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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】リビングカチオン重合反応を連続的に行なうにあたり、副反応を抑制し、かつ分
子量分散度を制御することで、本来の設計通りの構造を有する分散度が小さいリビングカ
チオン重合体を得ることができる連続製造方法を提供する。
【解決手段】重合開始剤、重合性単量体、および重合溶媒を含む溶液（Ａ）と、触媒、お
よび重合溶媒を含む溶液（Ｂ）とを、連続的にスタティックミキサーにより混合して、管
型反応器に供給して重合を行うことによって達成される。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
重合開始剤、重合性単量体、および重合溶媒を含む溶液（Ａ）と、触媒、および重合溶媒
を含む溶液（Ｂ）とを、連続的にスタティックミキサーにより混合して、管型反応器に供
給して重合を行うことを特徴とするリビングカチオン重合体の連続製造方法。
【請求項２】
溶液（Ａ）に電子供与剤を含有することを特徴とする請求項１に記載のリビングカチオン
重合体の連続製造方法。
【請求項３】
管型反応器中において、電子供与剤が重合開始剤に対してモル比で１～５倍量存在するこ
とを特徴とする請求項２に記載のリビングカチオン重合体の連続製造方法。
【請求項４】
管型反応器中において、触媒が重合開始剤に対してモル比で１～５０倍量存在することを
特徴とする請求項１～３のいずれかに記載のリビングカチオン重合体の連続製造方法。
【請求項５】
管型反応器中を通過する溶液の管内平均流速が０．０１～１ｍ／ｓであることを特徴とす
る請求項１～４のいずれかに記載のリビングカチオン重合体の連続製造方法。
【請求項６】
管型反応器の長さＬと管直径Ｄの比Ｌ／Ｄが１０以上であることを特徴とする請求項１～
５のいずれかに記載のリビングカチオン重合体の連続製造方法。
【請求項７】
重合性単量体が、少なくともイソブチレンを含むカチオン重合性単量体成分であり、触媒
がルイス酸触媒であることを特徴とする請求項１～６のいずれかに記載のリビングカチオ
ン重合体の連続製造方法。
【請求項８】
重合開始剤が、（１－クロロ－１－メチルエチル）ベンゼン、１，４－ビス（１－クロロ
－１－メチルエチル）ベンゼン、および１，３，５－トリス（１－クロロ－１－メチルエ
チル）ベンゼンからなる群より選択される少なくとも１種の化合物であることを特徴とす
る請求項１～７のいずれかに記載のリビングカチオン重合体の連続製造方法。
【請求項９】
重合溶媒が、炭素数３～８の１級および／または２級のモノハロゲン化炭化水素と、脂肪
族および／または芳香族系炭化水素を組み合わせた混合溶媒であることを特徴とする請求
項１～８のいずれかに記載のリビングカチオン重合体の連続製造方法。
【請求項１０】
重合溶媒が、ｎ－ブチルクロライドとｎ－ヘキサンの混合溶媒であることを特徴とする請
求項１～９のいずれかに記載のリビングカチオン重合体の連続製造方法。
【請求項１１】
重合温度が、－８０～－１０℃であることを特徴とする請求項１～１０のいずれかに記載
のリビングカチオン重合体の連続製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リビングカチオン重合反応の連続式製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リビング重合とは、開始反応と成長反応からなり、停止反応や連鎖移動反応など副反応
を伴わない連鎖重合のことをいい、狭義においては、重合成長末端が常に活性を保ち続け
て分子鎖が成長していく重合のことを言うが、一般には、重合成長末端が不活性化された
ものと活性化されたものが平衡状態にありながら分子鎖が成長していく擬リビング重合も
含まれる。このようなリビング重合では、重合反応が同時に開始すれば分散度の小さい重
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合体が得られ、また、特定の官能基を重合体の活性末端に導入することや、２種以上のモ
ノマーを用いることにより共重合体を合成することができる。
【０００３】
　工業的に実施されるリビング重合として、例えば、特許文献１や特許文献２に記載のイ
ソブチレンのリビングカチオン重合が挙げられる。これらのように、リビング重合反応の
操作形式は、撹拌槽型反応器を用い、反応原料を重合槽に仕込んで回分式で行なわれる報
告例が多い。
【０００４】
　回分式の重合では、いずれの方式においても、生産性を高めるためには反応装置が大型
化し、内部蛇管冷却方式、リフラックスコンデンサー方式などにより除熱面積を増大させ
る工夫や、モノマーの逐次追加などセミバッチ方式による重合方法が用いられてきた。し
かし、この場合、除熱設備の大型化、複雑化により設備コストが高騰してしまう。設備コ
ストを抑えようとすると内温制御が困難になり、副反応が増加し、リビング重合の特徴で
ある分散度の小さい重合体が得られにくくなるといった問題が生じる。
【０００５】
　一方、生産性向上を目指し、原料を連続的に反応器に供給する連続重合方式についても
試みられている。例えば、特許文献３は重合開始剤およびルイス酸触媒およびイソブチレ
ンを１基の撹拌槽型反応器に連続的に供給することによりリビングカチオン重合を行なう
方法を試みている。
【０００６】
　また、特許文献４ではシェルアンドチューブ型熱交換器を用いてイソブチレンの連続リ
ビングカチオン重合を行なった後に、引き続き、管型反応器内で重合体末端にビニル基を
導入する方法を提案している。特許文献５、６、７ではイソブチレンのリビングカチオン
重合を連続的に流通式撹拌槽型反応器に供給して反応を開始させ、引き続き、流通管型反
応器に連続的に供給してリビング重合を進行させている。特許文献８では管型反応器で連
続式のリビングアニオン重合を行なうことを試みている。
【０００７】
　しかしながら、連続重合を行なう際にも、いくつかの問題点が残されている。すなわち
、１基の撹拌槽型反応器で連続重合を行なった結果、特許文献３では、得られた重合体の
分子量分散度（重量平均分子量Ｍｗ／数平均分子量Ｍｎ）が１．４～１．８となり、回分
式重合におけるよりも分散度が大きくなっている。このような傾向は、１基の撹拌槽で連
続式の反応を行なうと、反応液の滞留時間が広く分布を持つ（すなわち槽内での滞留時間
が重合体分子ごとに異なる）ので、その間にリビング重合によって成長する分子鎖の長さ
も揃いにくくなることが影響していると考えられる。
【０００８】
　また、連続式の重合においては副反応が問題になる場合もあり、滞留時間分布を狭くす
るのみでは分散度が充分に小さくならない。特許文献４では、管型反応器を用いているの
で反応液の滞留時間が均一であると考えられるにも関わらず、得られた重合体の分散度が
３．１と大きい。特許文献５、６、７では、撹拌槽１基通過後に管型反応器を通すことで
分子量分散度が１．２～１．３と分散度の点では改善されているが、撹拌槽を用いている
ため、滞留時間分布への懸念が残る。さらに、スケールアップした場合の槽内混合条件の
複雑化、副反応制御、除熱効率の観点で大きな課題が残る。特許文献８においては、得ら
れたアクリル系重合体の分散度は１．３～１．８となり、比較的分散度が大きい。
【０００９】
　これら管型反応器を用いた場合には、反応器への原料の供給直後の混合が不充分である
、あるいは重合反応熱の除熱が不充分であるなどが原因で、リビング重合の開始反応が適
切に起こらずに、副反応が併発したものと推察される。
【００１０】
　様々な重合反応のなかでもリビングカチオン重合は触媒や添加剤についても特有の工夫
を施して開始反応を制御していたり、比較的低温でなければ重合活性が低下したり副反応
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を併発するので重合反応熱の除熱が重要となるなど、連続式を適用するのが比較的困難で
あったと思われる。
【００１１】
　以上のように、リビング重合を連続的に行なう場合、滞留時間分布の広がりや副反応に
より、得られる重合体の分散度が大きくなるという問題がある。分散度が大きくなると重
合体の粘度が増大することから、重合体の用途によっては大きな問題となり、その用途開
発に支障が生じることになる。なかでも副反応の問題は重合体の分散度が大きくなるだけ
ではなく、重合体の成長末端が制御されないことから、重合体末端への官能基の導入や、
ブロック体の合成が本来の設計通りにならないという問題がある。これらは連続式の操作
に特有な重要な問題である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】特開平７－２９２０３８号公報
【特許文献２】特開平８－５３５１４号公報
【特許文献３】米国特許第４５６８７３２号公報
【特許文献４】特開平６－２９８８４３号公報
【特許文献５】特開２００１－５５４０７号公報
【特許文献６】特開２００１－５５４０８号公報
【特許文献７】特開２００１－５５４１５号公報
【特許文献８】特開平１１－２８６５２０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　本発明は、上記現状に鑑み、分子量分散度が小さい重合体を連続的に得ることができる
製造方法を提供することを目的とするものである。また、本発明の目的は、反応器の内温
を効果的に制御できるコンパクトな設備により実施可能な、リビングカチオン重合体の連
続製造方法を提供することでもある。更に本発明の目的は、末端への官能基の導入や、ブ
ロック体の合成が本来の設計通りにリビングカチオン重合体を得ることができる連続製造
方法を提供することでもある。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明は、重合開始剤、重合性単量体、および重合溶媒を含む溶液（Ａ）と、触媒、お
よび重合溶媒を含む溶液（Ｂ）とを、連続的にスタティックミキサーにより混合して、管
型反応器に供給して重合を行うことを特徴とするリビングカチオン重合体の連続製造方法
に関する。
【００１５】
　好ましくは、溶液（Ａ）に電子供与剤を含有することを特徴とするリビングカチオン重
合体の連続製造方法に関する。
【００１６】
　好ましくは、管型反応器中において、電子供与剤が重合開始剤に対してモル比で１～５
倍量存在することを特徴とするリビングカチオン重合体の連続製造方法に関する。
【００１７】
　好ましくは、管型反応器中において、触媒が重合開始剤に対してモル比で１～５０倍量
存在することを特徴とするリビングカチオン重合体の連続製造方法に関する。
【００１８】
　好ましくは、管型反応器中を通過する溶液の管内平均流速が０．０１～１ｍ／ｓである
ことを特徴とするリビングカチオン重合体の連続製造方法に関する。
【００１９】
　好ましくは、管型反応器の長さＬと管直径Ｄの比Ｌ／Ｄが１０以上であることを特徴と
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するリビングカチオン重合体の連続製造方法に関する。
【００２０】
　好ましくは、重合性単量体が、少なくともイソブチレンを含むカチオン重合性単量体成
分であり、触媒がルイス酸触媒であることを特徴とするリビングカチオン重合体の連続製
造方法に関する。
【００２１】
　好ましくは、重合開始剤が、（１－クロロ－１－メチルエチル）ベンゼン、１，４－ビ
ス（１－クロロ－１－メチルエチル）ベンゼン、および１，３，５－トリス（１－クロロ
－１－メチルエチル）ベンゼンからなる群より選択される少なくとも１種の化合物である
ことを特徴とするリビングカチオン重合体の連続製造方法に関する。
【００２２】
　好ましくは、重合溶媒が、炭素数３～８の１級および／または２級のモノハロゲン化炭
化水素と、脂肪族および／または芳香族系炭化水素を組み合わせた混合溶媒であることを
特徴とするリビングカチオン重合体の連続製造方法に関する。
【００２３】
　好ましくは、重合溶媒が、ｎ－ブチルクロライドとｎ－ヘキサンの混合溶媒であること
を特徴とするリビングカチオン重合体の連続製造方法に関する。
【００２４】
　好ましくは、重合温度が、－８０～－１０℃であることを特徴とするリビングカチオン
重合体の連続製造方法に関する。
【発明の効果】
【００２５】
　本発明による連続製造方法によって、滞留時間を一定とする（滞留時間分布を狭くする
）ことができ、かつ、副反応を制御することができるため、得られるリビング重合体の分
子量分散度が重合開始後の成長過程から小さく、一定した値を維持することができる点で
有効である。
【図面の簡単な説明】
【００２６】
【図１】本発明に使用されるリビングカチオン重合体連続製造装置の一例のフローチャー
トを示す略図である。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
　（反応装置形式）
　スタティックミキサーとは、多数のミキシングエレメントからなる静止型混合器を１個
以上組み込んだ管型反応器のことであり、例えば、公知のスタティックミキサー、例えば
スルザー式、ケニックス式、東レ式、ノリタケカンパニー式などのものを挙げることがで
きるが、特にミキシングエレメントを４個以上有するものが好ましく、６個から３０個を
有するものがより好ましいが、この限りではない。
【００２８】
　管型反応器としては、液体の供給および排出が同時に可能な管型反応器であれば特に制
限を受けるものではない。例えば、直管型、蛇管型、２重管型、シェルアンドチューブ型
などを挙げることができるが、この限りではない。
【００２９】
　管型反応器の長さと管直径は設定分子量および流速などを考慮して設計することが良い
。本発明の連続製造方法において管型反応器の長さＬ［ｍ］と管直径Ｄ［ｍｍ］の比Ｌ／
Ｄは１０以上であることが好ましく、１００以上であることがさらに好ましい。
【００３０】
　本発明の連続製造方法では、管型反応器から重合反応が充分に進行した反応液を連続的
に取り出すことができる。あるいは、管型反応器出口または途中に重合性単量体を連続的
に混合していくことで、リビング重合反応を引き続き行なうことができる。あるいは、管
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型反応器出口または途中に別の重合性単量体を連続的に混合していくことで、共重合体の
合成反応を引き続き行なうことができる。さらには、管型反応器出口または途中に別の重
合性単量体を連続的に混合していくことで、ブロック共重合体の合成反応を引き続き行な
うことができる。
【００３１】
　ブロック共重合体を得るには、例えば、上述のように連続式リビング重合を行い、管型
反応器出口または途中に、第一重合性単量体成分とは異なる第二重合性単量体成分を別経
路から連続的に供給し、スタティックミキサーを通過させることで二液を混合した後、引
き続き管型反応器に供給してブロック共重合体を成長させることで、リビング重合を行わ
せることが好ましいが、この限りではない。第一管型反応器と第二スタティックミキサー
は直接連結されていても良いし、１個以上の反応器を介して間接的に連結されていても良
い。
【００３２】
　取り出された反応液は水やアルコール類などで失活させた後、例えば、二相を分離し、
必要により有機相を水で洗浄し、有機溶媒を留去することで重合体を得ることができる。
【００３３】
　（重合性単量体成分）
　本発明で用いる重合性単量体成分は、重合開始剤と触媒を用いることにより重合体を得
ることのできるものであれば良い。ブロック共重合体を得る場合に用いる第二の重合性単
量体成分は、第一の重合性単量体成分とは異なる化合物および／または組成を有するもの
であり、第一の重合性単量体成分から構成される重合体の活性末端に、共重合によって結
合し得るものであれば良い。第一の重合性単量体成分および第二の重合性単量体成分とし
ては、それぞれ、以下に述べる各種重合系で適用しうる重合性単量体を特に制限無く使用
することができ、それら各種重合性単量体を単独で用いても良いし、二種以上を併用して
も良い。
【００３４】
　（重合体の分子量）
　本発明の方法により製造される重合体の数平均分子量は特に限定されるものではないが
、通常５００～３０００００、より好ましくは３０００～１５００００である。
【００３５】
　（適用できる反応系）
　本発明で適用されるリビング重合反応としては、特に限定はされないが、例示するなら
ば、リビングアニオン重合、リビングカチオン重合、リビングラジカル重合、リビング配
位重合、リビング開環重合などが挙げられる。本発明の製造方法は
特にリビングカチオン重合に有効である。以下、リビングカチオン重合についてその詳細
を述べる。
【００３６】
　（リビングカチオン重合）
　リビングカチオン重合としては、例えばJ.P.Kennedy らの著書（CarbocationicPolymer
ization, John Wiley & Sons, 1982 ）やK.Matyjaszewski らの著書（Cationic Polymeri
zations, Marcel Dekker, 1996 ）に記載されている合成などが適用され得る。
【００３７】
　（原料供給方式）
　本発明は、リビングカチオン重合体の連続製造方法に関するものであり、重合開始剤、
重合性単量体、および重合溶媒を含む溶液（Ａ）と、触媒、および重合溶媒を含む溶液（
Ｂ）とを、連続的にスタティックミキサーにより混合して、管型反応器に供給して重合を
行うことを特徴とする。
【００３８】
　重合性単量体成分を含む原料液、および、触媒を含む原料液を、それぞれ別々に耐圧撹
拌装置に仕込み、スタティックミキサーに連続的に供給して両原料液を混合しリビングカ
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チオン重合を開始させることが特徴である。カチオン重合性単量体中に予め重合開始剤を
混合して原料液を供給することもできる。これにより、滞留時間を一定とする（滞留時間
分布を狭くする）ことができ、かつ、副反応を制御することができる。したがって得られ
るリビング重合体の分子量分散度が重合開始後の成長過程から小さく（例えば１．１～１
．２）、一定した値を維持することができる。
【００３９】
　送液方法としては、耐圧撹拌装置内に窒素を充填させ、加圧状態とすることで圧送する
ことができる。しかしながら、送液方法として特に制限を設けるものではなく、例えば、
その他の送液方法としてポンプによる供給も考えられるが、この限りではない。
【００４０】
　送液速度は、管径、管長さ、圧力、管内滞留時間、重合体分子量、重合体粘度などを考
慮し、管内平均流速として０．０１～１ｍ／ｓの範囲が好ましく、０．０２～０．５ｍ／
ｓの範囲がさらに好ましい。
【００４１】
　送液速度が０．０１ｍ／ｓ以下の場合、管内平均流速が遅いため、滞留時間分布が広く
なり、設計通りの重合体が得られない。また、１ｍ／ｓ以上の場合、管内平均流速が早い
ため、滞留時間分布は狭くなるが、反応が完了していない状態で管型反応器から出てくる
ことになり、未反応の重合性単量体が多く残存するため、設計通りの重合体が得られない
。あるいは、十分な長さの管型反応器を使用することで、未反応単量体の残存は回避され
るが、現実的に使用可能な管長さとならない。以上のように、送液速度は、これらの点、
さらには、設定分子量、管径、管長さなどを考慮し、現実的に適応できる範囲で設定する
必要がある。
【００４２】
　（使用する重合開始剤）
　リビングカチオン重合の開始反応を効率的に行う方法として、３級炭素に結合した塩素
原子を有する化合物やα位に芳香環を有する塩素化合物などの化合物を重合開始剤として
用いるイニファー法が開発されており（米国特許４２７６３９４号）、この方法を本発明
に適用することができる。イニファー法に用いる重合開始剤としてはその機能を発揮する
ものであれば良く、代表例としては下記の構造を有するものを示すことができる。
（Ｘ－ＣＲ1Ｒ2）nＲ

3

（式中、Ｘはハロゲン原子を表す。Ｒ1およびＲ2は、同一または異なって、炭素数１～２
０の１価の炭化水素基を表す。Ｒ3は、炭素数１～２０のｎ価の炭化水素基を表す。ｎは
１～４の整数である。）
　代表的な重合開始剤としては、（１－クロロ－１－メチルエチル）ベンゼン、１，４－
ビス（１－クロロ－１－メチルエチル）ベンゼン（以下ｐ－ＤＣＣ）、および１，３，５
－トリス（１－クロロ－１－メチルエチル）ベンゼン（以下ＴＣＣ）などが挙げられる。
これらを単独あるいは混合物として使用することができる。このように芳香環を含んだ開
始剤はより好ましい。ｐ－ＤＣＣのように二官能開始剤は二官能重合体を必要とするとき
に選定する事が出来る。その他に一官能、ＴＣＣなどの三官能、多官能の開始剤を必要に
応じて用いる事が出来る。重合開始剤とモノマーとの仕込み比に応じて、重合体の分子量
を自由に設定することができる。
【００４３】
　（使用する触媒）
　リビングカチオン重合に用いる触媒はルイス酸触媒であり、その具体例としては、Ｔｉ
Ｃｌ4、ＡｌＣｌ4、ＢＣｌ3、ＺｎＣｌ2、ＳｎＣｌ4、エチルアルミニウムクロライド、
ＳｎＢｒ4などが挙げられる。ルイス酸触媒の使用量は重合開始剤に対してモル比で１～
５０倍量とすることが好ましい。すなわち本発明においては、スタティックミキサーによ
り混合された溶液の管型反応器中において、触媒が重合開始剤に対してモル比で１～５０
倍量存在することが好ましい。
【００４４】
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　（電子供与剤）
　前述したイニファー法を用いる際、連鎖移動反応やプロトン開始反応などの副反応を抑
制して良好な重合体を得るためには、電子供与剤を用いることが効果的である（特開平２
－２４５００４号公報、特開平１－３１８０１４号公報、特開平３－１７４４０３号公報
）。
【００４５】
　電子供与剤としては特に限定されないが、例えば、ピリジン類、アミン類、アミド類、
スルホキシド類、エステル類、または、金属原子に結合した酸素原子を有する金属化合物
等を挙げることができる。具体的には、ピリジン、２－メチルピリジン（ピコリンまたは
α－ピコリンと略記）、トリメチルアミン、ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃと略記）、
ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、酢酸エチル（ＥｔＯＡｃ）、Ｔｉ（ＯｉＰｒ）4な
どが好適に使用される。
【００４６】
　電子供与剤は、反応系内に、重合開始剤に対してモル比で１～１０倍量存在させるのが
好ましい。電子供与剤の量が少なすぎると副反応が多くなる傾向があり、プロトン開始反
応や連鎖移動反応が起こることによって分散度が大きくなる。逆に電子供与剤が多すぎる
と重合反応速度が著しく抑制され、カチオン重合反応に長時間を要することとなり、生産
性が低下する。したがって、更に好ましい電子供与剤の量は、重合開始剤に対してモル比
で１～５倍量の範囲である。すなわち本発明においては、スタティックミキサーにより混
合された溶液の管型反応器中において、電子供与剤が重合開始剤に対してモル比で１～５
倍量存在することが好ましい。
【００４７】
　本発明では、重合開始剤、重合性単量体、および重合溶媒を含む溶液（Ａ）と、触媒、
および重合溶媒を含む溶液（Ｂ）とを、連続的にスタティックミキサーにより混合して、
管型反応器に供給して重合を行うことを特徴とするが、電子供与剤は溶液（Ａ）に含有さ
れることが好ましい。
【００４８】
　（重合性単量体）
　カチオン重合に用いられる重合性単量体としては、炭素数３～１２のオレフィン類、共
役ジエン類、ビニルエーテル類、芳香族ビニル化合物類などが挙げられる。これらの中で
、炭素数３～１２のオレフィン類および共役ジエン類が好ましい。具体例としては、例え
ば、イソブチレン、プロピレン、１－ブテン、２－ブテン、２－メチル－１－ブテン、３
－メチル－２－ブテン、ペンテン、４－メチル－１－ペンテン、ヘキセン、５－エチリデ
ンノルボルネン、ビニルシクロヘキサン、ブタジエン、イソプレン、シクロペンタジエン
、メチルビニルエーテル、エチルビニルエーテル、イソブチルビニルエーテル、スチレン
、α－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、ジメチルスチレン、モノクロロスチレン、
ジクロロスチレン、β－ピネン、インデン等が挙げられる。これらの中で、イソブチレン
、プロピレン、１－ブテン、２－ブテン、スチレン、ｐ－メチルスチレン、α－メチルス
チレン、インデン、イソプレン、シクロペンタジエンなどが好適である。本発明の連続製
造方法では、これらの重合性単量体を一種単独で用いても良いし、二種以上併用しても良
い。特に、イソブチレンが好ましいが、この場合、イソブチレン以外の他のカチオン重合
性単量体と組み合わせてなるカチオン重合性単量体成分であってもよい。
【００４９】
　（反応温度）
　反応温度は－１００～０℃の範囲とすることができる。比較的高い温度条件では反応速
度が遅く、連鎖移動反応などの副反応が起こるので、－１０℃よりも低い温度を選定する
ことが好ましい。しかし反応温度が－１００℃より低いと反応に関与する物質（原料又は
重合体）が析出する場合がある。したがって、より好ましい反応温度は－８０～－１０℃
である。
【００５０】
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　反応温度管理としては、原料混合用の耐圧撹拌装置、スタティックミキサー、管型反応
器をそれぞれ独立に、または同時に冷却することが望ましい。例えば、冷媒浴槽中に耐圧
撹拌装置、スタティックミキサー、管型反応器を浸しておくことなどを挙げることができ
るが、この限りではない。
【００５１】
　（重合溶媒）
　本発明の方法では、重合溶媒を用いてもよく、ハロゲン化炭化水素、脂肪族炭化水素、
および芳香族炭化水素からなる群から選ばれる単独溶媒またはそれらの混合溶媒を用いる
ことができる（特開平８－５３５１４）。ハロゲン化炭化水素としては、クロロホルム、
塩化メチレン、１，１－ジクロロエタン、１，２－ジクロロエタン、ｎ－プロピルクロラ
イド、ｎ－ブチルクロライド、１－クロロプロパン、１－クロロ－２－メチルプロパン、
１－クロロブタン、１－クロロ－２－メチルブタン、１－クロロ－３－メチルブタン、１
－クロロ－２，２－ジメチルブタン、１－クロロ－３，３－ジメチルブタン、１－クロロ
－２，３－ジメチルブタン、１－クロロペンタン、１－クロロ－２－メチルペンタン、１
－クロロ－３－メチルペンタン、１－クロロ－４－メチルペンタン、１－クロロヘキサン
、１－クロロ－２－メチルヘキサン、１－クロロ－３－メチルヘキサン、１－クロロ－４
－メチルヘキサン、１－クロロ－５－メチルヘキサン、１－クロロヘプタン、１－クロロ
オクタン、２－クロロプロパン、２－クロロブタン、２－クロロペンタン、２－クロロヘ
キサン、２－クロロヘプタン、２－クロロオクタン、クロロベンゼン等が使用でき、これ
らの中から選ばれる溶剤は単独であっても、二種以上の成分からなるものであっても良い
。
【００５２】
　脂肪族炭化水素としては、ブタン、ペンタン、ネオペンタン、ｎ－ヘキサン、ヘプタン
、オクタン、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン、エチルシクロヘキサンが好ましく
、これらの中から選ばれる溶剤は単独であっても、二種以上の成分からなるものであって
も良い。また、芳香族炭化水素としてはベンゼン、トルエン、キシレン、エチルベンゼン
が好ましく、これらの中から選ばれる溶剤は単独であっても、二種以上の成分からなるも
のであっても良い。
【００５３】
　とりわけハロゲン化炭化水素と脂肪族炭化水素の混合溶媒、ハロゲン化炭化水素と芳香
族炭化水素の混合溶媒は、反応制御および溶解度の観点からより好適に使用される。
【００５４】
　本発明においては、重合溶媒が、炭素数３～８の１級および／または２級のモノハロゲ
ン化炭化水素と、脂肪族および／または芳香族系炭化水素を組み合わせた混合溶媒である
ことが好ましい。さらにｎ－ブチルクロライドとｎ－ヘキサンの混合溶媒であることが好
ましい。
【００５５】
　例えば、ｎ－ブチルクロライドとｎ－ヘキサンを混合して溶媒とする場合は、混合溶剤
中のｎ－ブチルクロライドの含有量は特に限定されるものではないが、一般的には１０～
１００重量％の範囲、より好ましくは５０～１００重量％の範囲とすることができる。本
発明の実施形態として混合溶媒を使用する場合には、得られる重合体の溶解度、溶液の粘
度や除熱の容易さを考慮し、重合体の濃度が５～９０重量％となるよう溶媒を使用するの
が好適であり、生産効率および操作性の観点からは１０～７０重量％となるよう使用する
のが有利である。
【実施例】
【００５６】
　以下、実施例により本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例のみ
に限定されるものではない。
【００５７】
　本実施例に示す重合体の各物性は以下に示す方法で測定した。
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（分子量及び分子量分布）
　Ｗａｔｅｒｓ社製ＧＰＣシステム（カラム：昭和電工（株）製Ｓｈｏｄｅｘ　Ｋ－８０
４（ポリスチレンゲル）、移動相：クロロホルム）。数平均分子量はポリスチレン換算で
表記した。
【００５８】
　（実施例１）
　３Ｌ耐圧撹拌装置を二槽用意し、二槽ならびにスタティックミキサーおよび管型反応器
を窒素置換した後、一方の耐圧撹拌装置には、重合溶媒（ｎ－ブチルクロライド、ｎ－ヘ
キサンを体積比にして９：１で混合）を３００ｍｌ仕込み、重合開始剤としてｐ－ＤＣＣ
２．０ｇ、電子供与体として２－メチルピリジン２．０１４ｇ（混合後の重合開始剤に対
するモル比＝２．５）をそれぞれ重合溶媒２ｍｌに溶解後耐圧撹拌装置に投入し、重合性
単量体としてイソブチレンを８００ｍｌ投入した。もう一方の耐圧撹拌装置には、重合溶
媒（ｎ－ブチルクロライド、ｎ－ヘキサンを体積比にして９：１で混合）を１０８０ｍｌ
仕込み、触媒としてＴｉＣｌ4を２３．８ｍｌ（混合後の重合開始剤に対するモル比＝２
５）投入した。アルコール溶液をドライアイスにて冷却した冷媒浴槽中に各装置を設置し
、二槽とも－７０℃になるまで冷却した。スタティックミキサーと管型反応器も冷媒浴槽
中に設置し、－７０℃まで冷却した。耐圧撹拌装置に窒素を流し込み、それぞれを０．２
５ＭＰａまで加圧し、送液は圧送にて行なった。スタティックミキサーは管径３．４ｍｍ
、管長１５５ｍｍ、エレメント数２７のノリタケカンパニー社製（型式Ｔ３－２７Ｒ－１
ＰＴ）を使用した。管型反応器は内径４ｍｍ、管長１０ｍ（蛇管状）を使用した。管内平
均流速は０．０２７ｍ／ｓ（平均滞留時間は約６分）とした。管型反応器出口より取り出
した重合体を触媒失活、水洗操作後、溶媒を除去して重合体を得た。
【００５９】
　得られた重合体のピーク分子量（Ｍｐ）、数平均分子量（Ｍｎ）、分子量分散度（Ｍｗ
／Ｍｎ）をＧＰＣ法により測定した。下記表１に結果を示す。
【００６０】
　（実施例２）
　３Ｌ耐圧撹拌装置を二槽用意し、二槽ならびにスタティックミキサーおよび管型反応器
を窒素置換した後、一方の耐圧撹拌装置には、重合溶媒（ｎ－ブチルクロライド、ｎ－ヘ
キサンを体積比にして９：１で混合）を３００ｍｌ仕込み、重合開始剤としてｐ－ＤＣＣ
３．０ｇ、電子供与体として２－メチルピリジン３．０２１ｇ（混合後の重合開始剤に対
するモル比＝２．５）をそれぞれ重合溶媒２ｍｌに溶解後耐圧撹拌装置に投入し、重合性
単量体としてイソブチレンを３００ｍｌ投入した。もう一方の耐圧撹拌装置には、重合溶
媒（ｎ－ブチルクロライド、ｎ－ヘキサンを体積比にして９：１で混合）を５７０ｍｌ仕
込み、触媒としてＴｉＣｌ4を３５．７ｍｌ（混合後の重合開始剤に対するモル比＝２５
）投入した。アルコール溶液をドライアイスにて冷却した冷媒浴槽中に各装置を設置し、
二槽とも－６０℃になるまで冷却した。スタティックミキサーと管型反応器も冷媒浴槽中
に設置し、－６０℃まで冷却した。耐圧撹拌装置に窒素を流し込み、それぞれを０．２０
ＭＰａまで加圧し、送液は圧送にて行なった。スタティックミキサーは管径３．４ｍｍ、
管長１５５ｍｍ、エレメント数２７のノリタケカンパニー社製（型式Ｔ３－２７Ｒ－１Ｐ
Ｔ）を使用した。管型反応器は内径４ｍｍ、管長１０ｍ（蛇管状）を使用した。管内平均
流速は０．２７ｍ／ｓ（平均滞留時間は約４０秒）とした。管型反応器出口より取り出し
た重合体を触媒失活、水洗操作後、溶媒を除去して重合体を得た。
【００６１】
　得られた重合体のピーク分子量（Ｍｐ）、数平均分子量（Ｍｎ）、分子量分散度（Ｍｗ
／Ｍｎ）をＧＰＣ法により測定した。下記表１に結果を示す。
【００６２】
　（比較例１）
　２Ｌセパラブルフラスコの重合容器内を窒素置換した後、注射器を用いて、重合溶媒（
ｎ－ブチルクロライド、ｎ－ヘキサンを体積比にして９：１で混合）１１１０ｍｌを加え
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た。アルコール溶液をドライアイスにて冷却した冷媒浴槽中に重合容器を設置し、－７０
℃になるまで冷却した。冷却後、重合開始剤としてｐ－ＤＣＣを０．６５ｇ、電子供与体
として２－メチルピリジンを０．２８８ｇ（重合開始剤に対するモル比＝１．１）、重合
性単量体としてイソブチレンを３００ｍｌ加えた。最後に、触媒としてＴｉＣｌ4を３．
４ｍｌ（重合開始剤に対するモル比＝１１）添加することによって反応を開始する。重合
反応は回分式にて行い、重合反応中の撹拌回転数は５００ｒｐｍとした。
【００６３】
　一定時間経過後、重合体をサンプリングし、重合体のピーク分子量（Ｍｐ）、数平均分
子量（Ｍｎ）、分子量分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）をＧＰＣ法により測定した。下記表１に結果
を示す。
【００６４】
【表１】

【００６５】
　上記実施例１および２、比較例１より明らかなように、従来法（回分式）では１．２以
上であるのに対し、本製造方法（連続式）では分子量分散度が１．２未満である点で優れ
ている。また、実施例１、比較例１より明らかなように、従来法では１２００秒必要であ
った反応時間が、本製造方法では３００秒で同等の重合体が得られ、かつその後も安定し
て生産できている点で優れている。
【００６６】
　さらに、実施例２に示した通り、本製造方法では重合開始直後（６０秒）でも分子量分
散度１．１であるのに対し、比較例１では２．０であり、本製造方法では重合開始直後か
ら反応を制御できる点でも優れている。
【符号の説明】
【００６７】
１．窒素供給ライン
２．原料混合用耐圧撹拌装置（重合溶媒、重合開始剤、重合性単量体、電子供与剤）
３．触媒混合用耐圧撹拌装置（重合溶媒、触媒）
４．原料供給ライン
５．触媒供給ライン
６．スタティックミキサー
７．管型反応器
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