合が十分に安定したところで、２基目の反応基の底部より、分岐化剤としてトリメト

キシ(４－ビニルフェニル)シラン（表中、「ＢＳ－１」と略す。）を０．０１９０ｍｍｏ

ｌ／分の速度で添加し、カップリング剤を添加しなかった以外は、実施例２－１と同様に

して、一部の主鎖に分岐化剤構造（２－１）由来の４分岐構造を有し、カップリング剤由

来の星形カップリング構造を示さない、共役ジエン系重合体（試料２－３１）を得た。試

料２－３１の物性を表２０に示す。  

 なお、試料２－３１の共役ジエン系重合体の各種物性は、便宜上、表２０中、「カップ

リング共役ジエン系重合体」の欄に記載した。 

 【０３４０】  
（実施例２－３２）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－３２）  

 重合が十分に安定したところで、２基目の反応基の底部より、分岐化剤としてトリメト

キシ(４－ビニルフェニル)シラン（表中、「ＢＳ－１」と略す。）を０．０１９０ｍｍｏｌ

／分の速度で添加し、カップリング剤として、テトラエトキシシラン（表中、「Ａ」と略す。）

の添加量を０．０４８０ｍｍｏｌ／分から０．０１２０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実

施例２－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（２－１）由来の４分岐構造を有し、
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カップリング剤由来の一部３分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重

合体（試料２－３２）を得た。試料２－３２の物性を表２０に示す。 

 【０３４１】 

（実施例２－３３）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－３３）  

 重合が十分に安定したところで、２基目の反応基の底部より、分岐化剤としてトリメト

キシ(４－ビニルフェニル)シラン（表中、「ＢＳ－１」と略す。）を０．０１９０ｍｍｏ

ｌ／分の速度で添加し、カップリング剤として、テトラエトキシシランからテトラキス（３

－トリメトキシシリルプロピル）－１，３－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）

に変え、その添加量を０．００３８ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施例２－１と同様に

して、一部の主鎖に分岐化剤構造（２－１）由来の４分岐構造を有し、カップリング剤由

来の一部８分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試料２－３

３）を得た。試料２－３３の物性を表２０に示す。  

 【０３４２】  
（実施例２－３４）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－３４）  

 重合が十分に安定したところで、２基目の反応基の底部より、分岐化剤としてジメチル

メトキシ（４－ビニルフェニル）シラン（表中、「ＢＳ－２」と略す。）を０．０３５０

ｍｍｏｌ／分の速度で添加し、カップリング剤のテトラエトキシシランの添加量を０．０

４８０ｍｍｏｌ／分から０．０１２０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施例２－１と同様

にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（２－１）由来の２分岐構造を有し、カップリング剤

由来の一部３分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試料２－

３４）を得た。試料２－３４の物性を表２０に示す。  

 【０３４３】  
（実施例２－３５）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－３５）  
 重合が十分に安定したところで、２基目の反応基の底部より、分岐化剤として１，１－

ビス（４－（ジメチルメトキシシリル）フェニル）エチレン（表中、「ＢＳ－３」と略す）

を０．０１２０ｍｍｏｌ／分の速度で添加し、カップリング剤のテトラエトキシシランの

添加量を０．０４８０ｍｍｏｌ／分から０．０１２０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、実施

例２－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（２－２）由来の３分岐構造を有し、

カップリング剤由来の一部３分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重

合体（試料２－３５）を得た。試料２－３５の物性を表２０に示す。  
 【０３４４】  
（実施例２－３６）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－３６）  

 カップリング剤をテトラエトキシシランから３－（ベンジリデンアミノ）プロピルトリ

エトキシシラン（表中、「Ｇ」と略す。）に変え、その添加量を０．０６２０ｍｍｏｌ／

分に変えた以外は、実施例２－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（２－１）由

来の４分岐構造を有し、カップリング剤由来の２分岐の星形高分子構造を有する、カップ

リング共役ジエン系重合体（試料２－３６）を得た。試料２－３６の物性を表２０に示す。 

 【０３４５】  
（実施例２－３７）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－３７）  

 １基目の反応器に添加する１，３－ブタジエンを１８．６ｇ／分から１３．９５ｇ／分

に変更し、２基目の反応基の底部より、分岐化剤と同時に１，３－ブタジエンを４．６５

ｇ／分添加した以外は、実施例２－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（２－１）

由来の４分岐構造を有し、カップリング剤由来の４分岐星形高分子構造を有する、カップ

リング共役ジエン系重合体（試料２－３７）を得た。試料２－３７の物性を表２０に示す。 

 【０３４６】  
（実施例２－３８）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－３８）  
 窒素原子含有ビニル化合物を１－（４－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノフェニル）－１－フェ

ニルエチレンからＮ，Ｎ－ジメチルビニルベンジルアミン（表中、「Ｎ－２」と略す。）

に変え、これを０．１２０ｍｍｏｌ／分の速度で添加すると共に、カップリング剤をテト

ラエトキシシランからテトラキス（３－トリメトキシシリルプロピル）－１，３－プロパ
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ンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）に変え、その添加量を０．０１６０ｍｍｏｌ／分に

変えた以外は、実施例２－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（２－１）由来の

４分岐構造を有し、カップリング剤由来の８分岐星形高分子構造を有する、カップリング

共役ジエン系重合体（試料２－３８）を得た。試料２－３８の物性を表２０に示す。  
 【０３４７】  
（実施例２－３９）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－３９）  
 窒素原子含有ビニル化合物を１－（４－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノフェニル）－１－フェ

ニルエチレンから４－（２－ピロリジノエチル）スチレン（表中、「Ｎ－３」と略す。）

に変え、これを０．１２０ｍｍｏｌ／分の速度で添加すると共に、カップリング剤をテト

ラエトキシシランからテトラキス（３－トリメトキシシリルプロピル）－１，３－プロパ

ンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）に変え、その添加量を０．０１６０ｍｍｏｌ／分に

変えた以外は、実施例２－１と同様にして、一部の主鎖に分岐化剤構造（２－１）由来の

４分岐構造を有し、カップリング剤由来の８分岐星形高分子構造を有する、カップリング

共役ジエン系重合体（試料２－３９）を得た。試料２－３９の物性を表２０に示す。  
 【０３４８】  
（実施例２－４０）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－４０） 

 内容積５Ｌ（Ｌ／Ｄ：３．４）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、ノルマルヘキサン１９９５ｇと反応器内に存在す

る重合反応の妨げになり得る不純物の中和用としてｎ－ブチルリチウムを反応器に入れ、

７０℃で５分撹拌した後、室温まで冷却して溶液を抜出し、反応器内を空にした。  

 次に、予め不純物を除去した、ノルマルヘキサン１６７０ｇ、スチレン８３ｇ、１，３

－ブタジエン２３６ｇ、極性物質として２，２－ビス（２－オキソラニル）プロパン２．

７３ｍｍｏｌを反応器に入れ、反応器内が５６℃のときに重合開始剤としてｎ－ブチルリ

チウム（表中、「ＮＢＬ」と記載する。）２．９２ｍｍｏｌを添加し重合を開始した。  

 重合開始直後から、反応器内の温度は上昇していき、ピーク温度を迎え、その温度は７

９℃であった。温度の低下が確認されたところで、分岐化剤としてトリメトキシ (４－ビニ

ルフェニル)シラン（表中、「ＢＳ－１」と略す。）を０．９０ｍｍｏｌと、窒素原子含有

ビニル化合物として１－（４－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノフェニル）－１－フェニルエチレ

ン（表中、「Ｎ－１」と略す。）を０．１５０ｍｍｏｌを共に添加し、５分攪拌し、カッ

プリング剤としてテトラキス（３－トリメトキシシリルプロピル）－１，３－プロパンジ

アミン（表中、「Ｆ」と略す。）を０．８３ｍｍｏｌ添加し、さらに５分撹拌した。この

ときの撹拌速度は、２００ｒｐｍであった。カップリング剤を添加したのは、ピーク温度

に達した７分後であった。  

 重合停止剤としてエタノールを２．９２ｍｍｏｌ加え、反応を停止させ、カップリング

共役ジエン系重合体含有ポリマー溶液を得た。 

 得られた重合溶液に、酸化防止剤として２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキ

シトルエンを０．６４ｇ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、真空

乾燥を経て、カップリング共役ジエン系重合体２－４０を得た。 

 物性を下記表２２に示す。 

 【０３４９】  
（比較例２－１）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－４１）  
 内容積が１０Ｌで、内部の高さ（Ｌ）と直径（Ｄ）との比（Ｌ／Ｄ）が４．０であり、

底部に入口、頂部に出口を有し、攪拌機付槽型反応器である攪拌機及び温度制御用のジャ

ケットを有する槽型圧力容器を重合反応器として２基連結した。  
 予め水分除去した、１，３－ブタジエンを１８．６ｇ／分、スチレンを１０．０ｇ／分、

ｎ－ヘキサンを１７５．２ｇ／分の条件で混合した。この混合溶液を反応基の入口に供給

する配管の途中に設けたスタティックミキサーにおいて、残存不純物不活性処理用のｎ－

ブチルリチウムを０．１０３ｍｍｏｌ／分で添加、混合した後、反応基の底部に連続的に

供給した。更に、極性物質として２，２－ビス（２－オキソラニル）プロパンを０．０８

１ｍｍｏｌ／分の速度で、重合開始剤としてｎ－ブチルリチウムを０．１４３ｍｍｏｌ／
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分の速度で、攪拌機で激しく混合する１基目反応器の底部へ供給し、反応器内温を６７℃

に保持した。  
 １基目反応器頂部より重合体溶液を連続的に抜き出し、２基目反応器の底部に連続的に

供給し７０℃で反応を継続し、さらに２基目の頂部よりスタティックミキサーへ供給した。

重合が十分に安定したところで、カップリング剤添加前の重合体溶液を少量抜出し、酸化

防止剤（ＢＨＴ）を重合体１００ｇあたり０．２ｇとなるように添加した後に溶媒を除去

し、１１０℃のムーニー粘度及び各種の分子量を測定した。物性を表２１に示す。  
 次に、反応器の出口より流出した重合体溶液に、カップリング剤として、テトラエトキ

シシラン（表中、「Ａ」と略す。）を０．０４８０ｍｍｏｌ／分の速度で連続的に添加し、

スタティックミキサーを用いて混合し、カップリング反応した。このとき、反応器の出口

より流出した重合体溶液にカップリング剤が添加されるまでの時間は４．８分、温度は６

８℃であり、重合工程における温度と、カップリング剤を添加するまでの温度との差は２℃

であった。カップリング反応後の共役ジエン系重合体溶液を少量抜出し、酸化防止剤（Ｂ

ＨＴ）を重合体１００ｇあたり０．２ｇとなるように添加した後に溶媒を除去し、結合ス

チレン量（物性６）及び、ブタジエン部分のミクロ構造（１，２－ビニル結合量：物性７）

を測定した。測定結果を表２１に示す。  
 次に、カップリング反応した重合体溶液に、酸化防止剤（ＢＨＴ）を重合体１００ｇあ

たり０．２ｇとなるように０．０５５ｇ／分（ｎ－ヘキサン溶液）で連続的に添加し、カ

ップリング反応を終了した。酸化防止剤と同時に、ゴム用軟化剤として、重合体１００ｇ

に対してＳＲＡＥオイル（ＪＸ日鉱日石エネルギー社製 ＪＯＭＯプロセスＮＣ１４０）

が２５．０ｇとなるように連続的に添加し、スタティックミキサーで混合した。スチーム

ストリッピングにより溶媒を除去して、分岐化剤由来の主鎖分岐がなく、カップリング剤

由来の３分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジエン系重合体（試料２－４１）

を得た。試料２－４１の物性を表２１に示す。  
 【０３５０】  
（比較例２－２）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－４２）  
 カップリング剤をテトラエトキシシランから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（表中、「Ｄ」と略す。）に

変え、その添加量を０．０３６０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、比較例２－１と同様にし

て、分岐化剤由来の主鎖分岐がなく、カップリング剤由来の４分岐星形高分子構造を有す

る、カップリング共役ジエン系重合体（試料２－４２）を得た。  
 試料２－４２の物性を表２１に示す。  
 【０３５１】  
（比較例２－３）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－４３）  
 カップリング剤をテトラエトキシシランからテトラキス（３－トリメトキシシリルプロ

ピル）－１，３－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）に変え、その添加量を０．

０１９０ｍｍｏｌ／分に変えた以外は、比較例２－１と同様にして、分岐化剤由来の主鎖

分岐がなく、カップリング剤由来の８分岐星形高分子構造を有する、カップリング共役ジ

エン系重合体（試料２－４３）を得た。試料２－４３の物性を表２１に示す。  
 【０３５２】  
（比較例２－４）カップリング共役ジエン系重合体（試料２－４４）  
 内容積５Ｌ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、予め不純物を除去した、ノルマルヘキサン１６７０ｇ、スチレン８３

ｇ、１，３－ブタジエン２３６ｇ、極性物質として２，２－ビス（２－オキソラニル）プ

ロパン１．９１ｍｍｏｌを反応器に入れ、反応器内が５８℃のときに重合開始剤ｎ－ブチ

ルリチウム２．５５ｍｍｏｌを添加し重合を開始した。  
 重合開始直後から、反応器内の温度は上昇していき、ピーク温度を迎え温度の低下が確

認されたところで、カップリング剤としてテトラキス（３－トリメトキシシリルプロピル）

－１，３－プロパンジアミン（表中、「Ｆ」と略す。）を０．８３ｍｍｏｌ添加して、さ

らに１０分撹拌した。重合停止剤としてエタノール２．５５ｍｍｏｌ加え、反応を停止さ

96



せ、変性共役ジエン系重合体含有ポリマー溶液を得た。得られた重合溶液に、安定剤とし

て２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシトルエンをそれぞれ０．６４ｇ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、真空乾燥を経て、変性共役ジエン系

重合体（試料２－４４）を得た。物性を下記表２２に示す。  
 【０３５３】  
【表１６】  
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 【０３５４】  
【表１７】  
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 【０３５５】  
【表１８】  
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 【０３５６】  
【表１９】  
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 【０３５７】  
【表２０】  
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 【０３５８】  
【表２１】  
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 【０３５９】  
【表２２】  

 
 
 【０３６０】  
（実施例２－４１～２－８０、及び比較例５～８）  
 表１６～表２２に示す、試料２－１～２－４４を原料ゴムとして、以下に示す配合に従

い、それぞれの原料ゴムを含有するゴム組成物を得た。  
 【０３６１】  
（ゴム成分）  
 ・共役ジエン系重合体及びカップリング共役ジエン系重合体（試料２－１～２－４４）  
：８０質量部（ゴム用軟化剤を含まない重合体の質量部）  
 ・ハイシスポリブタジエン（宇部興産社製の商品名「ＵＢＥＰＯＬ ＢＲ１５０」）  
：２０質量部  
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 【０３６２】  
（配合条件）  
 各配合剤の添加量は、ゴム用軟化剤を含まないゴム成分１００質量部に対する質量部数

で示した。  
 ・シリカ１（エボニック デグサ社製の商品名「Ｕｌｔｒａｓｉｌ ７０００ＧＲ」  
窒素吸着比表面積１７０ｍ²／ｇ）：５０．０質量部  
 ・シリカ２（ローディア社製の商品名「Ｚｅｏｓｉｌ Ｐｒｅｍｉｕｍ ２００ＭＰ」  
窒素吸着比表面積２２０ｍ²／ｇ）：２５．０質量部  
 ・カーボンブラック（東海カーボン社製の商品名「シーストＫＨ（Ｎ３３９）」）  
：５．０質量部  
 ・シランカップリング剤（エボニック  デグサ社製の商品名「Ｓｉ７５」、ビス（トリ

エトキシシリルプロピル）ジスルフィド）：６．０質量部  
 ・ＳＲＡＥオイル（ＪＸ日鉱日石エネルギー社製の商品名「プロセスＮＣ１４０」）  
：４２．０質量部  
（予め、試料２－１～２－４４中に含まれるゴム用軟化剤として添加した量を含む）  
 ・亜鉛華：２．５質量部  
 ・ステアリン酸：１．０質量部  
 ・老化防止剤（Ｎ－（１，３－ジメチルブチル）－Ｎ’－フェニル－ｐ－フェニレンジ

アミン）：２．０質量部  
 ・硫黄：２．２質量部  
 ・加硫促進剤１（Ｎ－シクロヘキシル－２－ベンゾチアジルスルフィンアミド）  
：１．７質量部  
 ・加硫促進剤２（ジフェニルグアニジン）：２．０質量部  
 ・合計：２３９．４質量部  
 【０３６３】  
（混練り方法）  
 上記した材料を次の方法により混練してゴム組成物を得た。  
 温度制御装置を備える密閉混練機（内容量０．３Ｌ）を使用し、第一段の混練として、

充填率６５％、ローター回転数３０～５０ｒｐｍの条件で、原料ゴム（試料２－１～２－

４４）、充填剤（シリカ１、シリカ２、カーボンブラック）、シランカップリング剤、Ｓ

ＲＡＥオイル、亜鉛華及び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、排出温度は１５５～１６０℃で各ゴム組成物（配合物）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、配

合物の排出温度を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１、２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。  
 加硫前のゴム組成物、及び加硫後のゴム組成物を評価した。具体的には、下記の方法に

より評価した。その結果を表２３～表２９に示す。  
 【０３６４】  
〔特性の評価〕  
（評価１）配合物ムーニー粘度  
 上記で得た第二段の混練後、かつ、第三段の混練前の配合物を試料として、ムーニー粘

度計を使用し、ＩＳＯ ２８９に準拠して、１３０℃、１分間の予熱を行った後に、ロー

ターを毎分２回転で４分間回転させた後の粘度を測定した。比較例２－５の結果を１００

として指数化した。指数が小さいほど加工性が良好であることを示す。  
 【０３６５】  
（評価２）引張強度及び引張伸び  
 ＪＩＳ Ｋ６２５１の引張試験法に準拠し、引張強度及び引張伸びを測定し、比較例２
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－５の結果を１００として指数化した。指数が大きいほど引張強度及び引張伸び（破壊強

度）が良好であることを示す。  
 【０３６６】  
（評価３）耐摩耗性  
 アクロン摩耗試験機（安田精機製作所社製）を使用し、ＪＩＳ Ｋ６２６４－２に準拠

して、荷重４４．４Ｎ、１０００回転の摩耗量を測定し、比較例２－５の結果を１００と

して指数化した。指数が大きいほど耐摩耗性が良好であることを示す。  
 【０３６７】  
（評価４）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を測定した。各々の測定値は、比較例２－５のゴム組成

物に対する結果を１００として指数化した。  
 ０℃において周波数１０Ｈｚ、ひずみ１％で測定したｔａｎδをウェットスキッド性の

指標とした。指数が大きいほどウェットスキッド性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を省燃費性の指

標とした。指数が小さいほど省燃費性が良好であることを示す。  
 さらに、５０℃において周波数１０Ｈｚ、ひずみ３％で測定した弾性率（Ｇ’）を操縦

安定性の指標とした。指数が大きいほど操縦安定性が良好であることを示す。  
 【０３６８】  
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【表２３】  

 
 
 【０３６９】  
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【表２４】  

 
 
 
 
 【０３７０】  
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【表２５】  
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 【０３７１】  
【表２６】  
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 【０３７２】  
【表２７】  
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 【０３７３】  
【表２８】  
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 【０３７４】  
【表２９】  
 

 
 
 【０３７５】  
 表２３～表２９に示す通り、実施例２－４１～２－８０は、比較例２－５～２－８と比

較して、加硫物とする際の配合物ムーニー粘度が低く良好な加工性を示し、加硫物とした

ときにおける耐摩耗性、操縦安定性及び破壊強度に優れ、また、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に優れることが確認された。  
【産業上の利用可能性】  
 【０３７６】  
 本発明の製造方法により得られる分岐化共役ジエン系重合体は、タイヤトレッド、自動

車の内装及び外装品、防振ゴム、ベルト、履物、発泡体、各種工業用品用途等の分野にお

いて産業上の利用可能性がある。  
 
 
 

112



【書類名】特許請求の範囲 

【請求項１】 

 アルカリ金属化合物又はアルカリ土類金属化合物を重合開始剤として用い、共役ジエン

化合物、又は、共役ジエン化合物と芳香族ビニル化合物を、重合又は共重合することで、

活性末端を有する共役ジエン系重合体を得る重合工程と、  

 前記共役ジエン系重合体の活性末端に、分岐化剤としてスチレン誘導体を反応させ分岐

構造を導入する分岐化工程と、  

を有する、 

 分岐化共役ジエン系重合体の製造方法。 

【請求項２】 

 前記分岐化工程時及び／又はその後で、共役ジエン化合物及び／又は芳香族ビニル化合

物を反応系に追加する工程をさらに有する、  

 請求項１に記載の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法。  

【請求項３】 

 前記分岐化工程で得られた共役ジエン系重合体の活性末端に、カップリング剤又は重合

停止剤を反応させる反応工程を、  

さらに有する、 

 請求項１又は２に記載の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法。  

【請求項４】 

 前記カップリング剤が、窒素原子含有基を有している、請求項３に記載の分岐化共役ジ

エン系重合体の製造方法。  

【請求項５】 

 前記重合停止剤が、窒素原子含有基を有している、請求項３に記載の分岐化共役ジエン

系重合体の製造方法。 

【請求項６】 

 前記重合停止剤が、窒素原子含有基を有するアルコキシ化合物である、請求項３又は５

に記載の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法。  

【請求項７】 

 前記スチレン誘導体が、下記式（１）及び／又は下記式（２）で表される化合物である、 

請求項１乃至６のいずれか一項に記載の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法。  

【化１】 

 
【化２】 
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（式（１）、（２）中、Ｒ１は、水素原子、炭素数１～２０のアルキル基、及び炭素数６

～２０のアリール基からなる群より選ばれるいずれかを示し、その一部分に分岐構造を有

していてもよい。 

 Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３は、単結合、又は炭素、水素、窒素、硫黄、及び酸素からなる群より選

ばれるいずれかを含有する有機基である。  

 Ｙ１、Ｙ２、Ｙ３は、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数１～２０のアルコキシ基、及

びハロゲン原子からなる群より選ばれるいずれかを示す。それぞれ独立していて同一でも

よいし、異なっていてもよい。）  

【請求項８】 

 前記式（１）中、Ｒ１が水素原子であり、Ｙ１は、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数

１～２０のアルコキシ基、及びハロゲン原子からなる群より選ばれるいずれかである、請

求項７に記載の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法。  

【請求項９】 

 前記式（２）中、Ｘ１が単結合であり、 

Ｙ２は、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数１～２０のアルコキシ基、及びハロゲン原

子からなる群より選ばれるいずれかである、請求項７に記載の分岐化共役ジエン系重合体

の製造方法。 

【請求項１０】 

前記式（１）中、Ｒ１が水素原子であり、Ｙ１は、炭素数１～２０のアルコキシ基、又は

ハロゲン原子である、請求項７に記載の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法。

【請求項１１】

 前記式（２）中、Ｙ２は、炭素数１～２０のアルコキシ基、又はハロゲン原子であり、

Ｙ３は、炭素数１～２０のアルコキシ基、又はハロゲン原子である、請求項７に記載の分

岐化共役ジエン系重合体の製造方法。

【請求項１２】 

 前記式（１）中、Ｒ１が水素原子であり、Ｙ１は、炭素数１～２０のアルコキシ基である、

請求項７に記載の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法。  

【請求項１３】 

 前記式（１）中、Ｒ１が水素原子であり、Ｘ１は、単結合であり、Ｙ１は、炭素数１～２

０のアルコキシ基である、請求項７に記載の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法。  

【請求項１４】 

前記式（２）中、Ｘ２は単結合であり、Ｙ２は、炭素数１～２０のアルコキシ基、又はハ

ロゲン原子であり、Ｘ３は単結合であり、Ｙ３は、炭素数１～２０のアルコキシ基、又はハ

ロゲン原子である、請求項７に記載の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法。

【請求項１５】

 前記重合工程において、窒素原子含有ビニル化合物を、共重合するか、又は、 

共役ジエン化合物と窒素原子含有ビニル化合物、もしくは共役ジエン化合物とビニル芳香

族化合物と窒素原子含有ビニル化合物を共重合する工程を、さらに有する、  

 請求項１乃至１４のいずれか一項に記載の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法。  

【請求項１６】 

前記窒素原子含有ビニル化合物が、  

 下記式（３）又は（４）で表される化合物である、  

請求項１５に記載の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法。  

【化３】 
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（式（３）中、Ｒ７～Ｒ９は、各々独立して、水素、炭素数１～２０のアルキル基及び炭素

数６～２０のアリール基からなる群より選ばれるいずれかを表し、  

Ｒ１ ０は、単結合、又は鎖の途中をＮＲ１ ３、Ｏ、Ｓのいずれかで中断されてもよい炭素数

１～６の２価の炭化水素基を表す。  

 Ｒ１ １～Ｒ１３は、各々独立して、炭素数１～３０のアルキル基、炭素数６～３０のアリ

ール基、及びケイ素上に炭素数１～３０のアルキル基及び／又は炭素数６～３０のアリー

ル基を有する３置換シリル基からなる群より選ばれるいずれかを表す。）  

【化４】 

 
（式（４）中、Ｒ７～Ｒ９は、各々独立して、水素、炭素数１～２０のアルキル基及び炭素

数６～２０のアリール基からなる群より選ばれるいずれかを表し、  

 Ｒ１ ０は、単結合、又は鎖の途中をＮＲ１ ３、Ｏ、Ｓのいずれかで中断されてもよい炭素

数１～６の２価の炭化水素基を表す。  

 Ｒ１３は、各々独立して、炭素数１～３０のアルキル基、炭素数６～３０のアリール基、

及びケイ素上に炭素数１～３０のアルキル基及び／又は炭素数６～３０のアリール基を有

する３置換シリル基からなる群より選ばれるいずれかを表す。  

 Ｘは、鎖の途中をＮＲ１４、Ｏ、Ｓのいずれかで中断されていてもよい炭素数３～１０の

２価の炭化水素基で、炭素－炭素結合のすべてが単結合である飽和型環形成部、もしくは

少なくとも一部が二重結合である不飽和環形成部を表す。  

 Ｒ１４は炭素数１～３０のアルキル基又は炭素数６～３０のアリール基を表す。）  

【請求項１７】 

 前記反応工程において、  

 前記分岐化工程で得られた共役ジエン系重合体の活性末端に、下記式（Ｓ－２）で表さ

115



れるカップリング剤を反応させる、  

 請求項３乃至１６のいずれか一項に記載の分岐化共役ジエン系重合体の製造方法。  

【化５】 

 

（式（Ｓ－２）中、Ｒ１～Ｒ 8 は、各々独立して、炭素数１～２０のアルキル基及び炭素数

６～２０のアリール基からなる群より選ばれるいずれかを表し、同一であっても異なって

いてもよい。 

 Ｘ１及びＸ４は、下記（i）又は（ii）である。 

 （i）Ｘ１及びＸ４一部が、炭素数１～５のアルコキシリル基、２－ピロリドニル基を含

有する炭化水素基、及びエポキシ基を含有する炭素数４～１２の基からなる群より選ばれ

る基であって、残部が、これらの基から誘導される基もしくは単結合である。  

 (ii)Ｘ１及びＸ４は、炭素数１～６のアルキル基又は炭素数６～１２のアリール基であり、

Ｘ１及びＸ４は、同一であっても異なっていてもよい。  

 Ｘ２は、その一部が炭素数１～５のアルコキシリル基、２ -ピロリドニル基を含有する炭

化水素基、及びエポキシ基を含有する炭素数４～１２の基からなる群より選ばれる基であ

って、残部が、これらの基から誘導される基もしくは単結合である。 

 Ｘ３は、２～２０のアルキレングリコールの繰返し単位を含有する基である。  

 ｍは３～２００の整数、ｎは０～２００の整数、ｋは０～２００の整数である。）  

【請求項１８】 

 共役ジエン化合物、又は共役ジエン化合物及び芳香族ビニル化合物と、窒素原子含有ビ

ニル化合物との共重合体であって、  
 重合体主鎖にスチレン誘導体に由来する主鎖分岐構造を有する分岐化共役ジエン系重合

体。  
【請求項１９】 

 請求項１８に記載の分岐化共役ジエン系重合体を１０質量％以上含むゴム成分と、  
 前記ゴム成分１００質量部に対して、充填剤を、５．０質量部以上１５０質量部以下、

含有する、ゴム組成物。  
【請求項２０】 

 請求項１乃至１７のいずれか一項に記載の製造方法により分岐化共役ジエン系重合体を

得る工程と、  
 当該分岐化共役ジエン系重合体を１０質量％以上含むゴム成分を得る工程と、  
 前記ゴム成分１００質量部に対して、充填剤を、  
５．０質量部以上１５０質量部以下、含有させ、ゴム組成物を得る工程と、  
を有する、ゴム組成物の製造方法。  
【請求項２１】 

 請求項２０に記載のゴム組成物の製造方法によりゴム組成物を得る工程と、  
当該ゴム組成物を成形し、タイヤを得る工程と、  
を有する、タイヤの製造方法。  
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