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(57)【要約】
　本発明は、エチレンと、式CH2=CR-CH=CH2の1,3-ジエンとのコポリマーであって、エチ
レン単位が、エチレン単位及び1,3-ジエン単位の50モル%と95モル%の間に相当し、かつ1,
2及び3,4配置の1,3-ジエン単位が、1,3-ジエン単位の50モル%超に相当し、記号Rが、3個
と20個の間の炭素原子を有する炭化水素鎖を表す、コポリマーに関する。該コポリマーは
、結晶化度と剛性との間の改善された妥協を示し、ゴム組成物へのエチレン富化ジエンコ
ポリマーの適用分野の広幅化を可能にする。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　エチレンと下記式(I)の1,3-ジエンとのコポリマーであって、エチレン単位及び前記1,3
-ジエンの単位を含み、前記エチレン単位が、前記エチレン単位及び前記1,3-ジエンの単
位の50モル%と95モル%の間に相当し、かつ1,2及び3,4配置の前記1,3-ジエンの単位が、前
記1,3-ジエンの単位の50モル%超に相当し、
　　　CH2=CR-CH=CH2　　　(I)
式中、記号Rは、3～20個の炭素原子を有する炭化水素鎖を表す、
前記コポリマー。
【請求項２】
　前記エチレン単位が、前記エチレン単位及び前記1,3-ジエンの単位の少なくとも60モル
%に相当する、請求項1に記載のコポリマー。
【請求項３】
　前記エチレン単位が、前記エチレン単位及び前記1,3-ジエンの単位の60モル%～90モル%
に相当する、請求項1又は2に記載のコポリマー。
【請求項４】
　前記エチレン単位が、前記エチレン単位及び前記1,3-ジエンの単位の少なくとも70モル
%に相当する、請求項1～3のいずれか1項に記載のコポリマー。
【請求項５】
　前記エチレン単位が、前記エチレン単位及び前記1,3-ジエンの単位の70モル%～90モル%
に相当する、請求項1～4のいずれか1項に記載のコポリマー。
【請求項６】
　前記記号Rが、6～16個の炭素原子を有する炭化水素鎖を表す、請求項1～5のいずれか1
項に記載のコポリマー。
【請求項７】
　前記記号Rが、非環式鎖を表す、請求項1～6のいずれか1項に記載のコポリマー。
【請求項８】
　前記記号Rが、直鎖又は分岐鎖を表す、請求項1～7のいずれか1項に記載のコポリマー。
【請求項９】
　前記記号Rが、飽和鎖又は不飽和鎖を表す、請求項1～8のいずれか1項に記載のコポリマ
ー。
【請求項１０】
　コポリマーが、-35℃未満のガラス転移温度を有する、請求項1～9のいずれか1項に記載
のコポリマー。
【請求項１１】
　コポリマーが、-90℃と-35℃の間のガラス転移温度を有する、請求項1～10のいずれか1
項に記載のコポリマー。
【請求項１２】
　コポリマーがランダムコポリマーである、請求項1～11のいずれか1項に記載のコポリマ
ー。
【請求項１３】
　コポリマーがエラストマーである、請求項1～12のいずれか1項に記載のコポリマー。
【請求項１４】
　請求項1～13のいずれか1項に記載のコポリマーの調製プロセスであって、
少なくとも下記式(II)のメタロセン及び下記式(III)の有機マグネシウム化合物
　　　P(Cp1Cp2)Nd(BH4)(1+y)-Ly-Nx　　　 (II)
　　　MgR1R2　　　　　　　　　　　　　(III)
をベースとする触媒系の存在下でのエチレンと1,3-ジエンとの重合を含み、
式中、同一であるか又は異なるCp1及びCp2は、式C13H8の置換フルオレニル基及び非置換
フルオレニル基から成る群より選択され、
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Pは、2つのCp1及びCp2基を架橋する基であり、ZR3R4基に相当し、Zは、ケイ素又は炭素原
子を表し、同一であるか又は異なるR3及びR4は、それぞれ1～20個の炭素原子を含むアル
キル基、好ましくはメチルを表し、
整数であるyは、0以上であり、
整数であるか又は整数でないxは、0以上であり、
Lは、リチウム、ナトリウム及びカリウムから成る群より選択されるアルカリ金属を表し
、
Nは、エーテル、好ましくはジエチルエーテル又はテトラヒドロフランの分子を表し、
同一であるか又は異なるR1及びR2は、炭素基を表す、
前記プロセス。
【請求項１５】
　前記メタロセンが、下記式(IIa)、(IIb)、(IIc)、(IId)又は(IIe)
　　　[{Me2SiFlu2Nd(μ-BH4)2Li(THF)}2]　　　(IIa)
　　　[Me2SiFlu2Nd(μ-BH4)2Li(THF)]　　　　 (IIb)
　　　[Me2SiFlu2Nd(μ-BH4)(THF)]　　　　　　(IIc)
　　　[{Me2SiFlu2Nd(μ-BH4)(THF)}2]　　　　 (IId)
　　　[Me2SiFlu2Nd(μ-BH4)]　　　　　　　　　(IIe)
のものであり、
式中、記号Fluは、式C13H8のフルオレニル基を表す、
請求項14に記載のプロセス。
【請求項１６】
　R1及びR2が、2～10個の炭素原子を含有する、請求項14及び15のどちらか1項に記載のプ
ロセス。
【請求項１７】
　R1及びR2が、それぞれアルキルを表す、請求項14～16のいずれか1項に記載のプロセス
。
【請求項１８】
　前記有機マグネシウム化合物が、ジアルキルマグネシウム化合物、好ましくはブチルエ
チルマグネシウム又はブチルオクチルマグネシウム、より優先的にはブチルオクチルマグ
ネシウムである、請求項14～17のいずれか1項に記載のプロセス。
【請求項１９】
　少なくとも請求項13に記載のコポリマー及び架橋系をベースとするゴム組成物。
【請求項２０】
　補強フィラーを含む、請求項19に記載のゴム組成物。
【請求項２１】
　請求項19及び20のどちらか1項に記載のゴム組成物を含むタイヤ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明の分野は、エチレン単位に富み、かつタイヤ用ゴム組成物のエラストマーとして
使用可能な共役ジエンとエチレンとのコポリマーの分野である。
【背景技術】
【０００２】
　タイヤの製造に最も広く使用されているジエンエラストマーは、ポリブタジエン、ポリ
イソプレン、特に天然ゴム、及び1,3-ブタジエンとスチレンとのコポリマーである。これ
らのエラストマーに共通する点は、エラストマー中のジエン単位の高いモル比であり、一
般的に50%よりずっと高く、特にオゾンの作用下では該エラストマーを酸化に対して敏感
にする恐れがある。
　出願会社は、特にエラストマーの酸化現象への感受性を低減させる目的で、むしろジエ
ン単位に相対的に乏しいエラストマーについて記載した。これらのエラストマーは、例え
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ば、文書WO 2007054223に記載されている。これらは、50モル%超のエチレン単位を含有す
る1,3-ブタジエンとエチレンとのコポリマーである。これらのエラストマーは、エチレン
リッチジエンエラストマーと記述される。
　1,3-ブタジエンとエチレンとのエチレンリッチコポリマーは結晶性であり、エチレン含
量によるコポリマーの結晶化度の増加を経験する。ゴム組成物にコポリマーを使用すると
き、コポリマー中の結晶性部分の存在が問題になることがある。コポリマーの結晶性部分
の融解がその剛性の低下をもたらすので、該コポリマーを含有し、タイヤに使用されるゴ
ム組成物もまた、タイヤのブレーキ操作と加速との反復局面の間に当てはまり得る結晶性
部分の融点以上の温度に導かれると、その剛性の低減を経験することになる。従って温度
の関数としての剛性のこの依存性は、タイヤの性能品質の制御されない変動をもたらす恐
れがある。その結晶化度が低減し、実際には排除さえされる、エチレン単位に富むジエン
ポリマーを利用できれば有利である。
【０００３】
　文書WO 2007054224において、出願会社は、結晶化度低減を示すエチレンリッチジエン
コポリマーを記述した。これらのコポリマーは、1,3-ブタジエンとエチレンとのコポリマ
ーであり、さらに飽和6員環状炭化水素モチーフを含有する。それにもかかわらず、ゴム
組成物に導入されたこれらのコポリマーは、ゴム組成物に過剰に高い剛性を与えることが
できる。ゴム組成物の高い剛性は、エラストマーの同様に高い剛性に起因する。高剛性の
ゴム組成物は、それ自体を特定用途には不適切なゴム組成物にすることもあるので問題に
なり得る。
【０００４】
　エチレンに富み、かつ飽和6員環状炭化水素モチーフを含むエチレンと1,3-ブタジエン
とのこれらのコポリマーを製造するため、出願会社は、例えば、文書WO 2007054224に記
載のように、下記式のメタロセン及び有機マグネシウム化合物をベースとする触媒系を開
発した。
　　　P(Cp1)(Cp2)Nd(BH4)(1+y)-Ly-Nx
式中、同一であるか又は異なるCp1及びCp2は、式C13H8の置換フルオレニル基及び非置換
フルオレニル基から成る群より選択され、Pは、2つのCp1及びCp2基を架橋し、かつZR3R4

基に相当する基であり、Zは、ケイ素又は炭素原子を表し、同一であるか又は異なるR3及
びR4は、それぞれ1～20個の炭素原子を含むアルキル基、好ましくはメチルを表し、整数y
は、0以上であり、整数又は非整数xは、0以上であり、Lは、リチウム、ナトリウム及びカ
リウムから成る群より選択されるアルカリ金属を表し、Nは、エーテル、好ましくはジエ
チルエーテル又はテトラヒドロフランの分子を表す。
【発明の概要】
【０００５】
　出願会社は、エチレンリッチジエンエラストマーを合成するというその目標を追求しな
がら、言及した問題の解決を可能にする新規ポリマーを発見した。
　従って、本発明の第1の主題は、エチレンと下記式(I)の1,3-ジエンとのコポリマー、好
ましくはエラストマーであって、エチレン単位及び該1,3-ジエンの単位を含み、エチレン
単位は、エチレン単位及び1,3-ジエンの単位の50モル%と95モル%の間に相当し、かつ1,2
及び3,4配置の1,3-ジエンの単位は、1,3-ジエンの単位の50モル%超に相当する、コポリマ
ーである。
　　　CH2=CR-CH=CH2　　　　　(I)
式中、記号Rは、3～20個の炭素原子を有する炭化水素鎖を表す。
　本発明の別の主題は、本発明のコポリマーの調製プロセスである。
　本発明は、少なくとも本発明のエラストマー及び架橋系をベースとするゴム組成物、並
びに本発明のゴム組成物を含むタイヤにも関する。
【発明を実施するための形態】
【０００６】
　I.発明の詳細な説明
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　本説明では、「aとbの間」という表現で示す値のいずれの区間も「a」より大きく、「b
」より小さいことを表し（すなわち、限界a及びbは除外される）、一方で「a～b」という
表現で示す値のいずれの区間も「a」から「b」まで拡大する値の範囲を意味する(すなわ
ち、厳密な限界a及びbを含む)。
　触媒系又は組成物の成分を定義するために用いる「ベースとする」という表現は、これ
らの成分の混合物、又はこれらの成分の一部若しくは全ての互いの反応の生成物を意味す
るものと理解される。
　別段の指示がない限り、モノマーのコポリマーへの挿入の結果として生じる単位の含量
は、コポリマーの該モノマー単位の全てに関するモル百分率として表される。
　本説明で言及する化合物は化石起源(fossil origin)又は生物学的起源であり得る。後
者の場合は、それらは、部分的又は完全に、バイオマスから生じるか、或いはバイオマス
から生じる再生可能な出発材料から得ることができる。モノマーは特に該当する。
【０００７】
　上記定義どおりで本発明の要件に有用な式(I)の1,3-ジエンは置換1,3-ジエンなので、
この1,3-ジエンは、下式(1)で表される1,2配置の単位、下式(2)で表される3,4配置の単位
及び下式(3)で表される1,4配置の単位を生じ得る。
【０００８】
【化１】

　　(1)　　　　　　　　　　(2)　　　　　　　　　　(3)
【０００９】
　これもまた周知のように、エチレン単位は-(CH2-CH2)-モチーフの単位である。
　本発明のコポリマーは、エチレンと1,3-ジエンとのコポリマーであり、コポリマーのモ
ノマー単位はエチレンと1,3-ジエンとの重合の結果として生じる単位であることを意味す
る。従ってコポリマーはエチレン単位及び1,3-ジエンの単位を含む。本発明の実施形態の
いずれか1つによれば、本発明の要件に有用な1,3-ジエンは1種だけの化合物、すなわち、
式(I)の1種だけの1,3-ジエン、又は式(I)の1,3-ジエンの混合物であり、混合物の1,3-ジ
エンは、記号Rで表される基が互いに異なる。
　本発明のエチレンと1,3-ジエンとのコポリマーの本質的特徴は、50モル%と95モル%の間
のエチレン単位を含むことである。言い換えれば、エチレン単位は、エチレン単位及び1,
3-ジエンの単位の50モル%と95モル%の間に相当する。別の本質的特徴は、50モル%超まで
、1,2及び3,4配置の1,3-ジエンの単位である、1,3-ジエンの単位を含むことでもある。言
い換えれば、1,2配置であるか又は3,4配置である1,3-ジエンの単位は、1,3-ジエンの単位
の50モル%超に相当する。コポリマー中の1,3-ジエンの単位の100モル%への残余は、完全
又は部分的に1,4配置の1,3-ジエンの単位の形をしている。本発明の実施形態のいずれか1
つによれば、優先的には1,4配置の1,3-ジエンの単位の半分より多くがtrans-1,4配置のも
のであり、より優先的には1,4配置の1,3-ジエンの単位の全てがtrans-1,4配置のものであ
る。
【００１０】
　本発明の要件に有用な1,3-ジエンの式(I)中、記号Rで表される炭化水素鎖は直鎖又は分
岐鎖であってよく、この場合、記号Rは直鎖又は分岐鎖を表す。好ましくは、炭化水素鎖
は非環式であり、この場合、記号Rは非環式鎖を表す。式(I)中、記号Rで表される炭化水
素鎖は飽和又は不飽和であってよく、この場合、記号Rは飽和又は不飽和鎖を表す。好ま
しくは、記号Rは、6～16個の炭素原子を有する炭化水素鎖を表す。
　本発明の優先的実施形態によれば、本発明のコポリマーにおいて、エチレン単位は、エ
チレン単位及び1,3-ジエンの単位の少なくとも60モル%に相当する。さらに優先的には、
エチレン単位は、エチレン単位及び1,3-ジエンの単位の60モル%～90モル%に相当する。
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　本発明のさらに優先的な実施形態によれば、本発明のコポリマーにおいて、エチレン単
位は、エチレン単位及び1,3-ジエンの単位の少なくとも70モル%に相当する。さらに優先
的には、エチレン単位は、エチレン単位及び1,3-ジエンの単位の70モル%～90モル%に相当
する。
　好ましくは、本発明のコポリマーは、-35℃未満、特に-90℃と-35℃の間のガラス転移
温度を有する。
　さらに優先的には、本発明のコポリマーはエラストマーである。
【００１１】
　本発明のコポリマーは、少なくとも下記式(II)のメタロセン及び下記式(III)の有機マ
グネシウム化合物をベースとする触媒系の存在下でのエチレンと1,3-ジエンとの共重合を
含むプロセスにより調製可能である。
　　　P(Cp1Cp2)Nd(BH4)(1+y)-Ly-Nx　　　　　 (II)
　　　MgR1R2　　　　　　　　　　　　　　　(III)
　式中、同一であるか又は異なるCp1及びCp2は、式C13H8の置換フルオレニル基及び非置
換フルオレニル基から成る群より選択され、
Pは、2つのCp1及びCp2基を架橋する基であり、ZR3R4基に相当し、Zは、ケイ素又は炭素原
子を表し、同一であるか又は異なるR3及びR4は、それぞれ1～20個の炭素原子を含むアル
キル基、好ましくはメチルを表し、
整数であるyは、0以上であり、
整数であるか又は整数でないxは、0以上であり、
Lは、リチウム、ナトリウム及びカリウムから成る群より選択されるアルカリ金属を表し
、
Nは、エーテル、好ましくはジエチルエーテル又はテトラヒドロフランを表し、
同一であるか又は異なるR1及びR2は、炭素基を表す。
【００１２】
　置換フルオレニル基として、1～6個の炭素原子を有するアルキル基又は6～12個の炭素
原子を有するアリール基で置換されたものに言及することができる。基の選択は、置換フ
ルオレンである対応分子への利用可能性によっても導かれる。置換フルオレンは商業的に
入手可能であるか又は容易に合成できるからである。
　置換フルオレニル基として、特に2,7-ジ(tert-ブチル)フルオレニル及び3,6-ジ(tert-
ブチル)フルオレニル基に言及することができる。2、3、6及び7位は、それぞれ下記スキ
ームに表されるように環の炭素原子の位置を示し、9位は、架橋Pが付着している炭素原子
に相当する。
【００１３】
【化２】

【００１４】
　触媒系は、特許出願WO 2007054224に記載のプロセスに類似のプロセスによって慣習的
に調製することができる。例えば、有機マグネシウム化合物とメタロセンを炭化水素溶媒
中、典型的に20～80℃の範囲の温度で5分と60分の間の時間反応させることができる。触
媒系は、一般的に例えばメチルシクロヘキサン等の脂肪族炭化水素溶媒、又は例えばトル
エン等の芳香族炭化水素溶媒中で調製される。一般的に、その合成後、この形態で触媒系
を本発明のコポリマーの合成プロセスに使用する。
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　触媒系を調製するために用いるメタロセンは、結晶性又は非結晶性粉末の形態、或いは
単結晶の形態であり得る。メタロセンはモノマー又はダイマー形態で提供される可能性が
あり、これらの形態は、例えば、特許出願WO 2007054224に記載されているように、メタ
ロセンの調製方法によって決まる。メタロセンは慣習的に、特許出願WO 2007054224に記
載のプロセスと類似のプロセスによって、特に例えばエーテル、例えばジエチルエーテル
若しくはテトラヒドロフラン等の適切な溶媒中、又は当業者に既知のいずれかの他の溶媒
中、配位子のアルカリ金属と希土類金属水素化ホウ素との塩の不活性かつ無水条件下での
反応によって調製可能である。反応後、メタロセンは、当業者に既知の手法、例えば濾過
又は第2の溶媒からの沈殿によって反応副生物から分離される。最後に、メタロセンは乾
燥され、固体形態で単離される。
【００１５】
　有機金属化合物の存在下で行なわれる他の合成と同様に、メタロセンの合成及び触媒系
の合成は、不活性雰囲気下、無水条件下で行なわれる。典型的に、反応は、無水窒素又は
アルゴン下で無水溶媒及び化合物から出発して行なわれる。
　好ましくは、メタロセンは、下記式(IIa)、(IIb)、(IIc)、(IId)又は(IIe)のものであ
り、式中、記号Fluは、式C13H8のフルオレニル基を意味する。
　　　[{Me2SiFlu2Nd(μ-BH4)2Li(THF)}2]　　　(IIa)
　　　[Me2SiFlu2Nd(μ-BH4)2Li(THF)]　　　　 (IIb)
　　　[Me2SiFlu2Nd(μ-BH4)(THF)]　　　　　　(IIc)
　　　[{Me2SiFlu2Nd(μ-BH4)(THF)}2]　　　　 (IId)
　　　[Me2SiFlu2Nd(μ-BH4)]　　　　　　　　 (IIe)
【００１６】
　本発明の要件に有用な有機マグネシウム化合物は、式MgR1R2の化合物であり、式中、同
一であるか又は異なるR1及びR2は炭素基を表す。炭素基は、1個以上の炭素原子を含有す
る基を意味すると理解される。好ましくは、R1及びR2は、2～10個の炭素原子を含有する
。さらに優先的には、R1及びR2は、それぞれアルキルを表す。有機マグネシウム化合物は
、有利にはジアルキルマグネシウム化合物、より良いのはブチルエチルマグネシウム又は
ブチルオクチルマグネシウム、よりいっそう良いのはブチルオクチルマグネシウムである
。
　本発明の実施形態のいずれか1つによれば、メタロセンを構成する有機マグネシウム化
合物と金属Ndのモル比は、好ましくは1から100まで及ぶ範囲内、さらに好ましくは1以上1
0未満である。高モル質量のコポリマーを得るためには、1から10未満まで及ぶ値の範囲が
特により有利である。
　また、当業者は、各反応物質(触媒系の成分、モノマー)の重合条件及び濃度を、重合及
び種々の化学反応を行なうために用いる機器(装置、反応器)に応じて適応させる。当業者
に知られているように、モノマーと、触媒系と、重合溶媒との共重合及び処理は、無水条
件下及び不活性雰囲気下で行なわれる。重合溶媒は、典型的に脂肪族又は芳香族炭化水素
溶媒である。
【００１７】
　重合は、好ましくは溶液中、連続的に又はバッチ式で行なわれる。重合溶媒は芳香族又
は脂肪族炭化水素溶媒であり得る。重合溶媒の例として、トルエン及びメチルシクロヘキ
サンに言及することができる。重合溶媒と触媒系を含有する反応器にモノマーを導入する
ことができ、或いは、逆に、重合溶媒とモノマーを含有する反応器に触媒系を導入するこ
とができる。共重合は、典型的に無水条件下かつ酸素の非存在下、任意的な不活性ガスの
存在下で行なわれる。重合温度は、一般的に30～150℃、優先的には30～120℃に及ぶ範囲
内で変化する。好ましくは、共重合は、一定のエチレン圧力で行なわれる。
　重合媒体を冷却することによって重合を停止させることができる。当業者に既知の従来
型技術に従って、例えば、沈殿によって、減圧下での溶媒の蒸発によって又は水蒸気蒸留
によってポリマーを回収することができる。
　本発明の実施形態のいずれか1つによれば、成長しているポリマー鎖への1,3-ジエン及



(8) JP 2021-517194 A 2021.7.15

10

20

30

40

50

びエチレンの組み込みは、優先的にランダムである。本発明のコポリマーは、有利にはラ
ンダムコポリマーである。
【００１８】
　本発明のコポリマーは、特にそれがエラストマーであるとき、ゴム組成物中で使用する
ことができる。
　本発明の別の主題であるゴム組成物は、本発明のエラストマー及び架橋系を含むという
特徴を有する。
　架橋系は、硫黄、硫黄供与体、過酸化物、ビスマレイミド又はそれらの混合物をベース
とし得る。架橋系は、優先的に加硫系、すなわち硫黄(又は硫黄供与体)及び一次的加硫促
進剤をベースとする系である。このベースの加硫系にさらに任意に種々の既知の二次的加
硫促進剤又は加硫活性化剤、例えば酸化亜鉛、ステアリン酸若しくは同等化合物、又はグ
アニジン誘導体(特にジフェニルグアニジン)、又は同様に既知の加硫遅延剤があってもよ
い。
【００１９】
　本発明の優先的実施形態によれば、ゴム組成物は補強フィラーを含む。ゴム組成物は、
タイヤの製造に使用できるゴム組成物を補強するその能力が知られているいずれのタイプ
の「補強」フィラー、例えば有機フィラー、例えばカーボンブラック等、補強無機フィラ
ー、例えばシリカ等をも含むことができ、既知の方法で、カップリング剤、又はこれらの
2つのタイプのフィラーの混合物とも併用される。該補強フィラーは、典型的にナノ粒子
から成り、その(質量)平均サイズは、マイクロメートル未満、一般的に500nm未満、ほと
んどの場合20nmと200nmの間、特にさらに優先的には20nmと150nmの間である。補強フィラ
ーの含量は、ゴム組成物の用途に応じて当業者により調整される。
　ゴム組成物は、タイヤ用ゴム組成物に使用されることが知られている他の添加剤、例え
ば可塑剤、オゾン劣化防止剤又は酸化防止剤等をさらに含有することができる。
　本発明のゴム組成物は、典型的に適切なミキサー内で、当業者に周知の2つの連続調製
期、すなわち130℃と200℃の間の最高温度までの高温での熱機械的仕事又は混練という第
1期(「非生産」期)後の典型的に110℃未満、例えば40℃と100℃の間のより低い温度まで
の機械的仕事という第2期(「生産」期)を利用して製造され、この仕上げ期中に架橋系が
組み込まれる。
　未加工状態(架橋又は加硫前)又は硬化状態(架橋又は加硫後)のどちらであってもよい本
発明のゴム組成物は、タイヤ半完成品に使用可能である。
　本発明の別の主題であるタイヤは、本発明の実施形態のいずれか1つに従って定義され
る本発明のゴム組成物を含む。
　実例として、かつ限定せずに与える本発明のいくつかの実施例の下記説明を読めば、本
発明の上記特徴、及びその他の特徴もより良く理解されるであろう。
【実施例】
【００２０】
II.本発明の実施例
　1)ポリマーの合成：
　本発明のコポリマーの合成において、使用する1,3-ジエン(ミルセン)は、Rが6個の炭素
原子を有する式CH2-CH2-CH=CMe2の炭化水素基である式(I)の1,3-ジエンである。
　特許出願WO 2007054224及びWO 2007054223に記載の手順に従って調製されるメタロセン
[{Me2SiFlu2Nd(μ-BH4)2Li(THF)}]及び[Me2SiCpFluNd(μ-BH4)2Li(THF)]を除き、全ての
反応物質は商業的に得られる。
　ブチルオクチルマグネシウムBOMAG(ヘプタン中20%、C=0.88mol.l-1)は、ケムチュラ(Ch
emtura)が起源であり、不活性雰囲気下でシュレンク管に貯蔵される。N35グレードのエチ
レンは、エア・リキード(Air Liquide)が起源であり、精製せずに使用される。ミルセン(
純度≧95%)はシグマ・アルドリッチ(Sigma-Aldrich)から得られる。
【００２１】
　1.1－コントロール合成：例1
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　下記手順に従ってポリマーを合成する：
300mlのトルエンを含有する500mlのガラス製反応器に共触媒ブチルオクチルマグネシウム
(BOMAG)、次にメタロセン[Me2SiCpFluNd(μ-BH4)2Li(THF)]を加える。アルキル化時間は1
0分であり、反応温度は20℃である。触媒系の成分のそれぞれの量は表2に現れる。その後
、表2に示すそれぞれの比率に従ってモノマーを加える。エチレン(Eth)及び1,3-ブタジエ
ン(Bde)は気体混合物の形態である。80℃及び4バールの一定エチレン圧力で重合を行なう
。
　反応器の冷却、脱気及び10mlのエタノールの添加によって重合反応を停止させる。ポリ
マー溶液に酸化防止剤を添加する。オーブン内で真空下にて一定重量まで乾燥させること
によってコポリマーを回収する。秤量された重量により、ネオジウム金属1モル当たり及
び1時間当たりの合成されたポリマーのキログラム(kg/モル.時間)で表される触媒系の平
均触媒活性を決定することができる。
【００２２】
　1.2－本発明に従わない例：例2
　下記手順に従ってポリマーを合成する：
300mlのメチルシクロヘキサンを含有する500mlのガラス製反応器に共触媒ブチルオクチル
マグネシウム(BOMAG)、次にメタロセン[Me2Si(Flu)2Nd(μ-BH4)2Li(THF)]を加える。アル
キル化時間は10分であり、反応温度は20℃である。触媒系の成分のそれぞれの量は表2に
現れる。その後、表2に示すそれぞれの比率に従ってモノマーを加える。エチレン(Eth)及
び1,3-ブタジエン(Bde)は気体混合物の形態である。80℃及び4バールの一定エチレン圧力
で重合を行なう。
　反応器の冷却、脱気及び10mlのエタノールの添加によって重合反応を停止させる。ポリ
マー溶液に酸化防止剤を添加する。オーブン内で真空下にて一定重量まで乾燥させること
によってコポリマーを回収する。秤量された重量により、ネオジウム金属1モル当たり及
び1時間当たりの合成されたポリマーのキログラム(kg/モル.時間)で表される触媒系の平
均触媒活性を決定することができる。
【００２３】
　1.3－本発明に従う例：例3～5
　下記手順に従ってポリマーを合成する：
300mlのメチルシクロヘキサンを含有する500mlのガラス製反応器に共触媒ブチルオクチル
マグネシウム(BOMAG)、次にメタロセン[Me2Si(Flu)2Nd(μ-BH4)2Li(THF)]を加える。アル
キル化時間は10分であり、反応温度は20℃である。触媒系の成分のそれぞれの量は表2に
現れる。その後、気体エチレンの注入前に反応器にミルセンを加える。重合は、80℃及び
4バールの一定エチレン圧力で行なわれる。
　反応器の冷却、脱気及び10mlのエタノールの添加によって重合反応を停止させる。ポリ
マー溶液に酸化防止剤を添加する。オーブン内で真空下にて一定重量まで乾燥させること
によってコポリマーを回収する。秤量された重量により、ネオジウム金属1モル当たり及
び1時間当たりの合成されたポリマーのキログラム(kg/モル.時間)で表される触媒系の平
均触媒活性を決定することができる。
　ポリマーの特性は、表3及び4に現れる。
【００２４】
　2)ポリマーのミクロ構造の決定
　エチレンと1,3-ジエン(ミルセンコ)とのコポリマーのミクロ構造のスペクトル特性化及
び測定を核磁気共鳴(NMR)分光法によって行なう。
－分光計：これらの測定のため、Bruker Avance III HD 400 MHz分光計を使用し、これは
Bruker cryo-BBFO z-grad 5mmプローブを備えている。
－実験：傾斜角30°でラジオ波パルスを用いて1H実験を記録すると、繰り返し数は、実験
の繰り返し時間(recycle delay)5秒で128である。HSQC(異核種単一量子コヒーレンス法(H
eteronuclear Single Quantum Coherence))及びHMBC(異核多結合相関分光法(Heteronucle
ar Multiple-Bond Correlation))1H-13C NMR相関実験を128の繰り返し数及び128の増分で
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記録する。実験は25℃で行なう。
－サンプルの調製：25mgのサンプルを1mlの重水素化クロロホルム(CDCl3)に溶かす。
－サンプルの較正：1H及び13C化学シフトの軸を溶媒(CHCl3)のプロトン化不純物に関して
δ1H=7.2ppm及びδ13C=77ppmに較正する。
－スペクトルの帰属：記録された異なるスペクトルで1,3-ジエンA、B及びC(スキーム1)の
挿入型のシグナルが観察された。S. Georges et al. (S. Georges, M. Bria, P. Zinck a
nd M. Visseaux, Polymer, 55 (2014), 3869-3878)によれば、型Cに特有の-CH=基番号8''
のシグナルは、-CH=基番号3と同一の1H及び13C化学シフトを示す。
　モチーフA、B及びCに特有のシグナルの化学シフトを下表1に提示する。モチーフA、B及
びCは、それぞれ3,4配置、1,2配置及びtrans-1,4配置の単位に対応する。
【００２５】
表1：エチレン/ミルセンコポリマーの1H及び13Cシグナルの帰属

【００２６】
【化３】

【００２７】
　1D 1H NMRスペクトルの積分からTopspinソフトウェアを用いて定量化を行なった。
　様々なモチーフの定量化のための積分シグナルは以下のとおりである：
　・エチレン：4個のプロトンに対応する1.2ppmのシグナル
　・総ミルセン：6個のプロトンに対応するシグナル番号1(1.59ppm)
　・型A：2個のプロトンに対応するシグナル番号7(4.67ppm)
　・型B：1個のプロトンに対応するシグナル番号8'(5.54ppm)
　ミクロ構造の定量化は、以下のようにモル百分率(モル%)で行なわれる：モチーフのモ
ル%=モチーフの1H積分*100/Σ(各モチーフの1H積分)。
【００２８】
　3)ポリマー(未加工状態)の剛性の決定：
　測定は、ジオメトリーが制御された(1.5mmと3mmの間の厚さ及び22mmと28mmの間の直径)
円筒試験片を用いてAnton Paar model MCR301レオメーターで剪断モードにて行なわれる
。サンプルは、固定温度(10Hzでの温度掃引によるエラストマーのガラス転移の経過の最
後に対応する)で、0.01Hz～100Hzに及ぶ周波数範囲に渡って正弦剪断応力を受ける。サン
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 J. He, E. van Ruymbeke, R. Keunings and C. Baillyによって、平坦域モジュラス及び
絡み合い分子量の定量化のための種々の方法の評価(Evaluation of different methods f
or the determination of the plateau modulus and the entanglement molecular weigh
t), Polymer, 47 (2006), 4461-4479に記載された方法に従って、損失モジュラスG''がそ
の最小値に達する周波数に対する剪断モジュラスG'の値である。
【００２９】
　4)ポリマーのガラス転移温度の決定：
　ガラス転移温度は、ASTM規格D3418(1999)に従って示差熱量計(示差走査熱量計)を利用
して測定される。
　5)ポリマーの結晶化度の決定：
　ISO規格11357-3:2011を用いて、示差走査熱量計(DSC)により使用ポリマーの溶融及び結
晶化の温度とエンタルピーを決定する。ポリエチレンの標準エンタルピーは、277.1J/g(P
olymer Handbook, 4th Edition, J. Brandrup, E. H. Immergut and E. A. Grulke, 1999
によれば)である。
【００３０】
　6)結果：
　例1(コントロール)においては、エチレンに富み、かつメタロセン[Me2SiCpFluNd(μ-BH

4)2Li(THF)]の存在下でエチレンと1,3-ブタジエンの重合によって合成されるジエンコポ
リマーは高い結晶化度(31%)を示し、一部の用途には不適切なものになり得る。
　例2(本発明に従わない)においては、メタロセン[Me2Si(Flu)2Nd(μ-BH4)2Li(THF)]の存
在下で合成されるエチレンに富むジエンコポリマーは環状モチーフを示す。それは、コン
トロールのエチレン含量に匹敵するエチレン含量を有するが、結晶性でない。それにもか
かわらず、比較的高い剛性を有し、一部の用途には不適切なものになり得る。
　例3～5(本発明に従う)においては、エチレンに富むジエンコポリマーは、エチレンとミ
ルセンとのコポリマーである。例3では、コポリマーは、例1及び2のコポリマーのエチレ
ン含量に匹敵するエチレン含量を有するが、それらの不利益を示さない。これは、例3の
コポリマーが、結晶性でもなく、かつ例2のコポリマーよりかなり低い剛性を有するとい
う利点を有するからである。
　例4では、コポリマーは、例1のコントロールコポリマー(74%)よりずっと多くエチレン
に富む(85%)にもかかわらず、結晶性はコントロールコポリマー(31%)よりずっと低い(17%
)。
　例5では、コポリマーは、例3及び4のコポリマーより高いミルセン含量を有する。この
コポリマーは結晶性でなく、かつ、より低い剛性をも示す。例3～5は、コポリマー中のミ
ルセン含量のバリエーションが、エチレンと1,3-ブタジエンとのコポリマーに比べて、エ
チレンリッチジエンポリマーの結晶化度／剛性の妥協を改善できるようにすることを実証
する。
【００３１】
　要約すれば、1,3-ブタジエンを式CH2=CR-CH=CH2（式中、Rは、3～20個の炭素原子を有
する炭化水素鎖を表す）の1,3-ジエン、例えばミルセンに置き換えると、結晶化度と剛性
の間の妥協が改善されたエチレンリッチジエンポリマーを合成できるようになり、かつゴ
ム組成物におけるエチレンリッチジエンコポリマーの適用分野を拡大できるようになる。
【００３２】
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