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(57)【要約】
　本発明では、ランタン系列希土類元素含有化合物；修飾メチルアルミノキサン；ハロゲ
ン化合物；及び脂肪族炭化水素系溶媒を含むことにより、少ない量の主触媒の使用でも優
れた触媒活性を表し、優れた触媒活性を有するので、高いシス-1,4-結合の含量比及び高
い線形性、狭い分子量の分布を有する共役ジエン系重合体を製造することができ、重合反
応時間を短縮させることができる触媒組成物及びその製造方法が提供される。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ランタン系列希土類元素含有化合物；
　修飾メチルアルミノキサン；
　ハロゲン化合物；及び
　脂肪族炭化水素系溶媒
を含む触媒組成物。
【請求項２】
　前記修飾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うち50から90モ
ル%が炭素数2から20の炭化水素基で置換されたものである請求項1に記載の触媒組成物。
【請求項３】
　前記炭化水素基は、炭素数2から10の線形または分枝状のアルキル基のものである請求
項2に記載の触媒組成物。
【請求項４】
　前記修飾メチルアルミノキサンは、トリメチルアルミニウム；及びトリメチルアルミニ
ウム以外のトリアルキルアルミニウム由来の混合アルキル基を含み、
　前記トリ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及びトリオクチルアルミニウムからなる群より選択され
る何れか一つまたは2以上の混合物を含むものである請求項1に記載の触媒組成物。
【請求項５】
　前記ランタン系列希土類元素含有化合物は、下記化学式（1）のネオジム化合物を含む
ものである請求項1に記載の触媒組成物：
【化１】

　前記化学式（1）で、
　R1からR3は、それぞれ独立的に水素原子であるか、または炭素数1から12の線形または
分枝状アルキル基である。
【請求項６】
　前記ランタン系列希土類元素含有化合物は、前記化学式（1）で、R1が炭素数6から12の
線形または分枝状アルキル基で、R2及びR3が、それぞれ独立的に水素原子であるか、また
は炭素数2から8の線形または分枝状アルキル基であり、但し、R2及びR3が同時に水素原子
でないネオジム化合物を含むものである請求項5に記載の触媒組成物。
【請求項７】
　前記ランタン系列希土類元素含有化合物は、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、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-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、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、N
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d（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からなる群より選択
される何れか一つまたは2以上の混合物を含むものである請求項1に記載の触媒組成物。
【請求項８】
　前記脂肪族炭化水素系溶媒は、炭素数5から20の線形、分枝状及び環状の脂肪族炭化水
素からなる群より選択される何れか一つまたは2以上の混合物を含むものである請求項1に
記載の触媒組成物。
【請求項９】
　前記脂肪族炭化水素系溶媒は、ヘキサン、シクロヘキサン及びこれらの混合物からなる
群より選択される何れか一つを含むものである請求項1に記載の触媒組成物。
【請求項１０】
　前記ハロゲン化合物は、ハロゲン単体、ハロゲン間化合物、ハロゲン化水素、有機ハラ
イド、非金属ハライド、金属ハライド及び有機金属ハライドからなる群より選択される何
れか一つまたは2以上の混合物を含むものである請求項1に記載の触媒組成物。
【請求項１１】
　前記触媒組成物は、ランタン系列希土類元素含有化合物1モルに対し、修飾メチルアル
ミノキサンを5から200のモル比で含むものである請求項1に記載の触媒組成物。
【請求項１２】
　前記触媒組成物は、ランタン系列希土類元素含有化合物1モルに対し、修飾メチルアル
ミノキサンを5から200モル、ハロゲン化合物を1から10モル、及び脂肪族炭化水素系溶媒
を20から20,000モルで含むものである請求項1に記載の触媒組成物。
【請求項１３】
　前記触媒組成物は、ランタン系列希土類元素含有化合物、修飾メチルアルミノキサン、
ハロゲン化合物及び脂肪族炭化水素系溶媒の予備混合物のものである請求項1に記載の触
媒組成物。
【請求項１４】
　前記触媒組成物は、ジイソブチルアルミニウムヒドリドを含まないものである請求項1
に記載の触媒組成物。
【請求項１５】
　ランタン系列希土類元素含有化合物、修飾メチルアルミノキサン、ハロゲン化合物及び
脂肪族炭化水素系溶媒の混合後、0℃から60℃の温度で熱処理を行う段階を含む、請求項1
から請求項14の何れか一項に記載の触媒組成物の製造方法。
【請求項１６】
　ランタン系列希土類元素含有化合物、修飾メチルアルミノキサン及び脂肪族炭化水素系
溶媒の混合後、10℃から60℃の温度で第1熱処理を行い、結果として収得される混合物に
ハロゲン化合物を投入して0℃から60℃の温度範囲で第2熱処理を行う段階を含む、請求項
1から請求項14の何れか一項に記載の触媒組成物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
関連出願との相互引用
　本出願は、2014年11月20日付韓国特許出願第2014-162933号及び第2014-162934号、そし
て2015年11月17日付韓国特許出願第2015-161323号に基づい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ている全ての内容は、本明細書の一部として含まれる。
【０００２】
技術分野
　本発明は、共役ジエンの重合用触媒組成物に関する。
【背景技術】
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【０００３】
　タイヤ、靴の底またはゴルフボールなどの幾多の製造分野でゴム組成物に対する需要が
増加するに伴い、生産量が不足な天然ゴムの代替物質として、合成ゴムの共役ジエン系重
合体、その中でも特にブタジエン系重合体の価値が高くなっている。
【０００４】
　一般に、共役ジエン系重合体の線形性または分枝化は、重合体の物性に大きな影響を及
ぼす。具体的に、線形性が低く、分枝化が大きいほど、重合体の溶解速度及び粘度特性が
増加することになり、その結果として重合体の加工性が向上する。しかし、重合体の分枝
化が大きければ分子量の分布が広くなるため、ゴム組成物の耐磨耗性、耐亀裂性または反
発特性などに影響を及ぼす重合体の機械的特性は却って低下する。
【０００５】
　また、共役ジエン系重合体、特にブタジエン系重合体の線形性または分枝化は、重合体
内に含まれているシス1,4-結合の含量に大きく左右される。共役ジエン系重合体内のシス
1,4-結合の含量が高いほど線形性が増加することになり、その結果、重合体が優れた機械
的特性を有し、ゴム組成物の耐磨耗性、耐亀裂性及び反発特性などが向上することができ
る。
【０００６】
　これに伴い、共役ジエン系重合体内のシス-1,4結合の含量を高めて、線形性を増加させ
る同時に適した加工性を有するようにするための共役ジエン系重合体の製造方法等が多様
に研究開発されていた。
【０００７】
　具体的に、ランタン系列希土類元素含有化合物、特に、ネオジム系化合物を含む重合シ
ステムを利用する方法が提案された。しかし、前記重合システムを利用した方法で製造さ
れる共役ジエン系重合体はシス-1,4結合含量が高くないため、ゴム組成物の物性改善の効
果が十分でなかった。
【０００８】
　また、ネオジム系化合物とともに、有機アルミニウム化合物、ハロゲン化合物及びブタ
ジエンを含む触媒組成物を予備重合（preforming）し、これを利用して共役ジエン系単量
体の重合反応を行って共役ジエン系重合体を製造する方法が提案された。
【０００９】
　しかし、前記方法は、アルキル化及び分子量の調節とともに、スカベンジャーの役割を
同時に行うことができるアルミニウム系化合物として、主にジイソブチルアルミニウムヒ
ドリド（diisobutyl aluminum hydride、DIBAH）を用いるが、触媒組成物内に含まれてい
るDIBAHは、共役ジエン系重合体の製造時に工程上で幾多の問題をもたらす。詳しくは、
前記方法では、DIBAHを利用したアルキル化段階で、多様な触媒活性種の生成を低減させ
るためにブタジエンを少量添加して予備重合を行うところ、このとき、ブタジエンの予備
重合によって生成された高分子が重合反応器の触媒投入ラインを阻んで工程性を低下させ
る問題がある。また、前記方法は、分子量の調節が容易でなく、分子量調節の変化を確認
する時点まで長い時間が必要となる問題がある。特に、前記方法は重合反応中に連鎖移動
（chain transfer）が多く発生するため、短鎖分枝（short chain branch）が多くて線形
性が低い、即ち、100℃での-S/R（stress/relaxation）の値が1未満の共役ジエン系重合
体が製造されるようになる。しかし、このように1未満の-S/R値を有する共役ジエン系重
合体は、高い分枝度化によってゴム組成物の抵抗特性、特に転がり抵抗または回転抵抗（
RR；Rolling Resistance）を増加させ、その結果として燃費特性を低下させる問題がある
。
【００１０】
　よって、触媒活性種の均一化、及び迅速かつ容易な分子量の調節を介し、高い線形性を
有する共役ジエン系重合体を製造することができる方法の開発が必要である。
【先行技術文献】
【特許文献】
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【００１１】
【特許文献１】韓国特許出願第2014-162933号
【特許文献２】韓国特許出願第2014-162934号
【特許文献３】韓国特許出願第2015-161323号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明が解決しようとする課題は、共役ジエン系重合体の製造への適用時に工程上の問
題を引き起こすことなく、少量の主触媒の使用でも優れた触媒活性を表し、均一な触媒活
性種を生成することにより高いシス-1,4-結合の含量比及び高い線形性、そして狭い分子
量の分布を有する共役ジエン系重合体を製造することができ、重合反応時間を短縮させる
ことができる共役ジエン重合用触媒組成物及びその製造方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　前記課題を解決するため、本発明の一実施形態によれば、ランタン系列希土類元素含有
化合物；修飾メチルアルミノキサン（MMAO：modified methylaluminoxane）；ハロゲン化
合物；及び脂肪族炭化水素系溶媒を含む触媒組成物を提供する。
【００１４】
　さらに、本発明の他の一実施形態によれば、ランタン系列希土類元素含有化合物、修飾
メチルアルミノキサン、ハロゲン化合物及び脂肪族炭化水素系溶媒の混合後、0℃から60
℃の温度で熱処理を行う段階を含む、前記触媒組成物の製造方法を提供する。
【００１５】
　併せて、本発明のさらに他の一実施形態によれば、ランタン系列希土類元素含有化合物
、修飾メチルアルミノキサン、及び脂肪族炭化水素系溶媒の混合後、10℃から60℃の温度
で第1熱処理を行い、結果として収得される混合物にハロゲン化合物を投入し、0℃から60
℃の温度範囲で第2熱処理を行う段階を含む、前記触媒組成物の製造方法を提供する。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明に係る触媒組成物は、共役ジエン系重合体の製造への適用時に工程上の問題を引
き起こすことなく、少量の主触媒の使用でも優れた触媒活性を表すことができる。さらに
、前記触媒組成物は、均一な触媒活性種を生成することにより高いシス-1,4-結合の含量
比及び高い線形性、そして狭い分子量の分布を有する共役ジエン系重合体を製造すること
ができ、重合反応時間を短縮させることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、本発明に対する理解を助けるため、本発明をさらに詳しく説明する。
【００１８】
　本明細書及び特許請求の範囲に用いられた用語や単語は、通常的かつ辞書的な意味に限
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で説明するため、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
概念に解釈されなければならない。
【００１９】
　本明細書で用いられる用語『予備重合（preforming）』とは、共役ジエン系重合体製造
用触媒組成物内での前重合（pre-polymerization）を意味する。具体的には、ランタン系
列希土類元素含有化合物、アルミニウム化合物及びハロゲン化合物を含む触媒組成物が前
記アルミニウム化合物としてジイソブチルアルミニウムハイドライド（DIBAH）を含む場
合、多様な触媒活性種の生成可能性を低減させるため、ブタジエンなどの単量体を少量で
ともに含む。これに伴い、共役ジエン系重合体の製造のための重合反応に先立って、前記
共役ジエン系重合体製造用触媒組成物内でブタジエンなどの単量体の前重合がなされるこ
とになるところ、これを予備重合という。
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　また、本明細書で用いられる用語『予備混合（premixing）』とは、触媒組成物内で重
合がなされることなく各構成成分が均一に混合されている状態を意味する。
【００２１】
　従来の共役ジエン系重合体の製造のための触媒システムは、ランタン系列希土類元素含
有化合物、ジイソブチルアルミニウムハイドライド（以下、DIBAH（diisobutyl aluminum
 hydride）と称する）などのアルミニウム化合物、ハロゲン化合物及びブタジエンを含む
触媒組成物を予備重合（preforming）して製造された。しかし、前述したところのように
、このような触媒システムを利用した共役ジエン系重合体の製造時、分子量の調節が容易
でなく、分子量調節の変化を確認する時点まで長い時間が必要となった。また、ブタジエ
ンの予備重合によって生成された高分子が、重合反応器の触媒投入ラインを阻む工程上の
問題も引き起こした。
【００２２】
　これに対し、本発明では、共役ジエン系触媒組成物の製造時に従来に均一な触媒活性種
の生成のために用いられていたDIBAHなどのアルミニウム系化合物を用いず、修飾メチル
アルミノキサン（以下、「MMAO」と称する）を用いることにより、工程上の問題の発生の
恐れがなく、また従来に通常用いられていた芳香族炭化水素系溶媒の代りに脂肪族炭化水
素系溶媒の使用が可能になることで、より優れた触媒活性を表すことができる。さらに、
これを利用した共役ジエン系重合体の製造時、前記触媒組成物とは別にDIBAHを含めたア
ルミニウム系化合物を単独で投入することにより、均一な触媒活性種の生成が可能で、分
子量の調節が容易であり、その結果、高い線形性を有する共役ジエン系重合体が製造可能
である。
【００２３】
　つまり、本発明の一実施形態に係る触媒組成物は、ランタン系列希土類元素含有化合物
；修飾メチルアルミノキサン（MMAO：modified methylaluminoxane）；ハロゲン化合物及
び脂肪族炭化水素系溶媒を含む。
【００２４】
　具体的に、前記触媒組成物において、前記ランタン系列希土類元素含有化合物は、ネオ
ジム、プラセオジム、セリウム、ランタンまたはガドリニウムなどのような周期律表の原
子番号57から71の希土類元素のうち何れか一つまたは2以上の元素を含む化合物であって
よく、より具体的には、ネオジムを含む化合物であってよい。
【００２５】
　また、前記ランタン系列希土類元素含有化合物は、ランタン系列希土類元素のカルボン
酸塩、アルコキシド、β-ジケトン錯体、リン酸塩または亜リン酸塩などのような炭化水
素溶媒に可溶の塩であってよく、このとき、前記炭化水素溶媒は、ブタン、ペンタン、ヘ
キサン、ヘプタンなどの炭素数4～10の飽和脂肪族炭化水素；シクロペンタン、シクロヘ
キサンなどの炭素数5～20の飽和脂環式炭化水素；1-ブテン、2-ブテンなどのモノオレフ
ィン類、ベンゼン、トルエン、キシレンなどの芳香族炭化水素；または塩化メチレン、ク
ロロホルム、トリクロロエチレン、ペルクロロエチレン、1,2-ジクロロエタン、クロロベ
ンゼン、ブロモベンゼンまたはクロロトルエンなどのハロゲン化炭化水素であってよい。
【００２６】
　より具体的には、前記ランタン系列希土類元素含有化合物はネオジム含有カルボン酸塩
であってよく、さらに具体的には、下記化学式（1）のネオジム化合物であってよい：
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【化１】

【００２７】
　前記化学式（1）で、
　R1からR3は、それぞれ独立的に水素原子であるか、または炭素数1から12の線形または
分枝状アルキル基である。
【００２８】
　具体的に、前記ネオジム化合物は、Nd（ネオデカノエート）3、Nd（2-エチルヘキサノ
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、N
d（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-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、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からなる群より選択される何れか一つまたは2以上の混
合物であってよい。
【００２９】
　また、オリゴマー化に対する恐れなく、重合溶媒に対する優れた溶解度、触媒活性種へ
の転換率、及びこれに伴う触媒活性改善の効果の優秀さを考慮するとき、前記ランタン系
列希土類元素含有化合物はより具体的に、前記化学式（1）で、R1が炭素数6から12の線形
または分枝状アルキル基で、R2及びR3は、それぞれ独立的に水素原子であるか、または炭
素数2から8の線形または分枝状アルキル基であり、但し、R2及びR3が同時に水素原子でな
いネオジム化合物であってよい。その具体的な例には、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、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-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、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、N
d（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またはNd（2-エチル-2-ヘキシルノナノエート）3などを挙げ
ることができ、この中でも前記ネオジム化合物は、Nd（2,2-ジエチルデカノエート）3、N
d（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
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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からなる群より選択され
る何れか一つまたは2以上の混合物であってよい。
【００３０】
　さらに具体的には、前記ランタン系列希土類元素含有化合物は、前記化学式（1）で、R

1が炭素数6から8の線形または分枝状アルキル基であり、R2及びR3は、それぞれ独立的に
炭素数2から8の線形または分枝状アルキル基であるネオジム化合物であってよい。
【００３１】
　このように、前記化学式（1）のネオジム化合物が、α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として含むカルボキシレートリガンドを含む場合、ネオジム中心金
属の周りに立体的な変化を誘導して化合物間の凝集現象を遮断することができ、その結果
、オリゴマー化を抑制することができる。また、このようなネオジム化合物は、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さがある中心部分に位置するネオジム
の割合が減少して触媒活性種への転換率が高い。
【００３２】
　また、前記化学式（1）のネオジム化合物の溶解度は、常温（20±5℃）で非極性溶媒6g
当りに約4g以上であってよい。本発明において、ネオジム化合物の溶解度とは、濁る現象
なく清く溶解される度合を意味するものである。このように高い溶解度を示すことにより
、優れた触媒活性を表すことができる。
【００３３】
　一方、前記触媒組成物において、前記修飾メチルアルミノキサンは、従来のDIBAHに代
えて触媒組成物内でアルキル化剤として働く。前記修飾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、具体的には炭素数2から20の炭化水素基で置換した
ものであって、具体的には下記化学式（2）の化合物であってよい：
【化２】

【００３４】
　前記化学式（2）で、Rは、炭素数2から20の炭化水素基であり、m及びnは、それぞれ2以
上の整数であってよい。また、前記化学式（2）でMeはメチル基（methyl group）を意味
する。
【００３５】
　より具体的に、前記化学式（2）で、Rは、炭素数2から20の線形または分枝状のアルキ
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2
0のシクロアルケニル基、炭素数6から20のアリール基、炭素数7から20のアラルキル基、
炭素数7から20のアルキルアリール基、アリル基または炭素数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、ヘキシル基またはオクチル基など
のような炭素数2から10の線形または分枝状のアルキル基であり、さらに具体的にはイソ
ブチル基であってよい。
【００３６】
　さらに具体的に、前記修飾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%以上、より具体的には、50から90モル%を前記炭素数2から20の炭化水素基で
置換したものであってよい。修飾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、アルキル化を促進させて触媒活性を増加させることができる。
【００３７】
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　このような修飾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トリアルキルアルミニウ
ムを利用して製造されてよい。このとき、前記トリ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またはトリオク
チルアルミニウムなどであってよく、これらのうち何れか一つまたは2以上の混合物が用
いられてよい。この場合、前記修飾メチルアルミノキサンは、トリメチルアルミニウム；
及びトリメチルアルミニウム以外の1種以上のトリアルキルアルミニウム由来の混合アル
キル基を含み、前記トリ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及びトリオクチルアルミニウムからなる群
より選択される何れか一つまたは2種以上の混合物を含むものであってよい。
【００３８】
　通常、共役ジエン重合体の製造に用いられるメチルアルミノキサン（MAO）またはエチ
ルアルミノキサンなど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を用いなければならない。しかし、芳香族炭化水
素系溶媒の場合、反応性を低下させる問題があり、また、触媒システムで芳香族炭化水素
系溶媒と脂肪族炭化水素系溶媒を混合して用いる場合、触媒活性を低下させる問題がある
。しかし、本発明では、脂肪族炭化水素系溶媒に容易に溶解され得る修飾メチルアルミノ
キサンを用いることにより、重合溶媒として主に用いられるヘキサンなどの脂肪族炭化水
素系溶媒とともに単一溶媒システムの具現が可能なので、重合反応にさらに有利であると
いえる。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。その結果、迅速かつ容易な分子
量の調節が可能で、触媒活性が非常に高いので、低温でも重合がよく進められ、少ない量
の主触媒の使用量で重合反応時間を減少させることができる。
【００３９】
　また、前記触媒組成物において、前記脂肪族炭化水素系溶媒は、具体的に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、イソペンタン、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またはメチルシクロヘキサンなどのような炭素数5から20の線
形、分枝状または環状の脂肪族炭化水素系溶媒であるか；または石油エーテル（petroleu
m ether）（または石油スピリット（petroleum spirits））、またはケロシン（kerosene
）などのような炭素数5から20の脂肪族炭化水素の混合溶媒であってよく、これらのうち
何れか一つまたは2以上の混合物が用いられてよい。この中でも、修飾メチルアルミノキ
サンに対する優れた溶解度、及びこれに伴う触媒活性促進効果の優秀さを考慮するとき、
前記脂肪族炭化水素系溶媒は、炭素数5から8の線形、分枝状または環状の脂肪族炭化水素
系溶媒またはこれらの混合物であってよく、より具体的にはn-ヘキサン、シクロヘキサン
、またはこれらの混合物であってよい。
【００４０】
　また、前記触媒組成物において、前記ハロゲン化合物はその種類が特に限定されず、通
常ジエン系重合体の製造時にハロゲン化剤として用いられるものであれば、特別な制限な
く使用可能である。具体的に、前記ハロゲン化合物としては、ハロゲン単体（elemental 
compound）、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、金属ハライドまたは有機金属ハライドなどを挙げることができ、
これらのうち何れか一つまたは2以上の混合物が用いられてよい。この中でも、触媒活性
の向上、及びこれに伴う反応性改善の効果の優秀さを考慮するとき、前記ハロゲン化合物
には有機ハライド、金属ハライド及び有機金属ハライドからなる群より選択される何れか
一つまたは2以上の混合物が用いられてよい。
【００４１】
　より具体的に、前記ハロゲン単体にはフッ素（F2）、塩素（Cl2）、ブロム（Br2）また
はヨード（I2）のような二原子分子化合物を挙げることができる。
【００４２】
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　また、前記ハロゲン間化合物には、具体的に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またはヨードト
リフルオリドなどを挙げることができる。
【００４３】
　また、前記ハロゲン化水素には、具体的にフッ化水素、塩化水素、ブロム化水素または
ヨード化水素などを挙げることができる。
【００４４】
　また、前記有機ハライドには、具体的にt-ブチルクロリド、t-ブチルブロミド、アリル
クロリド、アリルブロミド、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、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、メチルクロロホルマート、メチルブロモホルマート、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またはメチルヨードホルマートなどを挙げることができる
。
【００４５】
　また、前記非金属ハライドには、具体的に三塩化リン、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、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、オキシヨウ化リンまたは四ヨウ化セレンなどを挙げる
ことができる。
【００４６】
　また、前記金属ハライドには、具体的に四塩化スズ、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または二ヨウ化マグネシウムを挙げることができる。
【００４７】
　また、前記有機金属ハライドには、具体的に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、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
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、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またはジ-t-ブチルスズジヨージドなどを挙げることが
できる。
【００４８】
　本発明の一実施形態に係る前記触媒組成物は、共役ジエン系重合体の形成のための重合
反応時に一層優れた触媒活性を表すことができるよう、前記構成成分等を最適の含量で含
むことができる。
【００４９】
　具体的に、前記触媒組成物は、前記ランタン系列希土類元素含有化合物1モルに対し、
前記修飾メチルアルミノキサンを5から200のモル比で含むことができ、より具体的には10
から100のモル比で含むことができる。
【００５０】
　また、前記触媒組成物は、前記ランタン系列希土類元素含有化合物1モルに対し、前記
ハロゲン化合物を1から10のモル比で含むことができ、より具体的には2から6のモル比で
含むことができる。
【００５１】
　また、前記触媒組成物は、前記ランタン系列希土類元素含有化合物1モルに対し、前記
脂肪族炭化水素系溶媒を20から20,000のモル比で含むことができ、より具体的には100か
ら1,000のモル比で含むことができる。
【００５２】
　より具体的に、共役ジエン系重合体の重合反応に対する触媒活性の優秀さを考慮すると
き、本発明の一実施形態に係る前記触媒組成物は、ランタン系列希土類元素含有化合物1
モルに対し、修飾メチルアルミノキサンを5から200モル、ハロゲン化合物を1から10モル
、及び脂肪族炭化水素系溶媒を20から20,000モルで含む予備混合物であって、このとき、
前記ランタン系列希土類元素含有化合物は、前記化学式（1）において、R1が炭素数6から
12の線形または分枝状アルキル基であり、R2及びR3は、それぞれ独立的に水素原子である
か、または炭素数2から6の線形または分枝状アルキル基であり、但し、R2及びR3が同時に
水素原子でないネオジム化合物を含み、前記修飾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50モル%以上を炭素数2から20の炭化水素基で置換した化合物であり
、前記脂肪族炭化水素系溶媒は、炭素数5から8の線形、分枝状及び環状の脂肪族炭化水素
系溶媒からなる群より選択される何れか一つまたは2以上の混合物を含むものであってよ
い。
【００５３】
　前記したところのような組成を有する触媒組成物は、20℃から90℃の温度範囲内で5か
ら60分間の重合中に10,000kg[重合体]/mol[Nd]・h以上の触媒活性度を表すことができる
。本発明における触媒活性度は、製造したジエン系重合体の収得量総計に対する前記ラン
タン系列希土類元素含有化合物、より具体的には、前記化学式（1）のネオジム化合物投
入モル比から求めた値である。
【００５４】
　一方、本発明の一実施形態に係る前記触媒組成物は、ランタン系列希土類元素含有化合
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物、MMAO、ハロゲン化合物及び脂肪族炭化水素系溶媒の予備混合物であって、ランタン系
列希土類元素含有化合物、MMAO及びハロゲン化合物を脂肪族炭化水素系溶媒中で混合する
ことにより製造されてよい。これに伴い、本発明のさらに他の一実施形態によれば、前記
触媒組成物の製造方法が製造される。
【００５５】
　前記触媒組成物の製造において、ランタン系列希土類元素含有化合物、MMAO、ハロゲン
化合物及び脂肪族炭化水素系溶媒の混合は、通常の方法によって行われてよい。
【００５６】
　さらに、前記混合工程の際に触媒活性種の生成を促進させるため、前記混合工程を0℃
から60℃の温度条件で行うことができる。また、このために熱処理工程が併行されてもよ
い。より具体的には、前記のような構成でランタン系列希土類元素含有化合物、修飾メチ
ルアルミノキサン及び脂肪族炭化水素系溶媒の混合後、10℃から60℃の温度で第1熱処理
を行い、結果として収得される混合物にハロゲン化合物を投入し、0℃から60℃の温度範
囲で第2熱処理を行うことにより行われてもよい。
【００５７】
　前記製造方法によって製造された触媒組成物は、少ない量の主触媒の使用でも優れた触
媒活性を表し、重合反応時間を短縮させることができる。また、優れた触媒活性を有する
ので、高いシス-1,4-結合の含量比及び高い線形性、狭い分子量の分布を有する共役ジエ
ン系重合体を製造することができ、従来の1,4-シスポリブタジエン製造用の触媒組成物と
異なってジイソブチルアルミニウムヒドリド（DIBAH）を含まず、また、予備重合でなく
予備混合（premixing）されるため、従来のブタジエンの予備重合による高分子の重合反
応器の触媒投入ラインの閉鎖を防止することができるなど、工程上に非常に有利であると
いえる。
【００５８】
　また、本発明の他の一実施形態によれば、前記触媒組成物を利用した共役ジエン系重合
体の製造方法が提供される。
【００５９】
　具体的に、前記共役ジエン系重合体の製造方法は、分子量調節剤と、単量体として共役
ジエン単量体との混合物を準備する段階（段階1）；及び前記混合物を、ランタン系列希
土類元素含有化合物、修飾メチルアルミノキサン、ハロゲン化合物及び脂肪族炭化水素系
溶媒を含む触媒組成物を利用して重合反応させる段階（段階2）を含む製造方法によって
製造されてよい。
【００６０】
　以下、それぞれの段階別に検討してみれば、本発明の一実施形態に係る共役ジエン系重
合体の製造方法における段階1は、分子量調節剤及び共役ジエン系単量体の混合物を準備
する段階である。
【００６１】
　このように、本発明の一実施形態に係る共役ジエン系重合体の製造方法は、従来の共役
ジエン系重合体の製造方法のように分子量調節剤が触媒組成物に投入されるのではなく、
共役ジエン系単量体とともに別に混合されることにより、共役ジエン系重合体の生産工程
で迅速な分子量の調節が可能で、工程能力が改善可能である。
【００６２】
　前記段階1において、前記分子量調節剤としては有機アルミニウム化合物が用いられて
よい。
【００６３】
　前記有機アルミニウム化合物は具体的に、トリメチルアルミニウム、トリエチルアルミ
ニウム、トリイソブチルアルミニウム、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-t-ブチルアルミニウム、トリ-n-ペ
ンチルアルミニウム、トリネオペンチルアルミニウム、トリ-n-ヘキシルアルミニウム、
トリ-n-オクチルアルミニウム、トリス（2-エチルヘキシル）アルミニウム、トリシクロ
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ヘキシルアルミニウム、トリス（1-メチルシクロペンチル）アルミニウム、トリフェニル
アルミニウム、トリ-p-トリルアルミニウム、トリス（2,6-ジメチルフェニル）アルミニ
ウム、トリベンジルアルミニウム、ジエチルフェニルアルミニウム、ジエチル-p-トリル
アルミニウム、ジエチルベンジルアルミニウム、エチルジフェニルアルミニウム、エチル
ジ-p-トリルアルミニウムまたはエチルジベンジルアルミニウムなどのようなトリヒドロ
カルビルアルミニウム；またはジメチルアルミニウムヒドリド、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（DIBAH）、ジt-ブ
チルアルミニウムヒドリド、ジペンチルアルミニウムヒドリド、ジヘキシルアルミニウム
ヒドリド、ジシクロヘキシルアルミニウムヒドリドまたはジオクチルアルミニウムヒドリ
ドなどのようなジヒドロカルビルアルミニウムヒドリドであってよく、これらのうち何れ
か一つまたは2以上の混合物が用いられてよい。
【００６４】
　さらに、前記分子量調節剤として、水素；またはトリメチルシラン、トリエチルシラン
、トリブチルシラン、トリヘキシルシラン、ジメチルシラン、ジエチルシラン、ジブチル
シランまたはジヘキシルシランのようなシラン化合物が用いられてもよい。また、前記シ
ラン化合物は分子量調節剤として単独で用いられてもよく、前記有機アルミニウム化合物
とともに混合して用いられてもよい。より具体的に、前記化合物等の中でも、分子量調節
剤の使用による改善効果の優秀さを考慮するとき、前記分子量調節剤は、ジエチルアルミ
ニウムヒドリド、ジイソブチルアルミニウムヒドリド（DIBAH）またはこれらの混合物で
あってよく、さらに具体的には、ジイソブチルアルミニウムヒドリドであってよい。
【００６５】
　前記分子量調節剤は、分子量の調節だけでなく、スカベンジャーの役割も可能なので、
分子量調節剤の使用量は、不純物の量及び水分の量に従って変わり得る。具体的に、本発
明の一実施形態に係る製造方法において、前記段階1で使用可能な分子量調節剤の含量は
、ランタン系列希土類元素含有化合物1モルに対し1から100モルであってよい。
【００６６】
　一方、前記段階1において、前記単量体としては、通常共役ジエン系重合体の製造に用
いられるものであれば特別な制限なく使用可能である。具体的に、前記単量体は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、2-エチル-1,3-ブタジエン、2-メチ
ル-1,3-ペンタジエン、1,3-ペンタジエン、3-メチル-1,3-ペンタジエン、4-メチル-1,3-
ペンタジエン、1,3-ヘキサジエンまたは2,4-ヘキサジエンなどであってよく、より具体的
には、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、または2-エチル-1,
3-ブタジエンなどの1,3-ブタジエンまたはその誘導体であってよく、これらのうち何れか
一つまたは2以上の混合物が用いられてよい。
【００６７】
　また、前記単量体とともに、前記単量体と共重合可能なその他の単量体が選択的にさら
に用いられてよい。このとき、追加的に用いられるその他の単量体は、最終的に製造され
る共役ジエン系重合体の物性的特性を考慮して好適な含量で用いられてよい。
【００６８】
　前記その他の単量体としては、具体的にスチレン、p-メチルスチレン、α-メチルスチ
レン、1-ビニルナフタレン、3-ビニルトルエン、エチルビニルベンゼン、ジビニルベンゼ
ン、4-シクロヘキシルスチレン、2,4,6-トリメチルスチレンなどのような芳香族ビニル単
量体などを挙げることができ、これらのうち何れか一つまたは2以上の混合物が用いられ
てよい。前記その他の単量体は、共役ジエン系重合体の製造のために重合反応に用いられ
る単量体の総重量に対し、20重量%以下の含量で用いられてよい。
【００６９】
　また、前記本発明の一実施形態に係る1,4-シスポリブタジエンの製造方法において、段
階2は、前記段階1で準備した混合物を、ランタン系列希土類元素含有化合物；修飾メチル
アルミノキサン；ハロゲン化合物及び脂肪族炭化水素系溶媒を含む触媒組成物を利用して



(14) JP 2017-535620 A 2017.11.30

10

20

30

40

50

重合反応させる段階である。このとき、前記ランタン系列希土類元素含有化合物、修飾メ
チルアルミノキサン、ハロゲン化合物及び脂肪族炭化水素系溶媒を含む触媒組成物は、前
記で説明したところと同一である。
【００７０】
　前記触媒組成物は、共役ジエン系単量体100gに対し、前記ランタン系列希土類元素含有
化合物を0.01から0.25mmol、具体的には0.02から0.20mmol、より具体的には0.02から0.10
mmolになるようにする量で含むことができる。
【００７１】
　また、前記触媒組成物は、共役ジエン系単量体100gに対し、ランタン系列希土類元素含
有化合物0.01から0.25mmol、修飾メチルアルミノキサン0.1から25.0mmol、ハロゲン化合
物0.02から1.5mmol、及び脂肪族炭化水素系溶媒10から180mmolの量で含むことができる。
【００７２】
　より具体的には、前記触媒組成物は、共役ジエン系単量体100gに対し、ランタン系列希
土類元素含有化合物0.01から0.05mmol、修飾メチルアルミノキサン0.1から5.0mmol、ハロ
ゲン化合物0.03から0.10mmol、及び脂肪族炭化水素系溶媒10から180mmolの量で含むこと
ができる。
【００７３】
　前記段階2での重合反応時、ポリオキシエチレングリコールホスフェートなどのような
反応停止剤、2,6-ジ-t-ブチルパラクレゾールなどのような酸化防止剤、通常、溶液の重
合を容易にするためのキレート剤、分散剤、pH調節剤、脱酸素剤または酸素捕捉剤（oxyg
en scavenger）のような添加剤が選択的にさらに用いられてもよい。
【００７４】
　また、前記段階2での重合反応は、20℃から90℃の温度範囲で行われてよく、特に約20
℃～30℃の低温でも短時間の間に重合体の100%転換率を具現することができる。重合反応
時に温度が90℃を超過すれば、重合反応を十分に制御し難く、生成されたジエン系重合体
のシス-1,4結合の含量が低くなる恐れがある。また、温度が20℃未満であれば、重合反応
速度及び効率が低下する恐れがある。
【００７５】
　さらに、本発明の一実施形態に係る製造方法によれば、前記重合反応は1,4-シスポリブ
タジエン100%転換率に至るまで5分から60分間行われてよく、具体的に10分から30分間行
われてよい。
【００７６】
　また、前記反応完了後、製造される共役ジエン系重合体は、メチルアルコールやエチル
アルコールなどの低級アルコール、或いはスチームを付加して沈殿させることにより収得
可能である。これに伴い、本発明の一実施形態に係る共役ジエン系重合体の製造方法は、
重合反応後製造される共役ジエン系重合体に対する沈殿及び分離工程をさらに含むことも
できる。このとき、沈殿された共役ジエン系重合体に対するろ過、分離及び乾燥工程は、
通常の方法によって行われてよい。
【００７７】
　前記のような製造方法によって、共役ジエン系重合体、具体的には前記ランタン系列希
土類元素含有化合物、より具体的には、前記化学式（1）のネオジム化合物を含む触媒か
ら由来された活性有機金属部位を含むネオジム触媒化共役ジエン系重合体、さらに具体的
には、1,3-ブタジエン単量体単位を含むネオジム触媒化1,4-シスポリブタジエンが生成さ
れる。また、前記共役ジエン系重合体は、1,3-ブタジエン単量体だけからなる1,4-シスポ
リブタジエンであってよい。
【００７８】
　また、前記製造方法によって製造される1,4-シスポリブタジエンは、前記で説明したと
ころのように、高い線形性を含めた優れた物性的特性を有する。これに伴い、本発明のさ
らに他の一実施形態によれば、前記製造方法によって製造された共役ジエン系重合体を提
供する。
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【００７９】
　具体的に、前記共役ジエン系重合体は、100℃での-S/R（stress/relaxation）の値が1
以上の高い線形性を有する重合体である。より具体的に、前記共役ジエン系重合体の-S/R
値は1から1.2であり、さらに具体的には1.045から1.2であってよい。
【００８０】
　本発明において、前記-S/R値は、物質内に発生した同量の変形（strain）に対する反応
として現われるストレス（stress）の変化を表すものであって、重合体の線形性を表す指
数である。通常、-S/R値が低いほど共役ジエン系重合体の線形性が低いことを意味し、線
形性が低いほど、ゴム組成物への適用時に転がり抵抗または回転抵抗が増加することにな
る。また、前記-S/R値から重合体の分枝化度及び分子量の分布を予測することができる。
-S/R値が低いほど、分枝化度が高くて分子量の分布が広く、その結果として重合体の加工
性は優れる傍ら、機械的特性は低い。
【００８１】
　本発明の一実施形態に係る共役ジエン系重合体は、前記範囲の-S/R値を具現することに
より、従来の触媒システムで製造された重合体に比べて転がり抵抗または回転抵抗（RR；
Rolling Resistance）が低くなるので、燃費特性が大幅に向上する効果を奏することがで
きる。
【００８２】
　本発明において、-S/R値はムーニー粘度計、例えば、モンサント（Monsanto）社MV2000
Eのラージローター（Large Rotor）を用いて100℃及びロータースピード（Rotor Speed）
2±0.02rpmの条件で測定することができる。具体的には、重合体を常温（23±5℃）で30
分以上放置したあと、27±3gを採取してダイキャビティの内部に充填しておき、プラテン
（Platen）を作動させてトルクを印加しながらムーニー粘度を測定し、また、トルクが緩
みながら現われるムーニー粘度の変化の勾配値を測定することにより-S/R値を決定するこ
とができる。
【００８３】
　また、本発明の一実施形態に係る前記共役ジエン系重合体は、多分散度（PDI；Polydis
persity）が3以下の狭い分子量の分布を有するものであってよい。共役ジエン系重合体の
PDIが3を超過する場合、ゴム組成物への適用時に耐摩耗性及び耐衝撃性などの機械的物性
が低下する恐れがある。PDI制御に伴う重合体の機械的物性改善の効果の顕著さを考慮す
るとき、前記共役ジエン系重合体のPDIは、具体的には2.0から2.5、より具体的には2.35
から2.5であってよい。
【００８４】
　本発明において、共役ジエン系重合体のPDIは分子量の分布（MWD）とも呼ばれ、重量平
均分子量（Mw）対数平均分子量（Mn）の比（Mw/Mn）から計算され得る。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の分布を表し、下記数式（1）によって計算さ
れ得る。
【数１】

【００８５】
　前記数式（1）で、Niは、分子量がMiである分子の数である。全ての分子量の平均は、
モル当たりのグラム（g/mol）で表現可能である。
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【００８６】
　また、本発明において、前記重量平均分子量及び数平均分子量は、それぞれゲル透過型
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である。
【００８７】
　また、本発明の一実施形態に係る前記共役ジエン系重合体は、前記多分散度条件を満た
すとともに、重量平均分子量（Mw）が400,000から2,500,000g/mol、具体的には1,100,000
から2,300,000g/molであってよい。また、本発明の一実施形態に係る前記共役ジエン系重
合体は、数平均分子量（Mn）が100,000から1,000,000g/mol、具体的には500,000から900,
000g/molであってよい。前記共役ジエン系重合体の重量平均分子量（Mw）が400,000g/mol
未満であるか、または数平均分子量（Mn）が100,000g/mol未満の場合、加硫物の弾性率低
下によりヒステリシスロスが上昇し、耐磨耗性が悪化する恐れがある。また、重量平均分
子量（Mw）が2,500,000g/molを超えるか、数平均分子量（Mn）が1,000,000g/molを超える
場合、共役ジエン系重合体の加工性低下によりゴム組成物の作業性が悪化し、混練りが困
難となり、ゴム組成物の物性を十分に向上させ難いことがある。
【００８８】
　また、本発明の一実施形態に係る前記共役ジエン系重合体は、100℃でのムーニー粘度
（mooney viscosity、MV）が30から90、具体的には70から90のものであってよい。前記範
囲のムーニー粘度を有するとき、一層優れた加工性を表すことができる。
【００８９】
　本発明において、ムーニー粘度は、ムーニー粘度計、例えば、モンサント社MV2000Eを
もって100℃でロータースピード2±0.02rpm、ラージローターを用いて測定することがで
きる。このとき用いられた試料は、常温（23±5℃）で30分以上放置したあと、27±3gを
採取してダイキャビティの内部に充填しておき、プラテン（Platen）を作動させて測定す
ることができる。
【００９０】
　さらに、本発明の一実施形態に係る前記共役ジエン系重合体は、フーリエ変換赤外分光
法で測定した前記共役ジエン系重合体内のシス（cis）結合の含量、具体的にシス-1,4結
合の含量が95%以上、より具体的には96%以上のものであってよい。このように重合体内の
シス-1,4結合の含量が高い場合に線形性が増加し、ゴム組成物に配合するとき、ゴム組成
物の耐磨耗性及び耐亀裂性を向上させることができる。
【００９１】
　これに伴い、本発明のさらに他の一実施形態によれば、前記共役ジエン系重合体を含む
ゴム組成物が提供される。
【００９２】
　具体的に、前記ゴム組成物は、前記共役ジエン系重合体10重量%から100重量%、及びゴ
ム成分0から90重量%を含むことができる。前記共役ジエン系重合体の含量が10重量%未満
であれば、ゴム組成物の耐磨耗性、耐亀裂性及び耐オゾン性改善の効果が僅かであり得る
。
【００９３】
　前記ゴム組成物において、ゴム成分は、具体的に天然ゴム（NR）；またはスチレン-ブ
タジエン共重合体（SBR）、水添SBR、低いシス-1,4-結合の含量を有するポリブタジエン
（BR）、水添BR、ポリイソプレン（IR）、ブチルゴム（IIR）、エチレン-プロピレンゴム
（Ethylene propylene rubber）、エチレン-プロピレンジエンゴム（Ethylene propylene
 diene rubber）、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、シリコンゴムまたはエピクロロヒドリンゴムなど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または2以上の混合物が用いられてよい。
【００９４】
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　また、前記ゴム組成物は、前記ゴム成分100重量部に対して充填剤を10重量部以上さら
に含むことができる。このとき、充填剤はカーボンブラック、澱粉、シリカ、アルミニウ
ムヒドロキシド、マグネシウムヒドロキシド、粘土（水和アルミニウムシリケート）など
であってよく、これらのうち何れか一つまたは2以上の混合物が用いられてよい。
【００９５】
　また、前記ゴム組成物は、前述したゴム成分及び充填剤の他に、加硫剤、加硫促進剤、
老化防止剤、スコーチ防止剤、軟化剤、酸化亜鉛、ステアリン酸またはシランカップリン
グ剤などの、ゴム業界で通常用いられる配合剤を、本発明の目的を阻害しない範囲内で適
宜選択・配合してさらに含むことができる。
【００９６】
　前記のようなゴム組成物は、具体的に乗用車、トラック、バス用のタイヤ（例えば、タ
イヤトレッド、サイドウォール、サブトレッド、ビードフィラー、制動部材など）、タイ
ヤストックの弾性部品、O-リング、プロファイル、ガスケット、フィルム、ホース、ベル
ト、靴底、防塵ゴムまたはウィンドウシール（window seal）などの多様なゴム成型品の
製造に有用である。特に、100℃での-S/Rの値が1以上として高い線形性を有する共役ジエ
ン系重合体を含むことにより、抵抗特性、特に転がり抵抗または回転抵抗が減少し、著し
く改善された燃費特性を表すことができるので、低い抵抗特性及び優れた燃費特性が求め
られるタイヤに流用であり得る。
【００９７】
　以下、本発明を具体的に説明するため、実施例を挙げて詳しく説明する。しかし、本発
明に係る実施例は幾多の他の形態に変形されてよく、本発明の範囲が下記で詳述する実施
例に限定されるものと解釈されてはならない。本発明の実施例は、当業界で平均的な知識
を有する者に、本発明をより完全に説明するために提供されるものである。
【００９８】
［ネオジム化合物の製造］
製造例1：Nd（2,2-ジヘキシルデカノエート）3の合成
　2,2-ジヘキシルデカン酸0.35g（1.0mmol）が入っている50mlの丸いフラスコに10mlのエ
タノールを添加し、常温（20±5℃）で10分間撹拌した。結果として収得された混合溶液
に1.0mlの1.0M水酸化ナトリウム水溶液（1.0mmol）を添加し、常温（20±5℃）で1時間撹
拌して第1混合溶液を製造した。
【００９９】
　250mlの丸いフラスコに塩化ネオジム水和物0.125g（0.35mmol）を入れて、20mlのヘキ
サンと10mlのエタノールを添加して溶解させて第2混合溶液を製造した。
【０１００】
　前記第1混合溶液を滴下漏斗に入れて、常温（20±5℃）で前記第2混合溶液に滴下して
第3混合溶液を製造した。添加完了後、常温（20±5℃）で15時間撹拌した。
【０１０１】
　第3混合溶液を減圧蒸留して溶媒を全て除去し、前記第3混合溶液に50mlのヘキサンと50
mlの蒸溜水を添加し、分別漏斗に入れたあと、3回繰り返して有機層を抽出した。集めら
れた有機層に硫酸ナトリウムを添加し、常温（20±5℃）で10分間撹拌したあと、ろ過し
て得られた溶液を減圧蒸留して除去した。その結果、ヘキサンに溶解される黄味がかった
青色固体の標題化合物（I）0.38g（収率94%）を得た。
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【化３】

【０１０２】
　FT-IR：υ953、2921、2852、1664、1557、1505、1457、1412、1377、1311、1263cm-1

【０１０３】
製造例2：Nd（ネオデカノエート）3の合成
　ネオデカン酸4.32g（25mmol）が入っている100mlの丸いフラスコに100mlのエタノール
を添加し、常温（20±5℃）で10分間撹拌した。この溶液に25mlの1.0M水酸化ナトリウム
水溶液（25mmol）を添加し、常温（20±5℃）で1時間撹拌して第1混合溶液を製造した。
【０１０４】
　500mlの丸いフラスコに塩化ネオジム水和物3.0g（8.3mmol）を入れて、150mlのヘキサ
ンと100mlのエタノールを添加し溶解させて第2混合溶液を製造した。
【０１０５】
　前記第1混合溶液を滴下漏斗に入れて、常温（20±5℃）で前記2混合溶液に滴下して第3
混合溶液を製造した。添加完了後、常温（20±5℃）で15時間撹拌した。
【０１０６】
　前記第3混合溶液を減圧蒸留して溶媒を全て除去し、前記第3混合溶液に100mlのヘキサ
ンと100mlの蒸溜水を添加し、分別漏斗に入れたあと、3回繰り返して有機層を抽出した。
集められた有機層に硫酸ナトリウムを添加し、常温（20±5℃）で10分間撹拌したあと、
ろ過して得られた溶液を減圧蒸留して除去した。その結果、紫色固体の標題化合物（II）
5.3g（収率：96%）を得た。

【化４】

【０１０７】
　FT-IR：υ956、2926、2872、1512、1462、1411、1375、1181、641cm-1

【０１０８】
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［共役ジエン系重合体の製造］
　実施例1
　段階（i）：分子量調節剤及び共役ジエン系単量体の混合物準備段階
　完全に乾燥させた10Lの高圧反応器に真空と窒素を交互に加えた後、再び窒素を満たし
て常圧（1±0.05atm）状態にした。この高圧反応器にヘキサン（2086.4g）と1,3-ブタジ
エン（250g）を添加して混合したあと、70℃で約10分間第1熱処理を行った。この高圧反
応器に、下記表1に記載の量でジイソブチルアルミニウムヒドリド（DIBAH）を添加して混
合したあと、結果の混合溶液を約70℃で約2分間第2熱処理を行って、分子量調節剤及び共
役ジエン系単量体の混合物を製造した。
【０１０９】
　段階（ii）：重合反応段階
　下記表1に記載の使用量で、前記製造例1のネオジム化合物と修飾メチルアルミノキサン
（MMAO）（MISC MAO、Lot：9578-110-3、アルベマール（ALBEMARLE）社、イソヘプタン（
isoheptane）中のAl含量=8.6重量%）及びヘキサンを予備混合したあと、50℃で10分間熱
処理を行った。結果の混合物に塩化ジエチルアルミニウム（DEAC）を下記表1に記載の使
用量で添加し、26℃で10分間熱処理を行って触媒組成物を製造した。
【０１１０】
　前記段階（i）で製造した分子量調節剤及び共役ジエン系単量体の混合物に、前記触媒
組成物を注入し、70℃で約40分間重合反応を行って1,4-シスポリブタジエンを得た。
【０１１１】
　実施例2
　前記製造例1で製造したネオジム化合物、MMAO、ヘキサン、DIBAH及びDEACを下記表1に
記載の量で用いることを除き、前記実施例1と同様の方法で行って1,4-シスポリブタジエ
ンを製造した。
【０１１２】
　実施例3及び4
　前記製造例1で製造したネオジム化合物に代えて製造例2で製造したネオジム化合物を用
い、また前記製造例2のネオジム4化合物、MMAO、ヘキサン、DIBAH及びDEACを下記表1に記
載の量で用いることを除き、前記実施例1と同様の方法で行って1,4-シスポリブタジエン
を製造した。
【０１１３】
　実施例5から7
　前記製造例1で製造したネオジム化合物に代えて製造例2で製造したネオジム化合物を用
い、また前記製造例2のネオジム化合物、MMAO、ヘキサン、DIBAH及びDEACを下記表2に記
載の量で用いて、重合反応温度30℃で約40分間重合反応を行うことを除き、前記実施例1
と同様の方法で1,4-シスポリブタジエンを製造した。
【０１１４】
　比較例1
　完全に乾燥させた10Lの高圧反応器に真空と窒素を交互に加えたあと、再び窒素を満た
して常圧状態にした。この高圧反応器に、ヘキサン（2086.4g）と1,3-ブタジエン（250g
）を添加して混合したあと、70℃で約10分間第1熱処理を行った。この高圧反応器に、下
記表1に記載の量で前記製造例1のネオジム化合物とDIBAH及びDEACを混合した溶液を添加
し、70℃で30分間重合反応を行って1,4-シスポリブタジエンを製造した。
【０１１５】
　比較例2
　前記製造例1で製造したネオジム化合物に代えて製造例2で製造したネオジム化合物を用
い、前記製造例2のネオジム化合物、ヘキサン、DIBAH及びDEACを下記表1に記載の量で用
い、また表1に記載の反応条件で行うことを除き、前記比較例1と同様の方法で行って1,4-
シスポリブタジエンを製造した。
【０１１６】
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　比較例3及び4
　前記製造例1で製造したネオジム化合物に代えて製造例2で製造したネオジム化合物を用
い、前記製造例2のネオジム化合物、ヘキサン、DIBAH及びDEACを下記表2に記載の量で用
い、また表2に記載の反応条件で行うことを除き、前記比較例1と同様の方法で行って1,4-
シスポリブタジエンを製造した。
【０１１７】
　実験例1：転換率及び触媒活性評価
　前記実施例及び比較例における1,4-シスポリブタジエンの製造のための重合反応を完了
したあと、反応溶液の一部を取って転換率を測定し、これに基づいて触媒活性を計算した
。
【０１１８】
詳しくは、前記転換率は、重合反応完了後に取った反応溶液の一部分の質量を測定した値
と、その重合体の一部分を120℃で10分間加熱し、ヘキサン溶媒と残留ブタジエンを全て
除去して残ったポリブタジエンの質量を測定した値との割合を利用して計算した。
【０１１９】
また、触媒活性は、前記転換率に基づいて生成されたポリブタジエンの質量と、重合反応
に用いた前記ネオジム化合物のモル数及び重合時間とを利用して計算した。その結果を下
記表1及び2に示した。
【０１２０】
　実験例2：物性評価
　前記実施例及び比較例で製造した1,4-シスポリブタジエンに対し、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及び2に示した。
【０１２１】
　1）重量平均分子量（Mw）、数平均分子量（Mn）及び多分散度（PDI）
　前記実施例及び比較例で製造した1,4-シスポリブタジエンを、それぞれ40℃の条件下で
テトラヒドロフラン（THF）に30分間溶解させたあと、ゲル透過クロマトグラフィー（GPC
：gel permeation chromatography）に積載して流した。このとき、カラムは、ポリマー
ラボラトリーズ（Polymer Laboratories）社の商品名PLgel Olexisカラム2本とPLgel mix
ed-Cカラム1本とを組み合わせて用いた。また、新たに交替したカラムは何れも混床（mix
ed bed）タイプのカラムを用い、ゲル透過クロマトグラフィー標準物質（GPC Standard m
aterial）としてポリスチレン（Polystyrene）を用いた。
【０１２２】
　2）ムーニー粘度及び-S/R値
　前記実施例及び比較例で製造した1,4-シスポリブタジエンに対し、モンサント社MV2000
Eでラージローターを用いて100℃、ロータースピード2±0.02rpmの条件でムーニー粘度（
MV）を測定した。このとき用いられた試料は、常温（23±5℃）で30分以上放置したあと
、27±3gを採取してダイキャビティの内部に充填しておき、プラテン（Platen）を作動さ
せてトルクを印加しながらムーニー粘度を測定した。
【０１２３】
　また、前記ムーニー粘度の測定時にトルクが緩みながら現れるムーニー粘度の変化を観
察し、その勾配値から-S/R値を決定した。
【０１２４】
　3）シス-1,4結合の含量
　前記実施例及び比較例で製造した1,4-シスポリブタジエンに対してフーリエ変換赤外分
光分析を行い、その結果から前記1,4-シスポリブタジエン内のシス1,4結合の含量を求め
た。
【０１２５】
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【表１】

【０１２６】
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【表２】

【０１２７】
　前記表1及び2で、1）の分子量調節剤含有混合物の製造は、分子量調節剤とジエン系単
量体の混合による混合物の製造を意味する。
【０１２８】
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　前記表1は、MMAO及びDIBAHの含量とDIBAHの投入順に応じた重合転換率、触媒活性、そ
して製造された重合体内のシス-1,4結合の含量と分子量の分布及び線形性を比べたもので
ある。
【０１２９】
　前記表1から分かるところのように、実施例1から4の重合体は、比較例1と2に比べて著
しく向上した重合転換率及び触媒活性を示した。
【０１３０】
　具体的に検討してみれば、実施例1から4の場合、比較例1と2に比べて1/6から1/3水準の
少ない量のNd系化合物の主触媒を用いても、同一の重合温度で重合時間が1/3に短縮され
た。また、実施例1から4の場合、主触媒の量及び重合時間を減らしても、100%の重合転換
率を示した。その反面、比較例1と2の場合、実施例1から4に比べて主触媒の量を3倍から6
倍に増加させ、重合時間を3倍に増加させたにもかかわらず、約86%から88%の低い重合転
換率を示した。
【０１３１】
　また、実施例1から4の場合、比較例1と2に比べて触媒活性が15倍から35倍まで向上した
。
【０１３２】
　さらに、実施例1から4で製造した1,4-シスポリブタジエンの場合、比較例1及び2に比べ
て狭い分子量の分布を示した。具体的に、実施例1から4の1,4-シスポリブタジエンは、PD
Iが2.3から2.5の範囲で、分子量分布の範囲が2.5以下である反面、比較例1と2の重合体の
場合、それぞれ3.24及び4.34で、実施例1から4に比べて著しく増加した分子量の分布を示
した。
【０１３３】
　また、前記表2は、DIBAHの含量及び重合温度を異にして、DIBAHの投入順に応じた重合
転換率、触媒活性、そして製造された1,4-シスポリブタジエン内のシス-1,4結合の含量と
分子量の分布及び線形性を比べたものである。
【０１３４】
　具体的に、前記表2から分かるところのように、実施例5から7は触媒活性が非常に高い
ため、低温（30℃）でも短時間内に重合が容易に進められた。その反面、比較例3と4の場
合、70℃で60分間重合を行っても重合転換率が100%に到達できなかった。
【０１３５】
　また、実施例5から7で製造した1,4-シスポリブタジエンは-S/Rが1以上で、比較例3と4
に比べて20%以上増加した値を示した。これから、実施例5から7の1,4-シスポリブタジエ
ンは超高線形性を表し、その結果、タイヤに適用する場合、転がり抵抗を減少させて、燃
費特性を向上させ得ることを予想することができる。
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