
JP 6857745 B2 2021.4.14

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１）炭化水素溶媒中で、触媒組成物の存在下で共役ジエン系単量体を重合し活性重合体
を製造する段階と、
　２）前記活性重合体と化学式２で表される変性剤を反応させ第１重合体を製造する段階
と、
　３）前記第１重合体にハロゲン化硫黄を添加し１５分以上混合する段階とを含む変性共
役ジエン系重合体の製造方法。
【化１２】

　
　前記化学式２において、
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　Ｒ1及びＲ3は、それぞれ独立して、非置換の炭素数１から１０の二価炭化水素基であり
、
　Ｒ2は、－Ｒ6ＣＯＯＲ7で置換された三価炭化水素基であり、
　Ｒ4及びＲ6は単結合であり、
　Ｒ7は、炭素数１から２０のアルキル基であり、
　Ｒ9からＲ11は、それぞれ独立して、炭素数１から２０のアルキル基である。
【請求項２】
　前記ハロゲン化硫黄は、前記第１重合体１００重量部に対して０．１重量部から０．３
重量部で用いられる、請求項１に記載の変性共役ジエン系重合体の製造方法。
【請求項３】
　前記段階３）の混合は、前記ハロゲン化硫黄を前記第１重合体に添加し、次いで、１５
分以上６０分以下で撹拌することにより行われる、請求項１または２に記載の変性共役ジ
エン系重合体の製造方法．
【請求項４】
　前記ハロゲン化硫黄は、二塩化二硫黄、二塩化硫黄及び塩化チオニルからなる群から選
択された１つ以上である、請求項１～３のいずれか一項に記載の変性共役ジエン系重合体
の製造方法。
【請求項５】
　前記段階３）の混合は、段階１）の重合温度に対して５℃から２０℃上昇された温度条
件で行われる、請求項１～４のいずれか一項に記載の変性共役ジエン系重合体の製造方法
。
【請求項６】
　前記段階１）の重合は、５０℃以上１５０℃以下の温度で行われる、請求項１～５のい
ずれか一項に記載の変性共役ジエン系重合体の製造方法。
【請求項７】
　前記化学式１で表される変性剤は、下記化学式２－１から２－３で表される化合物から
なる群から選択された１つである、請求項１～６のいずれか一項に記載の変性共役ジエン
系重合体の製造方法。

【化１３】
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【化１４】

【化１５】

【請求項８】
　前記触媒組成物は、ランタン系列の希土類元素含有化合物を含む、請求項１～７のいず
れか一項に記載の変性共役ジエン系重合体の製造方法。
【請求項９】
　前記ランタン系列の希土類元素含有化合物は、下記化学式３で表されるネオジム化合物
を含む、請求項８に記載の変性共役ジエン系重合体の製造方法。

【化１６】

　
　前記化学式３において、
　ＲaからＲcは、互いに独立して、水素原子、又は炭素数１から１２のアルキル基であり
、但し、ＲaからＲcが全て同時に水素原子ではない。
【請求項１０】
　前記ネオジム化合物は、Ｎｄ（２－エチルヘキサノエート）3、Ｎｄ（２，２－ジメチ
ルデカノエート）3、Ｎｄ（２，２－ジエチルデカノエート）3、Ｎｄ（２，２－ジプロピ
ルデカノエート）3、Ｎｄ（２，２－ジブチルデカノエート）3、Ｎｄ（２，２－ジヘキシ
ルデカノエート）3、Ｎｄ（２，２－ジオクチルデカノエート）3、Ｎｄ（２－エチル－２
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－プロピルデカノエート）3、Ｎｄ（２－エチル－２－ブチルデカノエート）3、Ｎｄ（２
－エチル－２－ヘキシルデカノエート）3、Ｎｄ（２－プロピル－２－ブチルデカノエー
ト）3、Ｎｄ（２－プロピル－２－ヘキシルデカノエート）3、Ｎｄ（２－プロピル－２－
イソプロピルデカノエート）3、Ｎｄ（２－ブチル－２－ヘキシルデカノエート）3、Ｎｄ
（２－ヘキシル－２－オクチルデカノエート）3、Ｎｄ（２，２－ジエチルオクタノエー
ト）3、Ｎｄ（２，２－ジプロピルオクタノエート）3、Ｎｄ（２，２－ジブチルオクタノ
エート）3、Ｎｄ（２，２－ジヘキシルオクタノエート）3、Ｎｄ（２－エチル－２－プロ
ピルオクタノエート）3、Ｎｄ（２－エチル－２－ヘキシルオクタノエート）3、Ｎｄ（２
，２－ジエチルノナノエート）3、Ｎｄ（２，２－ジプロピルノナノエート）3、Ｎｄ（２
，２－ジブチルノナノエート）3、Ｎｄ（２，２－ジヘキシルノナノエート）3、Ｎｄ（２
－エチル－２－プロピルノナノエート）3及びＮｄ（２－エチル－２－ヘキシルノナノエ
ート）3からなる群から選択された１つ以上である、請求項９に記載の変性共役ジエン系
重合体の製造方法。
【請求項１１】
　前記触媒組成物は、アルキル化剤、ハロゲン化物及び共役ジエン系単量体のうち少なく
とも一つを含む、請求項１～１０のいずれか一項に記載の変性共役ジエン系重合体の製造
方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　［関連出願の相互参照］
　本出願は、２０１７年１０月１８日付韓国特許出願第１０－２０１７－０１３５１７５
号に基づた優先権の利益を主張し、当該韓国特許出願の文献に開示された全ての内容は本
明細書の一部として含まれる。
【０００２】
　本発明は、配合物性に優れ、且つ加工性が改善された変性共役ジエン系重合体の製造方
法に関する。
【背景技術】
【０００３】
　最近、自動車に対する低燃費化の要求により、タイヤ用ゴム材料として走行抵抗が少な
く、耐磨耗性、引張特性が優れており、ウェットスキッド抵抗に代表される調整安定性も
兼備した共役ジエン系重合体が要求されている。
【０００４】
　タイヤの走行抵抗を減少させるためには、加硫ゴムのヒステリシス損失を少なくする方
案があり、このような加硫ゴムの評価指標としては５０℃から８０℃の反発弾性、ｔａｎ
δ、グッドリッチ発熱等が用いられる。すなわち、前記温度での反発弾性が大きいか、ｔ
ａｎδ又はグッドリッチ発熱が小さいゴム材料が好ましい。
【０００５】
　ヒステリシス損失が少ないゴム材料としては、天然ゴム、ポリイソプレンゴム又はポリ
ブタジエンゴム等が知られているが、これらは、ウェットスキッド抵抗性が小さい問題が
ある。このため、最近には、スチレン－ブタジエンゴム（以下、ＳＢＲとする）又はブタ
ジエンゴム（以下、ＢＲとする）のような、共役ジエン系（共）重合体が乳化重合や溶液
重合によって製造され、タイヤ用ゴムとして用いられている。
【０００６】
　前記のＢＲ又はＳＢＲをタイヤ用ゴム材料として用いる場合には、タイヤ要求物性を得
るために、通常シリカやカーボンブラック等の充填剤を共にブレンディングして用いてい
る。しかし、前記ＢＲ又はＳＢＲと充填剤との親和性が良くないため、むしろ耐磨耗性、
耐クラック性又は加工性等をはじめとする物性が低下される問題がある。
【０００７】
　このため、ＳＢＲとシリカやカーボンブラック等の充填剤の分散性を高めるための方法
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として、有機リチウムを用いた陰イオン重合で得られる共役ジエン系重合体の重合活性部
位を、充填剤と相互作用可能な官能基に変性する方法が提案された。例えば、共役ジエン
系重合体の重合活性末端をスズ系化合物に変性するか、アミノ基を導入する方法又はアル
コキシシラン誘導体に変性する方法等が提案された。
【０００８】
　また、ＢＲとシリカやカーボンブラック等の充填剤の分散性を高めるための方法として
、ランタン系列の希土類元素化合物を含む触媒組成物を用いた配位重合によって得られる
リビング重合体において、リビング活性末端を特定のカップリング剤や変性剤によって変
性する方法が開発された。
【０００９】
　一方、末端が変性された重合体の場合、充填剤との親和性が改善され配合物性、例えば
、引張特性及び粘弾性特性が向上される長所があるが、それに反し、配合加工性が大きく
減少され加工性が良くない問題がある。
【００１０】
　したがって、ＳＢＲ又はＢＲ製造時、配合物性に優れ且つ加工性を改善させることがで
きる方法が要求されている実情である。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明は、前記従来技術の問題点を解決するために案出されたものであり、配合物性に
優れ且つ加工性が改善された変性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】
【００１２】
　前記の課題を解決するために、本発明は、炭化水素溶媒中で、触媒組成物の存在下で共
役ジエン系単量体を重合し活性重合体を製造する段階（段階１）と、前記活性重合体と化
学式１で表される変性剤を反応させ第１重合体を製造する段階（段階２）と、前記第１重
合体にハロゲン化硫黄を添加し１５分以上混合する段階（段階３）とを含む変性共役ジエ
ン系重合体の製造方法を提供する：
【００１３】
【化１】

【００１４】
　前記化学式１において、
　Ｒ1からＲ3は、それぞれ独立してハロゲン基、炭素数１から２０のアルキル基、炭素数
３から２０のシクロアルキル基、炭素数６から３０のアリール基及び－Ｒ6ＣＯＯＲ7から
なる群から選択された１種以上の置換基で置換された三価炭化水素基；又は非置換の炭素
数１から１０の二価炭化水素基であり、
　但し、Ｒ1からＲ3が全て同時に三価炭化水素基；又は二価炭化水素基ではなく、
　Ｒ4は、単結合、炭素数１から２０のアルキレン基、又は炭素数３から２０のシクロア
ルキレン基であり、
　Ｒ5は、炭素数１から２０のアルキル基で置換されるか又は非置換のシリル基；ハロゲ
ン；シアノ基；又は－ＣＯＲ8であり、
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　Ｒ6は、単結合、炭素数１から２０のアルキレン基、又は炭素数３から２０のシクロア
ルキレン基であり、
　Ｒ7は、炭素数１から２０のアルキル基、又は炭素数３から２０のシクロアルキル基で
あり、
　Ｒ8は、炭素数１から１０のアルコキシ基、炭素数６から３０のアリール基、炭素数２
から３０のヘテロアリール基、炭素数２から１０のヘテロシクロアルキル基、炭素数２か
ら１０のヘテロアミン基及び炭素数３から１０のジシリルアミノ基からなる群から選択さ
れた１種である。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明による製造方法は、化学式１で表される変性剤を用いて作用基を含む第１重合体
を製造し、前記第１重合体をハロゲン化硫黄と混合させることで、充填剤との親和性に優
れ、引張特性及び粘弾性特性のような配合物性に優れ且つ分岐化度が高いため、配合加工
性に優れた変性共役ジエン系重合体を製造できる。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　以下、本発明に対する理解を深めるために、本発明をさらに詳細に説明する。
【００１７】
　本明細書及び特許請求の範囲において用いられた用語や単語は、通常的又は辞書的な意
味に限定して解釈されてはならず、発明者は自身の発明を最善の方法によって説明するた
めに、用語の概念を適宜定義することができるという原則に即し、本発明の技術的思想に
適合する意味と概念として解釈されなければならない。
【００１８】
　本発明は、引張特性及び粘弾性特性のような配合物性に優れつつ、分岐化度が高いため
配合加工性が改善された変性共役ジエン系重合体を製造できる、前記変性共役ジエン系重
合体の製造方法を提供する。
【００１９】
　本発明の一実施形態による前記製造方法は、炭化水素溶媒中で、触媒組成物の存在下で
共役ジエン系単量体を重合し活性重合体を製造する段階（段階１）と、前記活性重合体と
下記化学式１で表される変性剤を反応させ第１重合体を製造する段階（段階２）と、前記
第１重合体にハロゲン化硫黄を添加し１５分以上混合する段階（段階３）とを含むことを
特徴とする。
【００２０】
【化２】

【００２１】
　前記化学式１において、
　Ｒ1からＲ3は、それぞれ独立してハロゲン基、炭素数１から２０のアルキル基、炭素数
３から２０のシクロアルキル基、炭素数６から３０のアリール基及び－Ｒ6ＣＯＯＲ7から
なる群から選択された１種以上の置換基で置換された三価炭化水素基；又は非置換の炭素
数１から１０の二価炭化水素基であり、
　但し、Ｒ1からＲ3が全て同時に三価炭化水素基；又は二価炭化水素基ではなく、
　Ｒ4は、単結合、炭素数１から２０のアルキレン基、又は炭素数３から２０のシクロア
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ルキレン基であり、
　Ｒ5は、炭素数１から２０のアルキル基で置換されるか又は非置換のシリル基；ハロゲ
ン；シアノ基；又は－ＣＯＲ8であり、
　Ｒ6は、単結合、炭素数１から２０のアルキレン基、又は炭素数３から２０のシクロア
ルキレン基であり、
　Ｒ7は、炭素数１から２０のアルキル基、又は炭素数３から２０のシクロアルキル基で
あり、
　Ｒ8は、炭素数１から１０のアルコキシ基、炭素数６から３０のアリール基、炭素数２
から３０のヘテロアリール基、炭素数２から１０のヘテロシクロアルキル基、炭素数２か
ら１０のヘテロアミン基及び炭素数３から１０のジシリルアミノ基からなる群から選択さ
れた１種である。
【００２２】
　本発明で用いる用語「置換基で置換された三価炭化水素基」は、Ｎ原子を含む環内の結
合（二価）及び前記定義された置換基との結合（一価）から総三価に置換された炭化水素
基を意味してよく、前記置換された三価炭化水素基は、前記定義された置換基の炭素数を
除き、Ｎ原子とともに環を成す炭素数が１から１０、又は１から５である三価炭化水素基
であってよい。
【００２３】
　本発明で用いる用語「単結合」は、別途の原子又は分子団を含まない、単一共有結合の
自体を意味してよい。
【００２４】
　本発明で用いる用語「炭素数１から２０のアルキル基で置換されるか又は非置換のシリ
ル基」は、非置換の一価シリル基と前記アルキル基で置換された二価から四価シリル基か
らなる群から選択された１種を意味してよい。
【００２５】
　前記段階１は、触媒組成物から由来した活性化された有機金属部位を含む活性重合体を
製造するための段階であり、炭化水素溶媒中で、触媒組成物の存在下でに共役ジエン系単
量体を重合し行ってよい。
【００２６】
　前記共役ジエン系単量体は、特別に制限されるものではないが、例えば、１，３－ブタ
ジエン、２，３－ジメチル－１，３－ブタジエン、ピペリレン、３－ブチル－１，３－オ
クタジエン、イソプレン及び２－フェニル－１，３－ブタジエンからなる群から選択され
た１種以上のものであってよい。
【００２７】
　前記炭化水素溶媒は、特別に制限されるものではないが、例えば、ｎ－ペンタン、ｎ－
ヘキサン、ｎ－ヘプタン、イソオクタン、シクロヘキサン、トルエン、ベンゼン及びキシ
レンからなる群から選択された１種以上のものであってよい。
【００２８】
　前記触媒組成物は、ランタン系列の希土類元素含有化合物を含むものであってよい。
【００２９】
　前記触媒組成物は、共役ジエン系単量体の全体１００ｇを基準に、ランタン系列の希土
類元素含有化合物が０．１ｍｍｏｌから０．５ｍｍｏｌになるようにする量で用いるもの
であってよく、具体的には、前記ランタン系列の希土類元素含有化合物が共役ジエン系単
量体の全体１００ｇを基準に０．１ｍｍｏｌから０．４ｍｍｏｌ、より具体的には、０．
１ｍｍｏｌから０．２５ｍｍｏｌになるようにする量で用いるものであってよい。
【００３０】
　前記ランタン系列の希土類元素含有化合物は、特別に制限されるものではないが、例え
ば、ランタン、ネオジム、セリウム、ガドリニウム又はプラセオジム等のような原子番号
５７から７１の希土類金属のうち何れか一つ、又は、二つ以上の化合物であってよく、よ
り具体的には、ネオジム、ランタン及びガドリニウムからなる群から選択された１以上を
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含む化合物であってよい。
【００３１】
　また、前記ランタン系列の希土類元素含有化合物は、前記の希土類元素含有カルボン酸
塩（例えば、ネオジム酢酸塩、ネオジムアクリル酸塩、ネオジムメタクリル酸塩、ネオジ
ムグルコン酸塩、ネオジムクエン酸塩、ネオジムフマル酸塩、ネオジム乳酸塩、ネオジム
マレイン酸塩、ネオジムシュウ酸塩、ネオジム２－エチルヘキサノエート、ネオジムネオ
デカノエート等）；有機リン酸塩（例えば、ネオジムジブチルリン酸塩、ネオジムジペン
チルリン酸塩、ネオジムジヘキシルリン酸塩、ネオジムジヘプチルリン酸塩、ネオジムジ
オクチルリン酸塩、ネオジムビス（１－メチルヘプチル）リン酸塩、ネオジムビス（２－
エチルヘキシル）リン酸塩、又はネオジムジデシルリン酸塩等）；有機ホスホン酸塩（例
えば、ネオジムブチルホスホン酸塩、ネオジムペンチルホスホン酸塩、ネオジムヘキシル
ホスホン酸塩、ネオジムヘプチルホスホン酸塩、ネオジムオクチルホスホン酸塩、ネオジ
ム（１－メチルヘプチル）ホスホン酸塩、ネオジム（２－エチルヘキシル）ホスホン酸塩
、ネオジムデシルホスホン酸塩、ネオジムドデシルホスホン酸塩又はネオジムオクタデシ
ルホスホン酸塩等）；有機ホスフィン酸塩（例えば、ネオジムブチルホスフィン酸塩、ネ
オジムペンチルホスフィン酸塩、ネオジムヘキシルホスフィン酸塩、ネオジムヘプチルホ
スフィン酸塩、ネオジムオクチルホスフィン酸塩、ネオジム（１－メチルヘプチル）ホス
フィン酸塩又はネオジム（２－エチルヘキシル）ホスフィン酸塩等）；カルバミン酸塩（
例えば、ネオジムジメチルカルバミン酸塩、ネオジムジエチルカルバミン酸塩、ネオジム
ジイソプロピルカルバミン酸塩、ネオジムジブチルカルバミン酸塩又はネオジムジベンジ
ルカルバミン酸塩等）；ジチオカルバミン酸塩（例えば、ネオジムジメチルジチオカルバ
ミン酸塩、ネオジムジエチルジチオカルバミン酸塩、ネオジムジイソプロピルジチオカル
バミン酸塩又はネオジムジブチルジチオカルバミン酸塩等）；キサントゲン酸塩（例えば
、ネオジムメチルキサントゲン酸塩、ネオジムエチルキサントゲン酸塩、ネオジムイソプ
ロピルキサントゲン酸塩、ネオジムブチルキサントゲン酸塩又はネオジムベンジルキサン
トゲン酸塩等）；β－ジケトネート（例えば、ネオジムアセチルアセトネート、ネオジム
トリフルオロアセチルアセトネート、ネオジムヘキサフルオロアセチルアセトネート又は
ネオジムベンゾイルアセトネート等）；アルコキシド又はアリールオキシド（例えば、ネ
オジムメトキシド、ネオジムエトキシド、ネオジムイソプロポキシド、ネオジムフェノキ
シド又はネオジムノニルフェノキシド等）；ハロゲン化物又は擬ハロゲン化物（ネオジム
フッ化物、ネオジム塩化物、ネオジム臭化物、ネオジムヨウ化物、ネオジムシアン化物、
ネオジムシアン酸塩、ネオジムチオシアン酸塩、又はネオジムアジド等）；オキシハライ
ド（例えば、ネオジムオキシフルオライド、ネオジムオキシクロリド、又はネオジムオキ
シブロミド等）；又は１以上の希土類元素－炭素結合を含む有機ランタン系列の希土類元
素含有化合物（例えば、Ｃｐ3Ｌｎ、Ｃｐ2ＬｎＲ、Ｃｐ2ＬｎＣｌ、ＣｐＬｎＣｌ2、Ｃｐ
Ｌｎ（シクロオクタテトラエン）、（Ｃ5Ｍｅ5）2ＬｎＲ、ＬｎＲ3、Ｌｎ（アリル）3、
又はＬｎ（アリル）2Ｃｌ等、前記式のうちＬｎは、希土類金属元素であり、Ｒはヒドロ
カルビル基である）等を挙げられ、これらのうち何れか一つ又は二つ以上の混合物を含ん
でよい。
【００３２】
　具体的に、前記ランタン系列の希土類元素含有化合物は、下記化学式３で表されるネオ
ジム化合物を含むものであってよい。
【００３３】
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【化３】

【００３４】
　前記化学式３において、ＲaからＲcは、互いに独立して水素、又は炭素数１から１２の
アルキル基であり、但し、ＲaからＲcが全て同時に水素ではない。
【００３５】
　より具体的に、前記ネオジム化合物は、Ｎｄ（２－エチルヘキサノエート）3、Ｎｄ（
２，２－ジメチルデカノエート）3、Ｎｄ（２，２－ジエチルデカノエート）3、Ｎｄ（２
，２－ジプロピルデカノエート）3、Ｎｄ（２，２－ジブチルデカノエート）3、Ｎｄ（２
，２－ジヘキシルデカノエート）3、Ｎｄ（２，２－ジオクチルデカノエート）3、Ｎｄ（
２－エチル－２－プロピルデカノエート）3、Ｎｄ（２－エチル－２－ブチルデカノエー
ト）3、Ｎｄ（２－エチル－２－ヘキシルデカノエート）3、Ｎｄ（２－プロピル－２－ブ
チルデカノエート）3、Ｎｄ（２－プロピル－２－ヘキシルデカノエート）3、Ｎｄ（２－
プロピル－２－イソプロピルデカノエート）3、Ｎｄ（２－ブチル－２－ヘキシルデカノ
エート）3、Ｎｄ（２－ヘキシル－２－オクチルデカノエート）3、Ｎｄ（２，２－ジエチ
ルオクタノエート）3、Ｎｄ（２，２－ジプロピルオクタノエート）3、Ｎｄ（２，２－ジ
ブチルオクタノエート）3、Ｎｄ（２，２－ジヘキシルオクタノエート）3、Ｎｄ（２－エ
チル－２－プロピルオクタノエート）3、Ｎｄ（２－エチル－２－ヘキシルオクタノエー
ト）3、Ｎｄ（２，２－ジエチルノナノエート）3、Ｎｄ（２，２－ジプロピルノナノエー
ト）3、Ｎｄ（２，２－ジブチルノナノエート）3、Ｎｄ（２，２－ジヘキシルノナノエー
ト）3、Ｎｄ（２－エチル－２－プロピルノナノエート）3及びＮｄ（２－エチル－２－ヘ
キシルノナノエート）3からなる群から選択された１種以上であってよい。
【００３６】
　また他の例でとして、オリゴマー化に対する恐れなく溶媒に対する優れた溶解度、触媒
活性種への転換率、及び、これによる優れた触媒活性改善効果を考慮する際、前記ランタ
ン系列の希土類元素含有化合物は、より具体的に前記化学式３でＲaが炭素数４から１２
のアルキル基であり、Ｒb及びＲcは、互いに独立して水素又は炭素数２から８のアルキル
基であるが、但し、Ｒb及びＲcが同時に水素ではないネオジム系化合物であってよい。
【００３７】
　より具体的な例として、前記化学式３において、前記Ｒaは、炭素数６から８のアルキ
ル基であり、Ｒb及びＲcは、それぞれ独立して水素、又は炭素数２から６のアルキル基で
あってよく、このとき、前記Ｒb及びＲcは、同時に水素ではなくてよく、その具体的な例
としては、Ｎｄ（２，２－ジエチルデカノエート）3、Ｎｄ（２，２－ジプロピルデカノ
エート）3、Ｎｄ（２，２－ジブチルデカノエート）3、Ｎｄ（２，２－ジヘキシルデカノ
エート）3、Ｎｄ（２，２－ジオクチルデカノエート）3、Ｎｄ（２－エチル－２－プロピ
ルデカノエート）3、Ｎｄ（２－エチル－２－ブチルデカノエート）3、Ｎｄ（２－エチル
－２－ヘキシルデカノエート）3、Ｎｄ（２－プロピル－２－ブチルデカノエート）3、Ｎ
ｄ（２－プロピル－２－ヘキシルデカノエート）3、Ｎｄ（２－プロピル－２－イソプロ
ピルデカノエート）3、Ｎｄ（２－ブチル－２－ヘキシルデカノエート）3、Ｎｄ（２－ヘ
キシル－２－オクチルデカノエート）3、Ｎｄ（２－ｔ－ブチルデカノエート）3、Ｎｄ（
２，２－ジエチルオクタノエート）3、Ｎｄ（２，２－ジプロピルオクタノエート）3、Ｎ
ｄ（２，２－ジブチルオクタノエート）3、Ｎｄ（２，２－ジヘキシルオクタノエート）3

、Ｎｄ（２－エチル－２－プロピルオクタノエート）3、Ｎｄ（２－エチル－２－ヘキシ
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ルオクタノエート）3、Ｎｄ（２，２－ジエチルノナノエート）3、Ｎｄ（２，２－ジプロ
ピルノナノエート）3、Ｎｄ（２，２－ジブチルノナノエート）3、Ｎｄ（２，２－ジヘキ
シルノナノエート）3、Ｎｄ（２－エチル－２－プロピルノナノエート）3及びＮｄ（２－
エチル－２－ヘキシルノナノエート）3からなる群から選択された１種以上であってよく
、この中でも前記ネオジム系化合物は、Ｎｄ（２，２－ジエチルデカノエート）3、Ｎｄ
（２，２－ジプロピルデカノエート）3、Ｎｄ（２，２－ジブチルデカノエート）3、Ｎｄ
（２，２－ジヘキシルデカノエート）3及びＮｄ（２，２－ジオクチルデカノエート）3か
らなる群から選択された１種以上であってよい。
【００３８】
　さらに具体的に、前記化学式に３おいて、前記Ｒaは、炭素数６から８のアルキル基で
あり、Ｒb及びＲcは、それぞれ独立して炭素数２から６のアルキル基であってよい。
【００３９】
　このように、前記化学式３で表されるネオジム系化合物は、α（アルファ）位置に炭素
数２以上の多様な長さのアルキル基を置換基で含むカルボキシレートリガンドを含むこと
で、ネオジム中心金属周りに立体的な変化を誘導し化合物間の凝集現象を遮断でき、これ
によって、オリゴマー化を抑制できる効果がある。また、このようなネオジム系化合物は
、重合溶媒に対する溶解度が高く、触媒活性種への転換に困難がある中心部分に位置する
ネオジムの比率が減少され、触媒活性種への転換率が高くなる効果がある。
【００４０】
　また、本発明の一実施形態による前記ランタン系列の希土類元素含有化合物の溶解度は
、常温（２５℃）で非極性溶媒６ｇ当たり約４ｇ以上であってよい。
【００４１】
　本発明において、ネオジム系化合物の溶解度は、濁る現象なく清く溶解される程度を意
味することであって、このように高い溶解度を示すことで、優れた触媒活性を示すことが
できる。
【００４２】
　また、本発明の一実施形態による前記ランタン系列の希土類元素含有化合物は、ルイス
塩基との反応物の形態で用いられてもよい。この反応物は、ルイス塩基によって、ランタ
ン系列の希土類元素含有化合物の溶媒に対する溶解性を向上させ、長期間安定した状態で
保存できる効果がある。前記ルイス塩基は、一例で希土類元素１モル当たり３０モル以下
、又は、１から１０モルの比率で用いられてよい。前記ルイス塩基は、一例でアセチルア
セトン、テトラヒドロフラン、ピリジン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、チオフェン、
ジフェニルエーテル、トリエチルアミン、有機である化合物又は一価又は二価のアルコー
ル等であってよい。
【００４３】
　一方、前記触媒組成物は、ランタン系列の希土類元素含有化合物とともに、アルキル化
剤、ハロゲン化物及び共役ジエン系単量体のうち少なくとも一つをさらに含むものであっ
てよい。
【００４４】
　すなわち、本発明の一実施形態による触媒組成物は、ランタン系列の希土類元素含有化
合物を含み、アルキル化剤、ハロゲン化物及び共役ジエン系単量体のうち少なくとも一つ
をさらに含むものであってよい。
【００４５】
　以下、前記（ａ）アルキル化剤、（ｂ）ハロゲン化物及び（ｃ）共役ジエン系単量体を
分けて具体的に説明する。
【００４６】
　（ａ）アルキル化剤
　前記アルキル化剤は、ヒドロカルビル基を他の金属に転移できる有機金属化合物であっ
て、助触媒の役割をするものであってよい。前記アルキル化剤は、通常ジエン系重合体の
製造時アルキル化剤として用いられるものであれば、特別な制限なく用いることができ、
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例えば、有機アルミニウム化合物、有機マグネシウム化合物、又は有機リチウム化合物等
のように、重合溶媒に可溶性であり、金属－炭素結合を含有する有機金属化合物であって
よい。
【００４７】
　具体的には、前記有機アルミニウム化合物としては、トリメチルアルミニウム、トリエ
チルアルミニウム、トリ－ｎ－プロピルアルミニウム、トリイソプロピルアルミニウム、
トリ－ｎ－ブチルアルミニウム、トリイソブチルアルミニウム、トリ－ｔ－ブチルアルミ
ニウム、トリペンチルアルミニウム、トリヘキシルアルミニウム、トリシクロヘキシルア
ルミニウム、トリオクチルアルミニウム等のアルキルアルミニウム；ジエチルアルミニウ
ムヒドリド、ジ－ｎ－プロピルアルミニウムヒドリド、ジイソプロピルアルミニウムヒド
リド、ジ－ｎ－ブチルアルミニウムヒドリド、ジイソブチルアルミニウムヒドリド（ＤＩ
ＢＡＨ）、ジ－ｎ－オクチルアルミニウムヒドリド、ジフェニルアルミニウムヒドリド、
ジ－ｐ－トリルアルミニウムヒドリド、ジベンジルアルミニウムヒドリド、フェニルエチ
ルアルミニウムヒドリド、フェニル－ｎ－プロピルアルミニウムヒドリド、フェニルイソ
プロピルアルミニウムヒドリド、フェニル－ｎ－ブチルアルミニウムヒドリド、フェニル
イソブチルアルミニウムヒドリド、フェニル－ｎ－オクチルアルミニウムヒドリド、ｐ－
トリルエチルアルミニウムヒドリド、ｐ－トリル－ｎ－プロピルアルミニウムヒドリド、
ｐ－トリルイソプロピルアルミニウムヒドリド、ｐ－トリル－ｎ－ブチルアルミニウムヒ
ドリド、ｐ－トリルイソブチルアルミニウムヒドリド、ｐ－トリル－ｎ－オクチルアルミ
ニウムヒドリド、ベンジルエチルアルミニウムヒドリド、ベンジル－ｎ－プロピルアルミ
ニウムヒドリド、ベンジルイソプロピルアルミニウムヒドリド、ベンジル－ｎ－ブチルア
ルミニウムヒドリド、ベンジルイソブチルアルミニウムヒドリド又はベンジル－ｎ－オク
チルアルミニウムヒドリド等のジヒドロカルビルアルミニウムヒドリド；エチルアルミニ
ウムジヒドリド、ｎ－プロピルアルミニウムジヒドリド、イソプロピルアルミニウムジヒ
ドリド、ｎ－ブチルアルミニウムジヒドリド、イソブチルアルミニウムジヒドリド又はｎ
－オクチルアルミニウムジヒドリド等のようなヒドロカルビルアルミニウムジヒドリド等
を挙げられる。前記有機マグネシウム化合物としては、ジエチルマグネシウム、ジ－ｎ－
プロピルマグネシウム、ジイソプロピルマグネシウム、ジブチルマグネシウム、ジヘキシ
ルマグネシウム、ジフェニルマグネシウム、又はジベンジルマグネシウムのようなアルキ
ルマグネシウム化合物等を挙げられ、また、前記有機リチウム化合物としては、ｎ－ブチ
ルリチウム等のようなアルキルリチウム化合物等を挙げられる。
【００４８】
　また、前記有機アルミニウム化合物は、アルミノキサンであってよい。
【００４９】
　前記アルミノキサンは、トリヒドロカルビルアルミニウム系化合物に水を反応させるこ
とで製造されたものであってよく、具体的には、下記化学式４ａの線状アルミノキサン又
は下記化学式４ｂの環状アルミノキサンであってよい。
【００５０】
【化４】

【００５１】
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【化５】

【００５２】
　前記化学式４ａ及び４ｂにおいて、Ｒは、炭素原子を介してアルミニウム原子に結合す
る一価の有機基であって、ヒドロカルビル基であってよく、ｘ及びｙは、互いに独立して
１以上の整数、具体的には１から１００、より具体的には２から５０の整数であってよい
。
【００５３】
　さらに具体的には、前記アルミノキサンは、メチルアルミノキサン（ＭＡＯ）、変性メ
チルアルミノキサン（ＭＭＡＯ）、エチルアルミノキサン、ｎ－プロピルアルミノキサン
、イソプロピルアルミノキサン、ブチルアルミノキサン、イソブチルアルミノキサン、ｎ
－ペンチルアルミノキサン、ネオペンチルアルミノキサン、ｎ－ヘキシルアルミノキサン
、ｎ－オクチルアルミノキサン、２－エチルヘキシルアルミノキサン、シクロヘキシルア
ルミノキサン、１－メチルシクロペンチルアルミノキサン、フェニルアルミノキサン又は
２，６－ジメチルフェニルアルミノキサン等であってよく、これらのうち何れか一つ又は
二つ以上の混合物が用いられてよい。
【００５４】
　また、前記変性メチルアルミノキサンは、メチルアルミノキサンのメチル基を修飾基（
Ｒ）、具体的には、炭素数２から２０の炭化水素基で置換したもので、具体的には下記化
学式５で表される化合物であってよい。
【００５５】
【化６】

【００５６】
　前記化学式５において、 Ｒは先立って定義した通りであり、ｍ及びｎは、互いに独立
して２以上の整数であってよい。また、前記化学式５において、Ｍｅは、メチル基（ｍｅ
ｔｈｙｌ　ｇｒｏｕｐ）を示すものである。
【００５７】
　具体的に、前記化学式５において、前記Ｒは、炭素数２から２０のアルキル基、炭素数
３から２０のシクロアルキル基、炭素数２から２０のアルケニル基、炭素数３から２０の
シクルロアルケニル基、炭素数６から２０のアリール基、炭素数７から２０のアリールア
ルキル基、炭素数７から２０のアルキルアリール基、アリール基又は炭素数２から２０の
アルキニル基であってよく、より具体的には、エチル基、イソブチル基、ヘキシル基又は
オクチル基等のような炭素数２から１０のアルキル基であり、より具体的には、イソブチ
ル基であってよい。
【００５８】
　さらに具体的に、前記変性メチルアルミノキサンは、メチルアルミノキサンのメチル基
の約５０モル％から９０モル％を前記の炭化水素基で置換したものであってよい。変性メ
チルアルミノキサン内の置換された炭化水素基の含量が前記範囲内であるとき、アルキル
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化を促進させ触媒活性を増加させることができる。
【００５９】
　このような変性メチルアルミノキサンは、通常の方法によって製造されてよく、具体的
には、トリメチルアルミニウムとトリメチルアルミニウム以外のアルキルアルミニウムを
用いて製造されてよい。このとき、前記アルキルアルミニウムは、トリイソブチルアルミ
ニウム、トリエチルアルミニウム、トリヘキシルアルミニウム又はトリオクチルアルミニ
ウム等であってよく、これらのうち何れか一つ又は二つ以上の混合物が用いられてよい。
【００６０】
　また、本発明の一実施形態による前記触媒組成物は、前記アルキル化剤を前記ランタン
系列の希土類元素含有化合物１モルに対し、１から２００モル比、具体的には、１から１
００モル比、より具体的には、３から２０モル比で含むものであってよい。もし、前記ア
ルキル化剤を２００モル比を超過して含む場合には、重合体製造時に触媒反応制御が容易
ではなく、過量のアルキル化剤が副反応を起こす恐れがある。
【００６１】
　（ｂ）ハロゲン化物
　前記ハロゲン化物は、特別に制限するものではないが、例えば、ハロゲン単体、ハロゲ
ン間化合物（ｉｎｔｅｒｈａｌｏｇｅｎ　ｃｏｍｐｏｕｎｄ）、ハロゲン化水素、有機ハ
ライド、非金属ハライド、金属ハライド又は有機金属ハライド等を挙げられ、これらのう
ち何れか一つ又は二つ以上の混合物が用いられてよい。この中でも、触媒活性向上及びこ
れによる優れた反応性改善効果を考慮する際、前記ハロゲン化合物としては、有機ハライ
ド、金属ハライド及び有機金属ハライドからなる群から選択された何れか一つ又は二つ以
上の混合物が用いられてよい。
【００６２】
　前記ハロゲン単体としては、フッ素、塩素、ブロム又はヨードを挙げられる。
【００６３】
　また、前記ハロゲン間化合物としては、ヨードモノクロリド、ヨードモノブロミド、ヨ
ードトリクロリド、ヨードペンタフルオリド、ヨードモノフルオリド又はヨードトリフル
オリド等を挙げられる。
【００６４】
　また、前記ハロゲン化水素としては、フッ化水素、塩化水素、臭化水素又はヨウ化水素
等を挙げられる。
【００６５】
　また、前記有機ハライドとしては、ｔ－ブチルクロリド（ｔ－ＢｕＣｌ）、ｔ－ブチル
ブロミド、アリールクロリド、アリールブロミド、ベンジルクロリド、ベンジルブロミド
、クロロ－ジ－フェニルメタン、ブロモ－ジ－フェニルメタン、トリフェニルメチルクロ
リド、トリフェニルメチルブロミド、ベンジリデンクロリド、ベンジリデンブロミド、メ
チルトリクロロシラン、フェニルトリクロロシラン、ジメチルジクロロシラン、ジフェニ
ルジクロロシラン、トリメチルクロロシラン（ＴＭＳＣｌ）、ベンゾイルクロリド、ベン
ゾイルブロミド、プロピオニルクロリド、プロピオニルブロミド、メチルクロロホルメー
ト、メチルブロモホルメート、ヨードメタン、ジヨードメタン、トリヨードメタン（「ヨ
ードホルム」とも呼ばれる）、テトラヨードメタン、１－ヨードプロパン、２－ヨードプ
ロパン、１，３－ジヨードプロパン、ｔ－ブチルヨージド、２，２－ジメチル－１－ヨー
ドプロパン（「ネオペンチルヨージド」とも呼ばれる）、アリールヨージド、ヨードベン
ゼン、ベンジルヨージド、ジフェニルメチルヨージド、トリフェニルメチルヨージド、ベ
ンジリデンヨージド（「ベンザルヨージド」とも呼ばれる）、トリメチルシリルヨージド
、トリエチルシリルヨージド、トリフェニルシリルヨージド、ジメチルジヨードシラン、
ジエチルジヨードシラン、ジフェニルジヨードシラン、メチルトリヨードシラン、エチル
トリヨードシラン、フェニルトリヨードシラン、ベンゾイルヨージド、プロピオニルヨー
ジド又はメチルヨードホルマート等を挙げられる。
【００６６】
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　また、前記非金属ハライドとしては、三塩化リン、三臭化リン、五塩化リン、オキシ塩
化リン、オキシ臭化リン、三フッ化ホウ素、三塩化ホウ素、三臭化ホウ素、四フッ化ケイ
素、四塩化ケイ素（ＳｉＣｌ4）、四臭化ケイ素、三塩化ヒ素、三臭化ヒ素、四塩化セレ
ン、四臭化セレン、四塩化テルル、四臭化テルル、四ヨウ化ケイ素、三ヨウ化ヒ素、四ヨ
ウ化テルル、三ヨウ化ホウ素、三ヨウ化リン、オキシヨウ化リン又は四ヨウ化セレン等を
挙げられる。
【００６７】
　また、前記金属ハライドとしては、四塩化スズ、四臭化スズ、三塩化アルミニウム、三
臭化アルミニウム、三塩化アンチモン、五塩化アンチモン、三臭化アンチモン、三フッ化
アルミニウム、三塩化ガリウム、三臭化ガリウム、三フッ化ガリウム、三塩化インジウム
、三臭化インジウム、三フッ化インジウム、四塩化チタン、四臭化チタン、二塩化亜鉛、
二臭化亜鉛、二フッ化亜鉛、三ヨウ化アルミニウム、三ヨウ化ガリウム、三ヨウ化インジ
ウム、四ヨウ化チタン、二ヨウ化亜鉛、四ヨウ化ゲルマニウム、四ヨウ化スズ、二ヨウ化
スズ、三ヨウ化アンチモン又は二ヨウ化マグネシウム等を挙げられる。
【００６８】
　また、前記有機金属ハライドとしては、ジメチルアルミニウムクロリド、ジエチルアル
ミニウムクロリド、ジメチルアルミニウムブロミド、ジエチルアルミニウムブロミド、ジ
メチルアルミニウムフルオリド、ジエチルアルミニウムフルオリド、メチルアルミニウム
ジクロリド、エチルアルミニウムジクロリド、メチルアルミニウムジブロミド、エチルア
ルミニウムジブロミド、メチルアルミニウムジフルオリド、エチルアルミニウムジフルオ
リド、メチルアルミニウムセスキクロリド、エチルアルミニウムセスキクロリド（ＥＡＳ
Ｃ）、イソブチルアルミニウムセスキクロリド、メチルマグネシウムクロリド、メチルマ
グネシウムブロミド、エチルマグネシウムクロリド、エチルマグネシウムブロミド、ｎ－
ブチルマグネシウムクロリド、ｎ－ブチルマグネシウムブロミド、フェニルマグネシウム
クロリド、フェニルマグネシウムブロミド、ベンジルマグネシウムクロリド、トリメチル
スズクロリド、トリメチルスズブロミド、トリエチルスズクロリド、トリエチルスズブロ
ミド、ジ－ｔ－ブチルスズジクロリド、ジ－ｔ－ブチルスズジブロミド、ジ－ｎ－ブチル
スズジクロリド、ジ－ｎ－ブチルスズジブロミド、トリ－ｎ－ブチルスズクロリド、トリ
－ｎ－ブチルスズブロミド、メチルマグネシウムヨージド、ジメチルアルミニウムヨージ
ド、ジエチルアルミニウムヨージド、ジ－ｎ－ブチルアルミニウムヨージド、ジイソブチ
ルアルミニウムヨージド、ジ－ｎ－オクチルアルミニウムヨージド、メチルアルミニウム
ジヨージド、エチルアルミニウムジヨージド、ｎ－ブチルアルミニウムジヨージド、イソ
ブチルアルミニウムジヨージド、メチルアルミニウムセスキヨージド、エチルアルミニウ
ムセスキヨージド、イソブチルアルミニウムセスキヨージド、エチルマグネシウムヨージ
ド、ｎ－ブチルマグネシウムヨージド、イソブチルマグネシウムヨージド、フェニルマグ
ネシウムヨージド、ベンジルマグネシウムヨージド、トリメチルスズヨージド、トリエチ
ルスズヨージド、トリ－ｎ－ブチルスズヨージド、ジ－ｎ－ブチルスズジヨージド又はジ
－ｔ－ブチルスズジヨージド等を挙げられる。
【００６９】
　また、本発明の一実施形態による前記触媒組成物は、前記ハロゲン化物を前記ランタン
系列の希土類元素含有化合物１モルに対し、１モルから２０モル、より具体的には１モル
から５モル、さらに具体的には２モルから３モルで含んでよい。もし、前記ハロゲン化物
を２０モル比を超過して含む場合には、触媒反応の除去が容易ではなく、過量のハロゲン
化物が副反応を起こす恐れがある。
【００７０】
　また、本発明の一実施形態による触媒組成物は、前記ハロゲン化物の代りに又は前記ハ
ロゲン化物とともに、非配位性陰イオン含有化合物又は非配位性陰イオン前駆体化合物を
含んでもよい。
【００７１】
　具体的に、前記非配位性陰イオンを含む化合物において、非配位性陰イオンは、立体障
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害によって触媒系の活性中心と配位結合を形成しない、立体的に体積が大きい陰イオンで
あって、テトラアリールボレート陰イオン又はフッ化テトラアリールボレート陰イオン等
であってよい。また、前記非配位性陰イオンを含む化合物は、前記の非配位性陰イオンと
ともに、トリアリールカルボニウム陽イオンのようなカルボニウム陽イオン；Ｎ，Ｎ－ジ
アルキルアニリニウム陽イオン等のようなアンモニウム陽イオン、又はホスホニウム陽イ
オン等の相手陽イオンを含むものであってよい。より具体的に、前記非配位性陰イオンを
含む化合物は、トリフェニルカルボニウムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレー
ト、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリニウムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレート、ト
リフェニルカルボニウムテトラキス［３，５－ビス（トリフルオロメチル）フェニル］ボ
レート、又はＮ，Ｎ－ジメチルアニリニウムテトラキス［３，５－ビス（トリフルオロメ
チル）フェニル］ボレート等であってよい。
【００７２】
　また、前記非配位性陰イオン前駆体としては、反応条件下で非配位性陰イオンが形成可
能な化合物であって、トリアリールホウ素化合物（ＢＥ3、このときＥは、ペンタフルオ
ロフェニル基又は３，５－ビス（トリフルオロメチル）フェニル基等のような強い電子吸
引性のアリール基）を挙げられる。
【００７３】
　（ｃ）共役ジエン系単量体
　また、前記触媒組成物は、共役ジエン系単量体をさらに含んでよく、重合反応に用いら
れる共役ジエン系単量体の一部を重合用触媒組成物と予め混合し、前（ｐｒｅ）重合した
予備重合（ｐｒｅｆｏｒｍｉｎｇ）又は予備混合（ｐｒｅｍｉｘ）触媒組成物の形態で用
いることで、触媒組成物活性を向上させることができるだけでなく、製造される共役ジエ
ン系重合体を安定化させることができる。
【００７４】
　本発明において、前記『予備重合（ｐｒｅｆｏｒｍｉｎｇ）』とは、ランタン系列の希
土類元素含有化合物、アルキル化剤及びハロゲン化物を含む触媒組成物、すなわち触媒シ
ステムにおいて、ジイソブチルアルミニウムヒドリド（ＤＩＢＡＨ）等を含む場合、これ
とともに多様な触媒組成物活性種の生成可能性を減らすために、１，３－ブタジエン等の
共役ジエン系単量体を少量添加することになり、１，３－ブタジエン添加とともに触媒組
成物システム内で前（ｐｒｅ）重合が行われることを意味してよい。また、『予備混合（
ｐｒｅｍｉｘ）』とは、触媒組成物システムで重合が行われずに、各化合物が均一に混合
された状態を意味してよい。
【００７５】
　このとき、前記触媒組成物の製造に用いられる共役ジエン系単量体は、前記重合反応に
用いられる共役ジエン系単量体の全体使用量範囲内で一部の量が用いられるものであって
よく、例えば、前記ランタン系列の希土類元素含有化合物１モルに対し、１から１００モ
ル、具体的には１０から５０モル、又は、２０から５０モルで用いられるものであってよ
い。
【００７６】
　本発明の一実施形態による前記触媒組成物は、有機溶媒中で、前述したランタン系列の
希土類元素含有化合物及びアルキル化剤、ハロゲン化物及び共役ジエン系単量体のうち少
なくとも一つ、具体的には、ランタン系列の希土類元素含有化合物、アルキル化剤及びハ
ロゲン化物、そして選択的に共役ジエン系単量体を混合することで製造できる。このとき
、前記有機溶媒は、前記の触媒組成物の構成成分との反応性がない非極性溶媒であってよ
い。具体的に前記非極性溶媒は、ｎ－ペンタン、ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン、ｎ－オク
タン、ｎ－ノナン、ｎ－デカン、イソペンタン、イソヘキサン、イソオクタン、２，２－
ジメチルブタン、シクロペンタン、シクロヘキサン、メチルシクロペンタン又はメチルシ
クロヘキサン等のような線状、分枝状又は環状の炭素数５から２０の脂肪族炭化水素と、
石油エーテル（ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ　ｅｔｈｅｒ）又は石油スピリット（ｐｅｔｒｏｌｅ
ｕｍ　ｓｐｉｒｉｔｓ）、又はケロシン（ｋｅｒｏｓｅｎｅ）等のような炭素数５から２
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０の脂肪族炭化水素の混合溶媒；又はベンゼン、トルエン、エチルベンゼン、キシレン等
のような芳香族炭化水素系溶媒等であってよく、これらのうち何れか一つ又は二つ以上の
混合物が用いられてよい。より具体的に、前記非極性溶媒は、前記の線状、分枝状又は環
状の炭素数５から２０の脂肪族炭化水素又は脂肪族炭化水素の混合溶媒であってよく、さ
らに具体的には、ｎ－ヘキサン、シクロヘキサン、又はこれらの混合物であってよい。
【００７７】
　また、前記有機溶媒は、触媒組成物を構成する構成成分、特にアルキル化剤の種類によ
って適切に選択されてよい。
【００７８】
　具体的に、アルキル化剤として、メチルアルミノキサン（ＭＡＯ）又はエチルアルミノ
キサン等のアルキルアルミノキサンの場合、脂肪族炭化水素系溶媒に容易に溶解されない
ため、芳香族炭化水素系溶媒が適切に用いられてよい。
【００７９】
　また、アルキル化剤として、修飾メチルアルミノキサンが用いられる場合、脂肪族炭化
水素系溶媒が適切に用いられてよい。この場合、重合溶媒として主に用いられるヘキサン
等の脂肪族炭化水素系溶媒とともに単一溶媒システムの具現が可能であるため、重合反応
にさらに有利である。また、脂肪族炭化水素系溶媒は、触媒活性を促進させることができ
、このような触媒活性によって反応性をさらに向上させることができる。
【００８０】
　一方、前記有機溶媒は、ランタン系列の希土類元素含有化合物１モルに対し、２０モル
から２０，０００モルで、より具体的には、１００モルから１，０００モルで用いられる
ものであってよい。
【００８１】
　一方、前記段階１の重合は、少なくとも２基の反応器を含む重合反応器で連続式重合に
行うか、回分式反応器で行われることであってよい。
【００８２】
　また、前記重合は、昇温重合、等温重合又は定温重合（断熱重合）であってよい。
【００８３】
　ここで、定温重合は、触媒組成物の投入後、任意で熱を加えずに自体の反応熱で重合さ
せる段階を含む重合方法を示すことであって、前記昇温重合は、触媒組成物の投入後、任
意で熱を加え温度を増加させる重合方法を示すことであり、前記等温重合は、触媒組成物
の投入後、熱を加え熱を増加させるか熱を奪い、重合物の温度を一定に維持する重合方法
を示すことである。
【００８４】
　また、前記重合は、配位陰イオン重合を用いて行うか、ラジカル重合によって行われて
よく、具体的には、バルク重合、溶液重合、懸濁重合又は乳化重合であってよく、より具
体的には、溶液重合であってよい。
【００８５】
　前記重合は、－２０℃から２００℃の温度範囲で行うことであってよく、具体的には、
２０℃から１５０℃、より具体的には、１０℃から１２０℃の温度範囲で１５分から３時
間行うことであってよい。もし、前記重合時の温度が２００℃を超過する場合には、重合
反応を充分に制御しにくく、生成されたジエン系重合体のシス－１，４結合含量の低くな
る恐れがあり、温度が－２０℃未満であれば重合反応速度及び効率が低下される恐れがあ
る。
【００８６】
　また、本発明の一実施形態による前記変性共役ジエン系重合体の製造方法は、前記活性
重合体を製造した後、ポリオキシエチレングリコールホスフェート等のような重合反応を
完了させるための反応停止剤；又は２，６－ジ－ｔ－ブチルパラクレゾール等のような酸
化防止剤等の添加剤がさらに用い、重合を集結させる段階を含んでよい。それ以外にも、
反応停止剤とともに溶液重合を容易にする添加剤、例えば、キレート剤、分散剤、ｐＨ調
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整剤、脱酸素剤又は酸素捕捉剤（ｏｘｙｇｅｎ　ｓｃａｖｅｎｇｅｒ）のような添加剤を
選択的にさらに用いてよい。
【００８７】
　前記段階２は、活性重合体を変性又はカップリング反応させ、作用基を含む第１重合体
を製造する段階で、前記活性重合体と化学式１で表される変性剤を反応させて行ってよい
。すなわち、本発明の一実施形態において第１重合体は、共役ジエン系重合体鎖の少なく
とも一末端に前記変性剤由来の作用基が導入されている変性重合体であってよい。
【００８８】
　本発明の一実施形態によれば、前記化学式１において、Ｒ1からＲ3は、それぞれ独立し
て－Ｒ6ＣＯＯＲ7で置換された三価炭化水素基；又は非置換の炭素数１から１０の二価炭
化水素基であってよく、但し、Ｒ1からＲ3が全て同時に三価炭化水素基；又は二価炭化水
素基ではなくてよく、Ｒ4は、単結合、又は炭素数１から２０のアルキレン基であってよ
く、Ｒ5は、炭素数１から２０のアルキル基で置換されたシリル基；ハロゲン；シアノ基
；又は－ＣＯＲ8であってよく、Ｒ6は、単結合であってよく、Ｒ7は、炭素数１から２０
のアルキル基であってよく、Ｒ8は、炭素数１から１０のアルコキシ基、炭素数６から３
０のアリール基、炭素数２から３０のヘテロアリール基、炭素数２から１０のヘテロシク
ロアルキル基、炭素数２から１０のヘテロアミン基及び炭素数３から１０のジシリルアミ
ノ基からなる群から選択された１種であってよい。
【００８９】
　また、前記化学式１で表される変性剤は、下記化学式２で表される化合物であってよい
：
【００９０】
【化７】

【００９１】
　前記化学式２において、Ｒ1及びＲ3は、それぞれ独立してハロゲン基、炭素数１から２
０のアルキル基、炭素数３から２０のシクロアルキル基及び炭素数６から３０のアリール
基からなる群から選択された１種以上の置換基で置換された三価炭化水素基；又は非置換
の炭素数１から１０の二価炭化水素基であってよく、Ｒ2は、－Ｒ6ＣＯＯＲ7で置換され
た三価炭化水素基であってよく、Ｒ4及びＲ6は単結合であってよく、Ｒ7は、炭素数１か
ら２０のアルキル基、又は炭素数３から２０のシクロアルキル基であってよく、Ｒ9から
Ｒ11は、それぞれ独立して水素又は、炭素数１から２０のアルキル基であってよい。
【００９２】
　また他の例として、前記化学式２において、Ｒ1及びＲ3は、それぞれ独立して非置換の
炭素数１から１０の二価炭化水素基であってよく、Ｒ2は、－Ｒ6ＣＯＯＲ7で置換された
三価炭化水素基であってよく、Ｒ4及びＲ6は、単結合であってよく、Ｒ7は、炭素数１か
ら２０のアルキル基であってよく、Ｒ9からＲ11は、それぞれ独立して炭素数１から２０
のアルキル基であってよい。
【００９３】
　具体的な例として、前記化学式２で表される変性剤は、下記化学式２－１から２－３で
表される化合物からなる群から選択された１種以上であってよい。
【００９４】
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【化８】

【００９５】
【化９】

【００９６】
【化１０】

【００９７】
　一方、本発明の一実施形態による前記変性剤は、分子内に充填剤との親和力を高めるこ
とができる作用基を含むことで、重合体と充填剤間の配合物性を進めることができ、さら
に、前記の通り、環状の第三級アミン誘導体を含むことで、ゴム組成物内の充填剤間の凝
集を防止し充填剤の分散性を向上させることができる。一例に、充填剤として無機充填剤
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の一種であるシリカを用いる場合、シリカの表面に存在する水酸基間の水素結合によって
凝集が発生しやすく、前記環状の第三級アミノ基がシリカの水酸基間の水素結合を妨害し
、シリカの分散性を向上させることができる。このように、前記変性剤は、変性共役ジエ
ン系重合体の配合物性を最大化できる構造を有しているため、ゴム組成物の耐磨耗性及び
加工性等の機械的物性のバランスに優れた変性共役ジエン系重合体を効率的に製造できる
。
【００９８】
　前記変性剤は、触媒組成物内のランタン系列の希土類元素含有化合物１モル対比０．５
モルから２０モルで用いるものであってよい。具体的には、前記変性剤は、触媒組成物内
のランタン系列の希土類元素含有化合物１モル対比１モルから１０モルで用いるものであ
ってよい。
【００９９】
　また、前記変性反応は、０℃から９０℃で１分から５時間の間反応を行うことであって
よい。
【０１００】
　前記の変性反応の終了後、２，６－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール（ＢＨＴ）のイソ
プロパノール溶液等を重合反応系に添加し重合反応を停止させることができる。
【０１０１】
　前記段階３は、第１重合体の分岐化度を高めるための段階で、第１重合体にハロゲン化
硫黄を添加し１５分以上混合して行ってよく、具体的には、１５分以上６０分以下で撹拌
し混合してよい。
【０１０２】
　本発明に一実施形態による製造方法は、変性剤から由来された作用基を含む第１重合体
を製造し、これをハロゲン化硫黄と混合させることで、重合体を構成する高分子鎖内の二
重結合と親電子性添加反応（ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｉｌｉｃ　ａｄｄｉｔｉｏｎ）が起きて
重合体鎖内に長鎖分岐を形成させることができる。このため、直線性を低め分岐化度を高
めることができ、結果的に製造された変性共役ジエン系重合体の配合加工性を向上させる
ことができる。
【０１０３】
　前記ハロゲン化硫黄は、第１重合体１００重量部対比０．１から０．３重量部で用いら
れるものであってよい。もし、前記ハロゲン化硫黄が前記の比率で用いられる場合、重合
体鎖に悪影響を及ぼさずに長鎖分岐を容易に形成させることができる。
【０１０４】
　また、前記ハロゲン化硫黄は、二塩化二硫黄（Ｓ2Ｃｌ2）、二塩化硫黄（ＳＣｌ2）及
び塩化チオニル（ＳＯＣｌ2）からなる群から選択された１種以上のものであってよい。
【０１０５】
　また、前記段階３で、混合は、段階１での重合温度対比５℃から２０℃上昇された温度
条件で行うことであってよい。もし、前記段階３の混合を前記条件で行う場合、反応中に
重合体溶液の粘度を低め、流動をより容易にでき、このため、重合体を構成する高分子鎖
間に分岐化を容易に誘導できる。
【０１０６】
　本発明の一実施形態による前記製造方法は、段階３以降に水蒸気の供給を介して溶剤の
分圧を低めるスチームストリッピング等の脱溶媒処理や真空乾燥処理を経て、変性共役ジ
エン系重合体を収得できる。また、前記の反応の結果で収得される反応生成物中には、前
記の変性共役ジエン系重合体とともに、変性されていない活性重合体が含まれてもよい。
【０１０７】
　また、本発明は、前記の製造方法を介して製造された変性共役ジエン系重合体を提供す
る。本発明の一実施形態による前記変性共役ジエン系重合体は、前述した製造方法によっ
て製造されることで、優れた配合物性及び配合加工性を有することができるよう最適化さ
れた分子量分布、直線性、ムーニー粘度等の特性を有し得る。
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【０１０８】
　具体的に、前記変性共役ジエン系重合体は、２．０から３．５の分子量分布（Ｍｗ／Ｍ
ｎ）を有してよい。
【０１０９】
　具体的に、前記分子量分布は、２．５から３．５、２．５から３．２又は２．６から３
．０であってよい。
【０１１０】
　本発明において、変性共役ジエン系重合体の分子量分布は、重量平均分子量（Ｍｗ）対
数平均分子量（Ｍｎ）の比（Ｍｗ／Ｍｎ）から計算されてよい。このとき、前記数平均分
子量（Ｍｎ）は、ｎ個の重合体分子の分子量を測定しこれら分子量の総合を求めてｎで分
けて計算した個別重合体分子量の共通平均（ｃｏｍｍｏｎ　ａｖｅｒａｇｅ）であり、前
記重量平均分子量（Ｍｗ）は、高分子組成物の分子量分布を示す。全ての分子量平均は、
モル当たりグラム（ｇ／ｍｏｌ）に表現されてよい。また、前記重量平均分子量及び数平
均分子量は、それぞれゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）で分析されるポリスチレン
換算分子量を意味してよい。
【０１１１】
　本発明の一実施形態による前記変性共役ジエン系重合体は、前記の分子量分布条件を充
足するとともに、重量平均分子量（Ｍｗ）が３　Ｘ　１０5から１．５　Ｘ　１０6ｇ／ｍ
ｏｌであってよく、数平均分子量（Ｍｎ）が１．０　Ｘ　１０5から５．０　Ｘ　１０5ｇ
／ｍｏｌであってよく、この範囲内でゴム組成物に適用時に引張特性に優れ、加工性に優
れてゴム組成物の作業性改善により混練が容易なため、ゴム組成物の機械的物性及び物性
バランスに優れた効果がある。前記重量平均分子量は、一例として、５　Ｘ　１０5から
１．２　Ｘ　１０6ｇ／ｍｏｌ、又は５　Ｘ　１０5から８　Ｘ　１０5ｇ／ｍｏｌであっ
てよく、数平均分子量は、一例として、１．５　Ｘ　１０5から３．５　Ｘ　１０5ｇ／ｍ
ｏｌ、又は２．０　Ｘ　１０5から２．７　Ｘ　１０5ｇ／ｍｏｌであってよい。
【０１１２】
　より具体的に、本発明の一実施形態による前記変性共役ジエン系重合体は、前記の分子
量分布とともに重量平均分子量（Ｍｗ）及び数平均分子量の条件を同時に充足する場合、
ゴム組成物に適用時のゴム組成物に対する引張特性、粘弾性及び加工性に優れ、これらの
間の物性バランスに優れた効果がある。
【０１１３】
　また、本発明の一実施形態による前記変性共役ジエン系重合体は、１００℃での直線性
（－Ｓ／Ｒ）が０．６未満であってよく、具体的には、０．４以上、０．６未満、又は０
．４４以上、０．５８未満であってよい。
【０１１４】
　前記直線性（－Ｓ／Ｒ：ｓｔｒｅｓｓ／ｒｅｌａｘａｔｉｏｎ）は、物質内に発生され
た同一量の変形（ｓｔｒａｉｎ）に対する反応で表れるストレス（ｓｔｒｅｓｓ）の変化
を示すもので、前記直線性を介して変性共役ジエン系重合体の分岐化度を予測できる。例
えば、前記直線性が低いほど分岐化度が高いことを意味する。また、前記数値は絶対値を
示すものである。
【０１１５】
　一方、前記直線性が低すぎる場合、すなわち、分岐化度が高すぎる場合には、ゴム組成
物に適用時に加工性は改善されるが、回転抵抗が増加し機械的特性が減少される問題が発
生し得る。
【０１１６】
　しかし、本発明の一実施形態による前記変性共役ジエン系重合体は、前記範囲の直線性
を有することで、ゴム組成物に適用時に引張特性及び粘弾性等の配合物性と配合加工性の
いずれにも優れた効果がある。
【０１１７】
　また、本発明の一実施形態による前記変性共役ジエン系重合体は、１００℃でのムーニ
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ー粘度（ｍｏｏｎｅｙ　ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ，ＭＶ）が２０以上１００以下のものであっ
てよく、具体的には、３０以上８０以下、３５以上７５以下又は４０以上７０以下であっ
てよい。本発明による前記変性共役ジエン系重合体は、前述した範囲のムーニー粘度を有
することで加工性に優れる。
【０１１８】
　本発明で、前記ムーニー粘度は、ムーニー粘度計、例えば、Ｍｏｎｓａｎｔｏ社ＭＶ２
０００ＥのＬａｒｇｅ　Ｒｏｔｏｒを用い、１００℃及びＲｏｔｏｒ　Ｓｐｅｅｄ　２±
０．０２ｒｐｍの条件で測定した。具体的には、重合体を室温（２３±５℃）で３０分以
上放置した後、２７±３ｇを採取しダイキャビティ内部に入れておき、プラテン（Ｐｌａ
ｔｅｎ）を作動させてトルクを印加しつつムーニー粘度を測定したものである。また、前
記直線性（－Ｓ／Ｒ）は、前記ムーニー粘度の測定後、トルクが緩みながら表れるムーニ
ー粘度変化の傾き値を測定しこれの絶対値として得た。
【０１１９】
　また、前記共役ジエン系重合体は、フーリエ変換赤外分光法（ＦＴ－ＩＲ）で測定した
共役ジエン部のシス－１，４結合含量が９５％以上、より具体的には９８％以上のもので
あってよい。このため、ゴム組成物に適用時、ゴム組成物の耐磨耗性、耐亀裂性及び耐オ
ゾン性が向上され得る。
【０１２０】
　また、前記変性共役ジエン系重合体は、フーリエ変換赤外分光法で測定した共役ジエン
部のビニル含量が５％以下、より具体的には２％以下であってよい。重合体内ビニル含量
が５％を超過する場合、これを含むゴム組成物の耐磨耗性、耐亀裂性及び耐オゾン性が劣
化される恐れがある。
【０１２１】
　ここで、前記フーリエ変換赤外分光法（ＦＴ－ＩＲ）による重合体内のシス－１，４結
合含量及びビニル含量は、同一セルの二硫化炭素をブランクにして５ｍｇ／ｍＬの濃度で
調剤した共役ジエン系重合体の二硫化炭素溶液のＦＴ－ＩＲ透過率スペクトラムを測定し
た後、測定スペクトラムの１１３０ｃｍ-1付近の最大ピーク値（ａ、ベースライン）、ト
ランス－１，４結合を示す９６７ｃｍ-1付近の最小ピーク値（ｂ）、ビニル結合を示す９
１１ｃｍ-1付近の最小ピーク値（ｃ）、そして、シス－１，４結合を示す７３６ｃｍ-1付
近の最小ピーク値（ｄ）を用いて、それぞれの含量を求めたものである。
【０１２２】
　さらに、本発明は、前記共役ジエン系重合体を含むゴム組成物、及び、前記ゴム組成物
から製造された成型品を提供する。
【０１２３】
　本発明の一実施形態による前記ゴム組成物は、変性共役ジエン系重合体を０．１重量％
以上１００重量％以下、 具体的には、１０重量％から１００重量％、より具体的には、
２０重量％から９０重量％で含むものであってよい。もし、前記変性共役ジエン系重合体
の含量が０．１重量％未満の場合、結果的に前記ゴム組成物を用いて製造された成型品、
例えば、タイヤの耐磨耗性及び耐亀裂性等の改善効果が微々であり得る。
【０１２４】
　また、前記ゴム組成物は、前記変性共役ジエン系重合体外に必要によって他のゴム成分
をさらに含んでよく、このとき、前記ゴム成分は、ゴム組成物全体重量に対し９０重量％
以下の含量で含まれてよい。具体的には、前記変性共役ジエン系共重合体１００重量部に
対し、１重量部から９００重量部で含まれるものであってよい。
【０１２５】
　前記ゴム成分は、天然ゴム又は合成ゴムであってよく、例えば、前記ゴム成分は、シス
－１，４－ポリイソプレンを含む天然ゴム（ＮＲ）； 前記一般的な天然ゴムを変性又は
精製したエポキシ化天然ゴム（ＥＮＲ）、脱タンパク天然ゴム（ＤＰＮＲ）、水素化天然
ゴム等の変性天然ゴム；スチレン－ブタジエン共重合体（ＳＢＲ）、ポリブタジエン（Ｂ
Ｒ）、ポリイソプレン（ＩＲ）、ブチルゴム（ＩＩＲ）、エチレン－プロピレン共重合体
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、ポリイソブチレン－コ－イソプレン、ネオプレン、ポリ（エチレン－コ－プロピレン）
、ポリ（スチレン－コ－ブタジエン）、ポリ（スチレン－コ－イソプレン）、ポリ（スチ
レン－コ－イソプレン－コ－ブタジエン）、ポリ（イソプレン－コ－ブタジエン）、ポリ
（エチレン－コ－プロピレン－コ－ジエン）、ポリスルフィドゴム、アクリルゴム、ウレ
タンゴム、シリコンゴム、エピクロロヒドリンゴム、ハロゲン化ブチルゴム等のような合
成ゴムであってよく、これらのうち何れか一つ又は二つ以上の混合物が用いられてよい。
【０１２６】
　また、前記ゴム組成物は、変性共役ジエン系重合体１００重量部に対し、０．１重量部
から１５０重量部の充填剤を含むものであってよく、前記充填剤は、シリカ系、カーボン
ブラック又はこれらの組み合わせのものであってよい。具体的には、前記充填剤は、カー
ボンブラックのものであってよい。
【０１２７】
　前記カーボンブラック系充填剤は、特別に制限するものではないが、例えば、窒素吸着
比表面積（Ｎ2ＳＡ、ＪＩＳ　Ｋ　６２１７－２：２００１に準拠して測定する）が２０
ｍ2／ｇから２５０ｍ2／ｇのものであってよい。また、前記カーボンブラックは、ジブチ
ルフタレート吸油量（ＤＢＰ）が８０ｃｃ／１００ｇから２００ｃｃ／１００ｇのもので
あってよい。前記カーボンブラックの窒素吸着比表面積が２５０ｍ2／ｇを超過すれば、
ゴム組成物の加工性が低下される恐れがあり、２０ｍ2／ｇ未満であれば、カーボンブラ
ックによる補強性能が微々であり得る。また、前記カーボンブラックのＤＢＰ吸油量が２
００ｃｃ／１００ｇを超過すれば、ゴム組成物の加工性が低下される恐れがあり、８０ｃ
ｃ／１００ｇ未満であれば、カーボンブラックによる補強性能が微々であり得る。
【０１２８】
　また、前記シリカは、特別に制限するものではないが、例えば、湿式シリカ（含水ケイ
酸）、乾式シリカ（無水ケイ酸）、ケイ酸カルシウム、ケイ酸アルミニウム又はコロイダ
ルシリカ等であってよい。具体的に、前記シリカは、破壊特性の改良効果及びウェットグ
リップ性（ｗｅｔ　ｇｒｉｐ）の両立効果が最も著しい湿式シリカであってよい。また、
前記シリカは、窒素吸着比表面積（ｎｉｔｒｏｇｅｎ　ｓｕｒｆａｃｅ　ａｒｅａ　ｐｅ
ｒ　ｇｒａｍ、Ｎ2ＳＡ）が１２０ｍ2／ｇから１８０ｍ2／ｇであり、ＣＴＡＢ（ｃｅｔ
ｙｌ　ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ　ａｍｍｏｎｉｕｍ　ｂｒｏｍｉｄｅ）吸着比表面積が１００
ｍ2／ｇから２００ｍ2／ｇであってよい。前記シリカの窒素吸着比表面積が１２０ｍ2／
ｇ未満であれば、シリカによる補強性能が低下される恐れがあり、１８０ｍ2／ｇを超過
すれば、ゴム組成物の加工性が低下される恐れがある。また、前記シリカのＣＴＡＢ吸着
比表面積が１００ｍ2／ｇ未満であれば、充填剤であるシリカによる補強性能が低下され
る恐れがあり、２００ｍ2／ｇを超過すれば、ゴム組成物の加工性が低下される恐れがあ
る。
【０１２９】
　一方、前記充填剤としてシリカが用いられる場合、補強性及び低発熱性改善のために、
シランカップリング剤が共に用いられてよい。
【０１３０】
　前記シランカップリング剤としては、具体的に、ビス（３－トリエトキシシリルプロピ
ル）テトラスルフィド、ビス（３－トリエトキシシリルプロピル）トリスルフィド、ビス
（３－トリエトキシシリルプロピル）ジスルフィド、ビス（２－トリエトキシシリルエチ
ル）テトラスルフィド、ビス（３－トリメトキシシリルプロピル）テトラスルフィド、ビ
ス（２－トリメトキシシリルエチル）テトラスルフィド、３－メルカプトプロピルトリメ
トキシシラン、３－メルカプトプロピルトリエトキシシラン、２－メルカプトエチルトリ
メトキシシラン、２－メルカプトエチルトリエトキシシラン、３－トリメトキシシリルプ
ロピル－Ｎ，Ｎ－ジメチルチオカルバモイルテトラスルフィド、３－トリエトキシシリル
プロピル－Ｎ，Ｎ－ジメチルチオカルバモイルテトラスルフィド、２－トリエトキシシリ
ルエチル－Ｎ，Ｎ－ジメチルチオカルバモイルテトラスルフィド、３－トリメトキシシリ
ルプロピルベンゾチアゾリルテトラスルフィド、３－トリエトキシシリルプロピルベンゾ
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リルテトラスルフィド、３－トリエトキシシリルプロピルメタクリレートモノスルフィド
、３－トリメトキシシリルプロピルメタクリレートモノスルフィド、ビス（３－ジエトキ
シメチルシリルプロピル）テトラスルフィド、３－メルカプトプロピルジメトキシメチル
シラン、ジメトキシメチルシリルプロピル－Ｎ，Ｎ－ジメチルチオカルバモイルテトラス
ルフィド、又はジメトキシメチルシリルプロピルベンゾチアゾリルテトラスルフィド等を
挙げられ、これらのうち何れか一つ又は二つ以上の混合物が用いられてよい。より具体的
には、補強性改善効果を考慮する際、前記シランカップリング剤は、ビス（３－トリエト
キシシリルプロピル）ポリスルフィド又は３－トリメトキシシリルプロピルベンゾチアジ
ルテトラスルフィドであってよい。
【０１３１】
　また、本発明による一実施形態によるゴム組成物は、硫黄架橋性であってよく、これに
よって加硫剤をさらに含んでよい。
【０１３２】
　前記加硫剤は、具体的に硫黄粉末であってよく、ゴム成分１００重量部に対し、０．１
重量部から１０重量部で含まれてよい。前記含量範囲で含まれるとき、加硫ゴム組成物の
必要な弾性率及び強度を確保でき、同時に低燃費性を得ることができる。
【０１３３】
　また、本発明による一実施形態によるゴム組成物は、前記の成分外に、通常ゴム工業界
において用いられる各種添加剤、具体的には加硫促進剤、プロセス油、可塑剤、老化防止
剤、スコーチ防止剤、亜鉛華（ｚｉｎｃ　ｗｈｉｔｅ）、ステアリン酸、熱硬化性樹脂、
又は熱可塑性樹脂等をさらに含んでよい。
【０１３４】
　前記加硫促進剤は、特別に限定されるものではなく、具体的には、Ｍ（２－メルカプト
ベンゾチアゾール）、ＤＭ（ジベンゾチアジルジスルフィド）、ＣＺ（Ｎ－シクロヘキシ
ル－２－ベンゾチアジルスルフェンアミド）等のチアゾール系化合物、あるいはＤＰＧ（
ジフェニルグアニジン）等のグアニジン系化合物が用いられてよい。前記加硫促進剤は、
ゴム成分１００重量部に対し、０．１重量部から５重量部で含まれてよい。
【０１３５】
　また、前記プロセス油は、ゴム組成物内で軟化剤として作用するものであって、具体的
にはパラフィン系、ナフテン系、又は芳香族系化合物であってよく、より具体的には、引
張強度及び耐磨耗性を考慮する際に芳香族系プロセス油が、ヒステリシス損失及び低温特
性を考慮する際にナフテン系又はパラフィン系プロセス油が用いられてよい。前記プロセ
ス油は、ゴム成分１００重量部に対し、１００重量部以下の含量で含まれてよく、前記含
量で含まれるとき、加硫ゴムの引張強度、低発熱性（低燃費性）の低下を防止できる。
【０１３６】
　また、前記老化防止剤としては、具体的に、Ｎ－イソプロピル－Ｎ'－フェニル－ｐ－
フェニレンジアミン、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、６－エトキシ－２，２，４－トリメチル－１，２－ジヒドロキノリン、又は
ジフェニルアミンとアセトンの高温縮合物等が挙げられる。前記老化防止剤は、ゴム成分
１００重量部に対し、０．１重量部から６重量部で用いられてよい。
【０１３７】
　本発明の一実施形態によるゴム組成物は、前記配合処方によってバンバリーミキサー、
ロール、インターナルミキサー等の混練機を用いて混練することで収得でき、また、成形
加工後の加硫工程によって低発熱性、且つ、耐磨耗性に優れたゴム組成物を収得できる。
【０１３８】
　これによって前記ゴム組成物は、タイヤトレッド、アンダートレッド、サイドウォール
、カカスコーティングゴム、ベルトコーティングゴム、ビードフィラ、チェーファー、又
はビードコーティングゴム等のタイヤの各部材や防振ゴム、ベルトコンベヤー、ホース等
の各種工業用ゴム製品の製造に有用である。
【０１３９】
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　前記ゴム組成物を用いて製造された成型品は、タイヤ又はタイヤトレッドを含むもので
あってよい。
【０１４０】
　以下、実施例及び実験例によって本発明をより詳細に説明する。しかし、下記実施例及
び実験例は、本発明を例示するためのものであって、これらだけで本発明の範囲が限定さ
れるものではない。
【０１４１】
　製造例：エチル１－（トリメチルシリル）ピペリジン－４－カルボキシレートの製造
　ジクロロメタン（ＣＨ2Ｃｌ2）中エチルピペリジン－４－カルボキシレート（ｅｔｈｙ
ｌ　ｐｉｐｅｒｉｄｉｎｅ－３－ｃａｒｂｏｘｙｌａｔｅ）２ｇが溶解された溶液に、０
℃でトリエチルアミン（Ｅｔ3Ｎ）１．７７ｍｌ及び塩化トリメチルシリル（ＴＭＳＣｌ
）１．６２ｍｌを添加し、この反応混合物を０℃で５時間の間撹拌した。次いで、生成さ
れた溶液中の溶媒を減圧下で蒸発させ、ヘキサンに再溶解させた後、濾過して下記のよう
な構造の化合物を収得し、1Ｈの核磁気共鳴の分光学的スペクトラムを観察した。
【０１４２】
【化１１】

【０１４３】
　1Ｈ　ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ４．１１－４．０８（ｍ，２Ｈ），δ３
．１３－３．１１（ｍ，２Ｈ），δ２．６１－２．５４（ｍ，２Ｈ），δ２．３４－２．
３２（ｍ，１Ｈ），δ１．７４（ｍ，２Ｈ），δ１．４２（ｍ，２Ｈ），δ１．２３－１
．２２（ｍ，３Ｈ），δ０．０５－０．００（ｍ，９Ｈ）。
【０１４４】
　［実施例１］
　２０Ｌのオートクレーブ反応器に、１，３－ブタジエン５５０ｇ及びｎ－ヘキサン３６
８１ｇを入れた後、 反応器内部温度を７０℃に昇温した。ここに触媒組成物を添加した
後、６０分間重合を進行した。このとき、前記触媒組成物は、ｎ－ヘキサン溶媒中にネオ
ジムバーサテート（Ｎｅｏｄｙｍｉｕｍ　ｖｅｒｓａｔａｔｅ（Ｎｄ（２－エチルヘキサ
ノエート）3）、Ｓｏｌｖａｙ社）０．７１５ｍｍｏｌを添加し、ジイソブチルアルミニ
ウムヒドリド（ＤＩＢＡＨ）及び塩化ジエチルアルミニウム（ＤＥＡＣ）を前記ネオジム
バーサテート：ＤＩＢＡＨ：ＤＥＡＣ＝１：９．５：２．４のモル比になるように順次投
入した後、混合して製造した。前記製造例で製造された化学式（ｉ）の化合物を添加した
後、３０分間変性反応を進行させた（変性剤：Ｎｄ＝５：１当量）。以後、重合停止剤と
してＨＰＳＳ（ＨＰＳＳ－８１、ＩＣケミカル）と酸化防止剤としてＷｉｎｇｓｔａｙ－
Ｋを単量体１００重量部対比それぞれ０．１５重量部及び０．４重量部で添加し、第１重
合体を製造した。以後、反応器内部温度を　８０℃に昇温させて二塩化二硫黄（Ｓ2Ｃｌ2

）を添加し、１５分間撹拌して前記第１重合体と混合した。このとき、二塩化二硫黄は、
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第１重合体１００重量部対比０．１重量部で添加した。以後、スチームストリッピングを
介して溶媒を除去し、６インチＨｏｔ　Ｒｏｌｌ（１１０℃）を用いて４分間乾燥し変性
ブタジエン重合体を製造した。
【０１４５】
　［実施例２］
　実施例１において、二塩化二硫黄を添加し６０分間撹拌して第１重合体と混合させたこ
とを除いては、実施例１と同一の方法を介して変性ブタジエン重合体を製造した。
【０１４６】
　［実施例３］
　実施例１において、二塩化二硫黄を添加し８０分間撹拌して第１重合体と混合させたこ
とを除いては、実施例１と同一の方法を介して変性ブタジエン重合体を製造した。
【０１４７】
　［実施例４］
　実施例１において、触媒組成物製造時にネオジムバーサテートを０．７６９ｍｍｏｌで
添加し、二塩化二硫黄を単量体１００重量部対比０．３０重量部で添加したことを除いて
は、実施例１と同一の方法を介して変性ブタジエン重合体を製造した。
【０１４８】
　［実施例５］
　実施例４において、二塩化二硫黄を単量体１００重量部対比０．３２重量部に添加した
こと除いては、実施例４と同一の方法を介して変性ブタジエン重合体を製造した。
【０１４９】
　［比較例１］
　未変性ブタジエン重合体として、ＢＲ１２０８（ＬＧ化学）を比較例として用いた。
【０１５０】
　［比較例２］
　未変性ブタジエン重合体として、ＣＢ２５（Ｌａｎｘｅｓｓ社）を比較例として用いた
。
【０１５１】
　［比較例３］
　２０Ｌのオートクレーブ反応器に、１，３－ブタジエン５５０ｇ及びｎ－ヘキサン３６
８１ｇを入れた後、 反応器内部温度を７０℃に昇温した。ここに触媒組成物を添加した
後、６０分間重合を進行した。このとき、前記触媒組成物は、ｎ－ヘキサン溶媒中にネオ
ジムバーサテート（Ｎｅｏｄｙｍｉｕｍ　ｖｅｒｓａｔａｔｅ、Ｓｏｌｖａｙ社）０．７
１５ｍｍｏｌを添加し、ジイソブチルアルミニウムヒドリド（ＤＩＢＡＨ）及び塩化ジエ
チルアルミニウム（ＤＥＡＣ）を前記ネオジムバーサテート：ＤＩＢＡＨ：ＤＥＡＣ＝１
：９．５：２．４のモル比になるように順次投入した後、混合して製造した。前記製造例
で製造された化学式（ｉ）の化合物を添加した後、３０分間変性反応を進行させた（変性
剤：Ｎｄ＝５：１当量）。以後、重合停止剤としてＨＰＳＳと酸化防止剤としてＷｉｎｇ
ｓｔａｙ－Ｋを単量体１００重量部対比それぞれ０．１５重量部及び０．４重量部で添加
した。以後、スチームストリッピングを介して溶媒を除去し、６インチＨｏｔ　Ｒｏｌｌ
（１１０℃）を用いて４分間乾燥し変性ブタジエン重合体を製造した。
【０１５２】
　［比較例４］
　実施例１において、二塩化二硫黄を添加し５分間撹拌して第１重合体と混合させたこと
を除きいては、実施例１と同一の方法を介して変性ブタジエン重合体を製造した。
【０１５３】
　＜実験例１＞
　前記実施例及び比較例の重合体に対して下記のような方法でそれぞれの物性を測定し、
その結果を下記表１で表した。
【０１５４】
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　１）微細構造の分析
　Ｖａｒｉａｎ　ＶＮＭＲＳ　５００　Ｍｈｚ　ＮＭＲを用いて各重合体内のシス、トラ
ンス及びビニル結合含量を測定しており、溶媒としては１，１，２，２－テトラクロロエ
タンＤ２（Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ　Ｉｓｏｔｏｐｅ社）を用いた。
【０１５５】
　２）重量平均分子量（Ｍｗ）、数平均分子量（Ｍｎ）、及び分子量分布（ＭＷＤ）
　各重合体を４０℃条件下でテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）に３０分間溶かした後、ゲル
浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ：ｇｅｌ　ｐｅｒｍｅａｔｉｏｎ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇ
ｒａｐｈｙ）に積載し流した。このとき、カラムはポリマーラボラトリーズ社（Ｐｏｌｙ
ｍｅｒ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ）の商品名ＰＬｇｅｌ　Ｏｌｅｘｉｓカラム二本とＰ
Ｌｇｅｌ　ｍｉｘｅｄ－Ｃカラム一本を組み合わせて用いた。また、新たに入れ替えたカ
ラムは、全て混床（ｍｉｘｅｄ　ｂｅｄ）タイプのカラムを用い、ゲル浸透クロマトグラ
フィー標準物質（ＧＰＣ　Ｓｔａｎｄａｒｄ　ｍａｔｅｒｉａｌ）としてポリスチレン（
Ｐｏｌｙｓｔｙｒｅｎｅ）を用いた。
【０１５６】
　３）ムーニー粘度 （ＲＰ、Ｒａｗ　ｐｏｌｙｍｅｒ）及び－Ｓ／Ｒ値
　各重合体に対して、Ｍｏｎｓａｎｔｏ社ＭＶ２０００ＥのＬａｒｇｅ　Ｒｏｔｏｒを用
い、１００℃でＲｏｔｏｒ　Ｓｐｅｅｄ２±０．０２ｒｐｍの条件でムーニー粘度（ＭＬ
１＋４、＠１００℃）（ＭＵ）を測定した。このとき用いられた試料は、室温（２３±３
℃）で３０分以上放置した後、２７±３ｇを採取しダイキャビティ内部に入れておき、プ
ラテン（Ｐｌａｔｅｎ）を作動させてトルクを印加しつつムーニー粘度を測定した。また
、ムーニー粘度の測定後、トルクが緩みながら表れるムーニー粘度の変化を１分間観察し
、その傾き値から－Ｓ／Ｒ値を決定した。
【０１５７】
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【表１】

【０１５８】
　前記表１で表された通り、本発明の一実施形態による実施例１から実施例５の変性共役
ジエン系重合体は、－Ｓ／Ｒ値が０．６未満を示しただけなく、比較例１から比較例４の
重合体対比大きく低い数値を示した。これは、本発明の一実施形態による変性共役ジエン
重合体が高い分岐化度を有することを意味する結果である。
【０１５９】
　＜実験例２＞
　前記実施例１から実施例５及び比較例１から比較例４で製造した各重合体を用いて、ゴ
ム組成物及びゴム試料を製造した後、下記のような方法で引張強度、３００％モデュラス
、伸率、そして、粘弾性特性（回転抵抗性）をそれぞれ測定した。その結果を下記表２で
表した。
【０１６０】
　具体的に、前記ゴム組成物は、前記各重合体１００重量部にカーボンブラック７０重量
部、プロセス油（ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｉｌ）２２．５重量部、老化防止剤（ＴＭＤＱ）２
重量部、酸化亜鉛（ＺｎＯ）３重量部及びステアリン酸（ｓｔｅａｒｉｃ　ａｃｉｄ）２
重量部を配合し、それぞれのゴム組成物を製造した。以後、前記各ゴム組成物に硫黄２重
量部、加硫促進剤（ＣＺ）２重量部及び加硫促進剤（ＤＰＧ）０．５重量部を添加し、５
０℃で１．５分間５０ｒｐｍで弱く混合した後、５０℃のロールを用いてシート形態の加
硫配合物を得た。得た加硫配合物を１６０℃で２５分間加硫しゴム試料を製造した。
【０１６１】
　１）ムーニー粘度（ＦＭＢ、Ｆｉｎａｌ　Ｍａｓｔｅｒ　Ｂａｔｃｈ）
　ムーニー粘度（ＭＬ１＋４、＠１００℃）（ＭＵ）は、前記製造された各加硫配合物を
用いて測定した。具体的に、Ｍｏｎｓａｎｔｏ社ＭＶ２０００ＥでＬａｒｇｅ　Ｒｏｔｏ
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（ＭＶ）を測定した。このとき用いられた試料は、室温（２３±３℃）で３０分以上放置
した後、２７±３ｇを２７±３ｇを採取しダイキャビティ内部に入れておき、プラテン（
Ｐｌａｔｅｎ）を作動させてトルクを印加しつつムーニー粘度を測定した。
【０１６２】
　２）引張強度（ｔｅｎｓｉｌｅ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ、ｋｇ・ｆ／ｃｍ2）、３００％モ
デュラス（３００％　ｍｏｄｕｌｕｓ、ｋｇ・ｆ／ｃｍ2）及び伸率
　前記各ゴム組成物を１５０℃でｔ９０分加硫した後、ＡＳＴＭ　Ｄ４１２に準じて加硫
物の引張強度、３００％伸張時のモデュラス（Ｍ－３００％）及び破断時加硫物の伸率を
測定した。測定値は、比較例２の結果値を１００とし、下記数学式１を介して計算し指数
化（Ｉｎｄｅｘ）した。
【０１６３】
【数１】

　
【０１６４】
　３）粘弾性特性（Ｔａｎδ＠６０℃）
　低燃費特性に最も重要なＴａｎδ物性は、ドイツＧａｂｏ社ＤＭＴＳ　５００Ｎを用い
、周波数１０Ｈｚ、Ｐｒｅｓｔｒａｉｎ３％、Ｄｙｎａｍｉｃ　Ｓｔｒａｉｎ３％で６０
℃での粘弾性係数（Ｔａｎδ）を測定した。このとき、６０℃でのＴａｎδ値は、回転抵
抗性特性の燃費性を示すものである。測定値は、比較例２の結果値を１００とし、下記数
学式２を介して計算し指数化（Ｉｎｄｅｘ）した。
【０１６５】
【数２】

【０１６６】
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【表２】

【０１６７】
　前記表２で表された通り、本発明の一実施形態による実施例１から実施例５を含むゴム
組成物から製造されたゴム試料が、比較例１から比較例４対比引張特性及び粘弾性特性に
優れ且つ改善された加工性を示した。
【０１６８】
　具体的に、比較例３及び比較例４の重合体を含むゴム組成物から製造された各ゴム試料
は、実施例１に比べ引張特性及び粘弾性特性は類似の水準を示したが、加工性が低下され
ることを確認した。これを介して、本発明の一実施形態による製造方法は、ハロゲン化硫
黄を添加し１５分以上混合する段階を含むことで、高い分岐化度を有する重合体を形成で
き、このため、引張特性及び粘弾性特性のような配合物性に優れ同時に配合加工性も改善
され得ることを確認した。
【０１６９】
　一方、前記実施例３及び実施例５は、実施例１、実施例２及び実施例４に比べ粘弾性特
性が低下されており、このとき、前記実施例３及び実施例５は、それぞれハロゲン化硫黄
を添加し８０分を混合して製造するか、ハロゲン化硫黄を第１重合体１００重量部対比０
．３２重量部で添加し製造したもので、前記表１で表したところのように、－Ｓ／Ｒ値が
０．４４未満を示した。これを介して、変性共役ジエン系重合体の製造時にハロゲン化硫
黄の使用量と混合時間を調節する場合、配合物性及び配合加工性を同時にさらに優秀な水
準に改善させることができることを確認した。
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