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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　有機アルカリ金属化合物を重合開始剤として重合した共役ジエン重合体、またはビニル
芳香族炭化水素と共役ジエンからなる共重合体に、失活剤を加えて失活せしめ、不活性炭
化水素溶媒中にて水素と接触させて、共役ジエンの二重結合を水素添加する際に、下記式
（１）で表されるメタロセン系触媒である（ａ）成分と共役ジエン系単量体およびアセチ
レン系単量体から選ばれる少なくとも１つの（ｂ）成分との混合物を添加することを特徴
とする共役ジエン系重合体の水素添加方法。
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【化１】

【請求項２】
　有機アルカリ金属化合物を重合開始剤として重合した共役ジエン重合体、またはビニル
芳香族炭化水素と共役ジエンからなる共重合体に、失活剤を加えて失活せしめ、不活性炭
化水素溶媒中にて水素と接触させて、共役ジエンの二重結合を水素添加する際に、下記式
（１）で表されるメタロセン系触媒である（ａ）成分と有機リン化合物である（ｂ）成分
との混合物を２度以上に分けて添加することを特徴とする共役ジエン系重合体の水素添加
方法。
【化２】

【請求項３】
　ビニル芳香族炭化水素と共役ジエンからなる共重合体が、ビニル芳香族炭化水素を主体
とするブロックおよび／または共役ジエンを主体とするブロックを少なくとも一つ有する
ことを特徴とする請求項１または２に記載の水素添加方法。
【請求項４】
　ビニル芳香族炭化水素と共役ジエンからなる共重合体が、ビニル芳香族炭化水素を主体
とするブロックおよび共役ジエンを主体とするブロックをそれぞれ少なくとも一つ有する
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ことを特徴とする請求項１または２に記載の水素添加方法。
【請求項５】
　（ｂ）成分を、（ａ）成分１モルに対して０．５～８０モルの範囲で行うことを特徴と
する請求項１～４のいずれかに記載の水素添加方法。
【請求項６】
　（ｂ）成分を、（ａ）成分１モルに対して０．５モル以上、２０モル未満の範囲で行う
ことを特徴とする請求項１～４のいずれかに記載の水素添加方法。
【請求項７】
　（ａ）成分として、チタノセンジハライド類とトリメチルアルミニウムの反応混合物を
用いることを特徴とする請求項１～６のいずれかに記載の水素添加方法。
【請求項８】
　（ｂ）成分として、環状共役ジエン単量体を用いることを特徴とする請求項１、３～７
のいずれかに記載の水素添加方法。
【請求項９】
　（ｂ）成分として、シクロヘキサジエン、イソプレンおよびブタジエンから選ばれる少
なくとも１成分を用いることを特徴とする請求項１、３～７のいずれかに記載の水素添加
方法。
【請求項１０】
　（ｂ）成分として、トリフェニルホスフィンおよび／またはトリメチルホスフィンを用
いることを特徴とする請求項２～７のいずれかに記載の水素添加方法。
【請求項１１】
　（ｂ）成分として、ジフェニルアセチレン、フェニルアセチレンおよびトリメチルシリ
ルアセチレンから選ばれる少なくとも１成分を用いることを特徴とする請求項１、３～７
のいずれかに記載の水素添加方法。
【請求項１２】
　有機アルカリ金属化合物を重合開始剤として重合した共役ジエン重合体、またはビニル
芳香族化合物と共役ジエンからなる共重合体に、カルボキシル基、水酸基、エポキシ基、
アミノ基、アルコキシシラン基およびシラノール基から選ばれる官能基含有原子団が少な
くとも１個結合している変性重合体であることを特徴とする請求項１～１１のいずれかに
記載の水素添加方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、有機アルカリ金属化合物を重合開始剤として重合した共役ジエン重合体を不活
性有機溶媒中にて水素と接触させて共役ジエンの二重結合を水素添加する方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
オレフィン性不飽和二重結合を含有する重合体は、不飽和二重結合が加硫等に有利に利用
される反面、かかる二重結合は耐熱性、耐酸化性等の安定性に劣る欠点を有している。こ
れらの安定性に劣る欠点は、重合体を水添して重合体鎖中の不飽和二重結合をなくすこと
により著しく改善される。しかし、重合体を水添する場合には低分子化合物を水添する場
合に比べて、反応系の粘度や重合体鎖の立体障害等の影響をうけて水添しにくくなる。ま
た、変性基を含有しオレフィン性不飽和二重結合を含有する重合体は、変性基を有しない
ものよりも、水添効率が悪く、触媒添加量を増やしてもこの問題を解決できないことが判
明している。さらに水添終了後、触媒を物理的に除去することが極めて難しく、実質上完
全に分離することができない等の欠点がある。従って経済的に有利に重合体を水添するた
めには、脱灰の不要な程度の使用量で活性を示す高活性水添触媒、あるいは、極めてあら
ゆる変性基を含有する共重合体をも容易に水添できる触媒の開発が強く望まれている。ま
た、アルカリ金属化合物の残存量が高いと水添された重合体の耐候変色性が悪化するなど
の問題がある。
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【０００３】
本願出願人は既に特定のチタノセン化合物とアルキルリチウムを組み合わせて、オレフィ
ン化合物を水添する方法（例えば、特許文献１および２参照。）、メタロセン化合物と有
機アルミニウム、亜鉛、マグネシウムと組み合わせでオレフィン性不飽和（共）重合体を
水添する方法（例えば、特許文献３および４参照。）、特定のチタノセン化合物とアルキ
ルリチウムとの組合せでオレフィン性不飽和基含有リビングポリマーを水添させる方法（
例えば、特許文献５および６参照。）等をすでに発明してきた。しかし、これらの方法は
高活性なものの、水添触媒の取扱い方が難しく、長期貯蔵安定性にも難があった。またチ
タノセン化合物を低原子価に還元するために還元剤（有機金属）が必要であった。これら
還元剤とチタノセンのモル比、接触条件により水添活性が大きく変わるため取り扱いにく
い欠点があった。さらに上記の問題点を解決するために、助触媒としてアルカリ金属化合
物を必要としない水添方法（例えば、特許文献７参照。）を発明したが、変性基を含有す
る共重合体に対しては、水添効率が減少するなどの問題点があった。
【０００４】
さらに、チタノセン化合物とトリメチルアルミニウムのメタラサイクル化合物であるＴｅ
ｂｂｅ試薬とアルキルアルカリ金属化合物を組み合わせた反応物によるオレフィン性不飽
和二重結合含有ポリマー中のオレフィン性二重結合を水添する方法（例えば、特許文献８
参照。）が公知である。この方法では、高い水添活性を発現するためには、助触媒として
多量のアルキルアルカリ金属化合物を必要とし、また触媒の活性が劣るので触媒使用量が
多いなどの欠点がある。また、チタニウム化合物、還元性有機金属化合物およびオレフィ
ン化合物を組み合わせることにより高い水素活性を発現する水添方法が公知だが、添加量
も多いなどの欠点もある。（例えば、特許文献９参照。）
【０００５】
【特許文献１】
特開昭６１－３３１３２号公報
【特許文献２】
特開平１－５３８５１号公報
【特許文献３】
特開昭６１－２８５０７号公報
【特許文献４】
特開昭６２－２０９１０３号公報
【特許文献５】
特開昭６１－４７７０６号公報
【特許文献６】
特開昭６３－５４０２号公報
【特許文献７】
特開平１１－７１４２６号公報
【特許文献８】
米国特許５２４４９８０号明細書
【特許文献９】
特開平２－１７２５３７号公報
【０００６】
【本発明が解決しようとする課題】
本発明は、有機アルカリ金属化合物を重合開始剤として重合した共役ジエン重合体を不活
性有機溶媒中にて水素と接触させて共役ジエンの二重結合を水素添加する際に、水添触媒
が安定で取り扱い易く、触媒使用量が極めて少なく、広い温度領域で、さらには変性基を
含有する共重合体に対しても、再現性よく定量水添可能な、工業的に有利な方法を提供す
るものである。
【０００７】
【課題を解決するための手段】
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　すなわち、本発明は、次のとおりである。
　１．有機アルカリ金属化合物を重合開始剤として重合した共役ジエン重合体、またはビ
ニル芳香族炭化水素と共役ジエンからなる共重合体に、失活剤を加えて失活せしめ、不活
性炭化水素溶媒中にて水素と接触させて、共役ジエンの二重結合を水素添加する際に、下
記式（１）で表されるメタロセン系触媒である（ａ）成分と共役ジエン系単量体およびア
セチレン系単量体から選ばれる少なくとも１つの（ｂ）成分との混合物を添加することを
特徴とする共役ジエン系重合体の水素添加方法。
【０００８】
【化１】

【０００９】
　２．有機アルカリ金属化合物を重合開始剤として重合した共役ジエン重合体、またはビ
ニル芳香族炭化水素と共役ジエンからなる共重合体に、失活剤を加えて失活せしめ、不活
性炭化水素溶媒中にて水素と接触させて、共役ジエンの二重結合を水素添加する際に、下
記式（１）で表されるメタロセン系触媒である（ａ）成分と有機リン化合物である（ｂ）
成分との混合物を２度以上に分けて添加することを特徴とする共役ジエン系重合体の水素
添加方法。
【００１０】
【化２】
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【００１１】
　３．ビニル芳香族炭化水素と共役ジエンからなる共重合体が、ビニル芳香族炭化水素を
主体とするブロックおよび／または共役ジエンを主体とするブロックを少なくとも一つ有
することを特徴とする上記１または２に記載の水素添加方法。
　４．ビニル芳香族炭化水素と共役ジエンからなる共重合体が、ビニル芳香族炭化水素を
主体とするブロックおよび共役ジエンを主体とするブロックをそれぞれ少なくとも一つ有
することを特徴とする上記１または２に記載の水素添加方法。
　５．（ｂ）成分を、（ａ）成分１モルに対して０．５～８０モルの範囲で行うことを特
徴とする上記１～４のいずれかに記載の水素添加方法。
　６．（ｂ）成分を、（ａ）成分１モルに対して０．５モル以上、２０モル未満の範囲で
行うことを特徴とする上記１～４のいずれかに記載の水素添加方法。
　７．（ａ）成分として、チタノセンジハライド類とトリメチルアルミニウムの反応混合
物を用いることを特徴とする上記１～６のいずれかに記載の水素添加方法。
【００１２】
　８．（ｂ）成分として、環状共役ジエン単量体を用いることを特徴とする上記１、３～
７のいずれかに記載の水素添加方法。
　９．（ｂ）成分として、シクロヘキサジエン、イソプレンおよびブタジエンから選ばれ
る少なくとも１成分を用いることを特徴とする上記１、３～７のいずれかに記載の水素添
加方法。
　１０．（ｂ）成分として、トリフェニルホスフィンおよび／またはトリメチルホスフィ
ンを用いることを特徴とする上記２～７のいずれかに記載の水素添加方法。
　１１．（ｂ）成分として、ジフェニルアセチレン、フェニルアセチレンおよびトリメチ
ルシリルアセチレンから選ばれる少なくとも１成分を用いることを特徴とする上記１、３
～７のいずれかに記載の水素添加方法。
　１２．有機アルカリ金属化合物を重合開始剤として重合した共役ジエン重合体、または
ビニル芳香族化合物と共役ジエンからなる共重合体に、カルボキシル基、水酸基、エポキ
シ基、アミノ基、アルコキシシラン基およびシラノール基から選ばれる官能基含有原子団
が少なくとも１個結合している変性重合体であることを特徴とする上記１～１１のいずれ
かに記載の水素添加方法。
【００１３】
本発明で重合開始剤として用いられる有機アルカリ金属化合物は、一般的に共役ジエン化
合物に対しアニオン重合活性があることが知られている脂肪族炭化水素アルカリ金属化合
物、芳香族炭化水素アルカリ金属化合物、有機アミノアルカリ金属化合物等が含まれ、ア
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ルカリ金属としてはリチウム、ナトリウム、カリウム等である。好適な有機アルカリ金属
化合物としては、炭素数１から２０の脂肪族および芳香族炭化水素リチウム化合物であり
、１分子中に１個のリチウムを含む化合物、１分子中に複数のリチウムを含むジリチウム
化合物、トリリチウム化合物、テトラリチウム化合物が含まれる。
【００１４】
具体的にはｎ－プロピルリチウム、ｎ－ブチルリチウム、ｓｅｃ－ブチルリチウム、ｔｅ
ｒｔ－ブチルリチウム、ｎ－ペンチルリチウム、ｎ－ヘキシルリチウム、ベンジルリチウ
ム、フェニルリチウム、トリルリチウム、ジイソプロペニルベンゼンとｓｅｃ－ブチルリ
チウムの反応生成物、さらにジビニルベンゼンとｓｅｃ－ブチルリチウムと少量の１，３
－ブタジエンの反応生成物等があげられる。さらに、米国特許第５７０８０９２号明細書
、英国特許第２２４１２３９号明細書、米国特許第５５２７７５３号明細書などに開示さ
れている有機アルカリ金属化合物も使用することができる。
【００１５】
本発明の共役ジエン系重合体は、共役ジエンのホモ重合体、２種以上の共役ジエンからな
る共役ジエンの共重合体、また共役ジエンと共重合可能な他の単量体、例えばビニル芳香
族化合物との共重合体であって、該重合体中に共役ジエンから由来するオレフィン二重結
合を有する１，４－結合、１，２または３，４－結合を含むものである。共役ジエンとし
ては、炭素数４から２０の炭素原子を有する共役ジエン、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、１，３－ペンタジエン、２－メ
チル－１，３－ペンタジエン、１，３－ヘキサジエン、４，５－ジエチル－１，３－オク
タジエン、３－ブチル－１，３－オクタジエン等が挙げられる。
【００１６】
工業的に有利に展開でき、物性の優れた弾性体を得る上からは、１，３－ブタジエン、イ
ソプレンが好ましい。また、ビニル芳香族化合物としては、例えばスチレン、α－メチル
スチレン、ｐ－メチルスチレン、ジビニルベンゼン、１，１－ジフェニルエチレン、Ｎ，
Ｎ－ジメチル－ｐ－アミノエチルスチレン、Ｎ，Ｎ－ジエチル－ｐ－アミノエチルスチレ
ン等があげられ、好ましくはスチレン、α－メチルスチレンである。共役ジエンと共重合
可能な他の単量体との共重合体は、ランダムまたはブロック共重合体である。
【００１７】
本発明で使用する失活剤とは、有機アルカリ金属化合物の失活剤として作用する化合物で
あり、この場合共役ジエン重合体または共重合体を重合する際に用いた重合開始剤の有機
アルカリ金属化合物を失活させる能力を有する化合物および（ａ）成分を合成する際に用
いる有機アルミニウム化合物を失活させる能力を有する化合物である。
【００１８】
失活剤としては、水酸基、カルボニル基、エステル基、エポキシ基等を有する化合物で有
機金属化合物と反応してアルコキシ金属類を生成するもの、ハロゲン化合物のようにハロ
ゲン化金属類を生成するものが好ましい。また、場合によりエステル化合物、多価エポキ
シ化合物、多価ハロゲン化合物は共役ジエン重合体などのアルカリ金属末端と反応してカ
ップリングさせ分子量を増大させたり、分岐を生成させたりするのに利用される。失活剤
の例としては、水や、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、ｎ－ブタノール、ｓ
ｅｃ－ブタノール、ｔ－ブタノール、１－ペンタノール、２－ペンタノールなどのアルコ
ール類が挙げられる。さらに、特開平１１－７１４２６号公報などに開示されている失活
剤も使用することができる。
【００１９】
本発明で用いられる不活性炭化水素溶媒としては、水素添加の際に反応に悪影響を与えな
いものである。本発明ではさらに、重合に引き続いて同じ不活性炭化水素溶媒中で水素添
加が行われることが好ましい。好適な溶媒は、例えばｎ－ブタン、イソブタン、ｎ－ペン
タン、ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン、ｎ－オクタンの如き脂肪族炭化水素類、シクロヘキ
サン、シクロヘプタン、メチルシクロヘプタンの如き脂環式炭化水素類、また、ベンゼン
、トルエン、キシレン、エチルベンゼンの如き芳香族炭化水素も、選択された水添条件下
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で芳香族二重結合が水添されない時に限って使用することができる。
【００２０】
本発明において、共役ジエン重合体を不活性有機溶媒中にて水素と接触させて共役ジエン
の二重結合を水素添加する際に、（Ｍ－Ｚ＋Ａｌ－Ｔｉ）／Ｔｉが－６を越え＋２未満の
範囲であることが望ましい。好ましくは－３以上＋１以下の範囲である。なお、Ｍは系内
に加えられた有機アルカリ金属化合物のモル量、Ｚは失活剤のモル量、Ａｌは有機アルミ
ニウム化合物のモル量、Ｔｉは有機チタン化合物のモル量である。具体的には特開平１１
－７１４２６号公報に開示されている方法が適応できる。
本発明の触媒成分（ａ）として例えば下記（２）式で示される有機金属化合物が挙げられ
る。
【００２１】
【化３】

【００２２】
（但し、Ｒ1～Ｒ10は水素、Ｃ１～Ｃ１２の炭化水素基またはＣ１～Ｃ１２のアルキルシ
リル基をあらわし、同一でも異なっていてもよい。Ｘはハロゲン原子またはメチル基をあ
らわす。）
【００２３】
すなわちＴｅｂｂｅ試薬またはＴｅｂｂｅ試薬類似の構造を有するチタノセンジハライド
化合物とトリメチルアルミニウムとのメタラサイクル化合物すなわちＴｅｂｂｅ型錯体を
含むものである。
また、触媒成分（ａ）は上記以外のメタロセン系化合物で、還元剤を必ずしも作用させな
くてもよい。すなわち（ａ）成分は、例えばＴｉ，Ｚｒ、Ｈｆなどを含むメタロセン化合
物単独であってもよい。
【００２４】
上記（２）式の触媒成分（ａ）における、Ｒ1～Ｒ10置換基の、Ｃ１～Ｃ１２の炭化水素
基としては直鎖の炭化水素基、側鎖を有する炭化水素基、脂環式炭化水素基、芳香族炭化
水素基が含まれ、またＣ１～Ｃ１２のアルキルシリル基としてはＲＲ’Ｒ’’Ｓｉ－また
は－ＳｉＲＲ’－（Ｒ、Ｒ’、Ｒ’’はそれぞれＣ１～Ｃ１２のアルキル基）であらわさ
れ、Ｒ1～Ｒ5の中でまたＲ6～Ｒ10の中で環を形成している構造のものも含まれ、また、
Ｒ1～Ｒ5置換基のうち１個とＲ6～Ｒ10置換基のうち１個とが互いに橋架けされた構造の
ものも含まれる。
【００２５】
Ｒ1～Ｒ10置換基の具体例としては、水素、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、
ｎ－ブチル、イソブチル、ｔ－ブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｎ－ペンチル、イソペンチル、
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１－メチルブチル、２－メチルブチル，１，２－ジメチルプロピル，ネオペンチル、ｎ－
ヘキシル、イソヘキシル、１－メチルペンチル，２－メチルペンチル，３－メチルペンチ
ル，１，１－ジメチルブチル，２，２－ジメチルブチル，３，３－ジメチルブチル，１，
２－ジメチルブチル，１，３－ジメチルブチル，１，１－エチルメチルプロピル，１－エ
チルブチル、２－エチルブチル、シクロヘキシル、ｎ－ヘプチル、イソヘプチル、などが
挙げられる。さらに、特開平１１－７１４２６号公報などに開示された置換基なども用い
ることができる。
【００２６】
また、環を形成または橋架けしているものとしてフルオレニル、インデニル、テトラヒド
ロインデニル、メチレン、エチレン、－Ｃ（ＣＨ3）2－、－Ｃ（Ｃ2Ｈ5）2－、－Ｓｉ（
ＣＨ3）2－、－Ｓｉ（Ｃ2Ｈ5）2－等が挙げられる。これらは単独あるいは相互に組み合
わせて用いることが出来るが、以上の例示に限定されない。またシクロペンタジエニル化
合物の炭化水素基またはアルキルシリル基の置換数はいくつでもかまわないがシクロペン
タジエニル化合物の置換数が０～４のものが好適に用いられる。特に本発明で共役ジエン
系重合体または、共役ジエンとビニル芳香族炭化水素との共重合体中の共役ジエン部の不
飽和二重結合に対する水添活性が高く、かつ広い温度領域中で選択的に水添する望ましい
ものとしては、水素、及び炭化水素基がメチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ｎ－
ブチル、イソブチル、ｔ－ブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｎ－ペンチル、イソペンチル、１－
メチルブチル、２－メチルブチルが挙げられる。
【００２７】
また、１，２－ジメチルプロピル，ネオペンチル、ｎ－ヘキシル、イソヘキシル、１－メ
チルペンチル，２－メチルペンチル，３－メチルペンチル，１，１－ジメチルブチル，２
，２－ジメチルブチル，３，３－ジメチルブチル，１，２－ジメチルブチル，１，３－ジ
メチルブチル，１，１－エチルメチルプロピル，１－エチルブチル、２－エチルブチル、
シクロヘキシル、ｎ－ヘプチル、イソヘプチル、４－メチルヘキシル，３－メチルヘキシ
ル，２－メチルヘキシル，１－メチルヘキシル，１，１－ジメチルペンチルが挙げられる
。
【００２８】
さらに活性上特に望ましいものは、水素、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ｎ
－ブチル、イソブチル、ｔ－ブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｎ－ペンチル、イソペンチル、１
－メチルブチル、２－メチルブチル，１，２－ジメチルプロピル，ネオペンチル、ｎ－ヘ
キシル、イソヘキシル、１－メチルペンチル，２－メチルペンチル，３－メチルペンチル
，１，１－ジメチルブチル，２，２－ジメチルブチル，３，３－ジメチルブチル，１，２
－ジメチルブチル，１，３－ジメチルブチル，１，１－エチルメチルプロピル，１－エチ
ルブチル、２－エチルブチル、シクロヘキシル、ｎ－ヘプチルなどを挙げることが出来る
。
【００２９】
上述した（ａ）成分の代表的な製法は、対応するチタノセンのジハライド化合物とトリメ
チルアルミニウムの反応から得られる。（ａ）成分は、反応混合物から単離して得られた
ものを用いても、反応混合物をそのまま用いても良いが、反応混合物をそのまま用いる方
法が工業的に有利である。
本発明において（ａ）成分としてチタノセンジハライド類とトリメチルアルミニウムの反
応混合物をそのまま用いることは、工業的に入手しやすい化合物を原料とするため工業的
に有利な方法である。この場合は、（ａ）成分が、チタノセンジハライドのチタンをベー
スに収率が２０％以上が好ましく、５０％以上であることがさらに好ましい。
【００３０】
本発明において（ａ）成分に共役ジエン系単量体、有機リン化合物およびアセチレン系単
量体から選ばれる少なくとも１成分を添加する際、室温で数分程度混合し攪拌する程度で
良く、また添加物が固体状のものについては、好ましくは溶液にし（ａ）成分と混合する
ことが望まれる。つまりは、単に（ａ）成分と添加物を短時間に混合、攪拌するのみで十
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分であり、わずらわしい工程を含まずに水添効率を上げることに成功した。
本発明の（ａ）成分に添加する共役ジエン系単量体はイソプレン、ブタジエン、シクロヘ
キサジエン等が挙げられる。また、共役ジエン系単量体は鎖状であっても環状であっても
どちらでも構わない。
【００３１】
有機リン化合物に関しても、特に制限はなく置換基は任意に選ぶことができ、トリフェニ
ルホスフィン、トリメチルホスフィン、トリシクロヘキシルホスフィンなどが挙げられる
。ただし置換基は（ａ）成分の立体構造を考慮し、立体障害の小さいものを選択すること
が好ましい。また、有機リン化合物と（ａ）成分とを混合したものを触媒として水添反応
に用いる際は、好ましくは３回以上、より好ましくは２回にわけて該触媒を添加すること
により、有機リン化合物の添加効果が現れる。単に、有機リン化合物と（ａ）成分を反応
または混合させたものでは水添率向上の効果は現れない。よって、従来（ａ）成分の追添
のみでは現れなかった効果を、有機リン化合物を追添することにより効果を十分に発揮す
ることができる。
【００３２】
さらにアセチレン系単量体も置換基は任意に選ぶことができる。例えば、ジフェニルアセ
チレン、トリメチルシリルアセチレン、フェニルアセチレン等が挙げられる。ただし置換
基は（ａ）成分の立体構造を考慮し、立体障害の小さいものを選択することが好ましい。
上記以外にも（ｂ）成分として、環状であるシクロペンタジエン、シクロオクタジエン、
シクロへプタジエン等が挙げられる。
【００３３】
環状を有する化合物は、（ａ）成分との配位能力等を考慮すると、シクロヘキセン、シク
ロオクテンなどのモノエンでは効果はまったく期待できず、共役ジエン単量体であること
が特に好ましい。これらは単独で用いても、組み合わせて用いても構わず同じ効果を有す
る。すなわち共役ジエン系単量体、有機リン化合物、アセチレン系単量体についても、単
独でも組み合わせで用いても構わず、同じ効果を有する。
【００３４】
本発明において、共役ジエン系重合体などとして重合体の少なくとも１つの重合体鎖中に
、極性基含有原子団が結合した末端変性共役ジエン系重合体を使用することもできる。極
性基含有原子団としては、例えば水酸基、カルボキシル基、カルボニル基、チオカルボニ
ル基、酸ハロゲン化物基、酸無水物基、カルボン酸基、チオカルボン酸基、アルデヒド基
、チオアルデヒド基、カルボン酸エステル基、アミド基、スルホン酸基、スルホン酸エス
テル基、リン酸基、リン酸エステル基、アミノ基、イミノ基、ニトリル基、ピリジル基、
キノリン基、エポキシ基、チオエポキシ基、スルフィド基、イソシアネート基、イソチオ
シアネート基、ハロゲン化ケイ素基、アルコキシケイ素基、ハロゲン化スズ基、アルコキ
シスズ基、フェニルスズ基等から選ばれる極性基を少なくとも１種含有する原子団が挙げ
られる。極性基含有原子団は重合体鎖の末端に結合していてもよい。
【００３５】
末端変性共役ジエン系重合体は、共役ジエン系重合体の重合終了時にこれらの極性基含有
原子団を形成する化合物を反応させることにより得られる。極性基含有原子団を形成する
化合物としては、具体的には、特公平４－３９４９５号公報、特願２００１－３０８８６
３号公報および特願２００２－２２９４５０号公報などに記載された末端変性処理剤を使
用できる。
【００３６】
開示された変性剤として特に好ましい変性剤は、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル
）エチル－メチルジイソプロペンオキシシラン、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノ
ン、１，３－ジエチル－２－イミダゾリジノン、１，３－ジプロピル－２－イミダゾリジ
ノン、１－メチル－３－エチル－２－イミダゾリジノン、１－メチル－３－プロピル－２
－イミダゾリジノン、１－メチル－３－ブチル－２－イミダゾリジノン、１－メチル－３
－（２－メトキシエチル）－２－イミダゾリジノン、１－メチル－３－（２－エトキシエ
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チル）－２－イミダゾリジノン、１，３－ジ－（２－エトキシエチル）－２－イミダゾリ
ジノン、などである。
【００３７】
有機リチウム化合物を、重合触媒として得た共役ジエン系重合体のリビング末端に、上述
した変性剤を反応させることにより、カルボキシル基、水酸基、エポキシ基、アミノ基、
シラノール基、アルコキシシラン基から選ばれる官能基を少なくとも１個有する原子団が
結合している変性剤の残基が結合している変性重合体が得られる。
変性重合体を得る他の方法として、リビング末端を有さない共重合体に有機リチウム化合
物等の有機アルカリ金属化合物を反応（メタレーション反応）など、特開平１１－７１４
２６号公報に開示された方法がある。
【００３８】
本発明で使用する変性共役ジエン系共重合体としては、カルボキシル基、水酸基、エポキ
シ基、アミノ基、シラノール基、アルコキシシラン基から選ばれる官能基を少なくとも１
個有する原子団が少なくとも１個結合している変性水添重合体が好ましい。
なお、本発明においては、重合体のリビング末端に変性剤を反応させる際に、一部変性さ
れていない重合体が変性重合体に混在しても良い。変性重合体に混在する未変性の重合体
の割合は、好ましくは７０ｗｔ％以下、より好ましくは６０ｗｔ％以下、更に好ましくは
５０ｗｔ％以下であることが推奨される。
【００３９】
本発明において有機アルカリ金属化合物を重合開始剤として共役ジエンまたは共役ジエン
と他の単量体を重合する際に、共役ジエンのビニル構造（１，２または３，４結合）を増
やすために、３級アミノ化合物またはエーテル化合物を添加することができる。このうち
特に３級アミノ化合物が好ましい。３級アミノ化合物としては、トリメチルアミンなど前
述した化合物が挙げられる。またエーテル化合物としては、ジエチルエーテルなどの直鎖
状エーテル化合物は水添に悪影響を及ぼし本発明の効果を阻害するため用いることができ
ない。エーテル化合物としては、好適にはテトラヒドロフラン、２，５－ジメチルオキソ
ラン、２，２，５，５－テトラメチルオキソラン、２，２－ビス（２－オキソラニル）プ
ロパン等の環状エーテルである。
【００４０】
本発明において有機アルカリ金属化合物を重合開始剤として共役ジエンまたは共役ジエン
と他の単量体を重合する際にバッチ重合であっても連続重合であってもよい。
本発明の好ましい実施態様として、水添する前の重合体としては、共役ジエンを主体とす
る重合体ブロック（Ｄ）と、ビニル芳香族炭化水素を主体とする重合体ブロック（Ｓ）か
らなるブロック共重合体が好ましく、例えば下記の一般式で表されるような構造が挙げら
れる。
【００４１】
（Ｓ－Ｄ）n、　Ｓ－（Ｄ－Ｓ）n、Ｄ－（Ｓ－Ｄ）n、
[（Ｓ－Ｄ）n]m－Ｘ、　[（Ｄ－Ｓ）n－Ｄ]m－Ｘ、
[（Ｓ－Ｄ）n－Ｓ]m－Ｘ
（ここで、ｎは１以上の整数、好ましくは１～５の整数である。ｍは２以上の整数、好ま
しくは２～１１の整数である。Ｘはカップリング剤の残基又は多官能開始剤の残基を示す
。カップリング剤としては四塩化ケイ素等の多価ハロゲン化有機ケイ素化合物、四塩化ス
ズ等の多価ハロゲン化有機スズ化合物、エポキシ化大豆油、２・６官能のエポキシ基含有
化合物、ポリハロゲン化炭化水素、カルボン酸エステル、ジビニルベンゼン等のポリビニ
ル化合物、炭酸ジメチル等の炭酸ジアルキル類などが挙げられる。）
特に、（Ｄ－Ｓ）２型、（Ｓ－Ｄ－Ｓ）３型、（Ｄ－Ｓ－Ｄ－Ｓ）４型、（Ｄ－Ｓ－Ｄ－
Ｓ－Ｄ）５型、（ｃ）－（Ｄ－Ｓ）n型（ただし、ｃはカップリング剤残基、ｎは２から
８の整数）単独またはこれらの混合物が好ましい。
【００４２】
本発明の水添反応は、分子状水素を用いて行われ、より好ましくはガス状で共役ジエン系
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重合体溶液中に導入される。水添反応は、撹拌下で行われるのがより好ましく、導入され
た水素を十分迅速に被水添物と接触させることができる。水添反応はバッチ反応でも連続
反応でもよい。
本発明の水添反応において、（ａ）成分の添加量は、共役ジエン系重合体１００ｇ当り０
．００１～５ミリモルで十分である。この添加量範囲であれば、共役ジエン系重合体中の
二重結合を十分に水添することが可能で、一方、共重合体中の芳香環の二重結合の水添は
実質的に起こらないので極めて高い水添選択性が実現される。２０ミリモルを越える量の
添加においても水添反応は可能であるが、必要以上の触媒使用は不経済となり、水添反応
後の触媒脱灰、除去が複雑となる等不利となる。また好ましい触媒添加量は、重合体１０
０ｇ当り０．００２から１ミリモル、さらに好ましくは重合体１００ｇ当り０．００５か
ら０．２ミリモルである。
【００４３】
（ａ）成分は、水添反応に先だって全量を加える事もできるし、２回またはそれ以上に分
けて、一部を水添反応に先だって加え、残りを水添中に追添してもよい。また、水添中に
追添する場合は連続的に加えてもよい。好ましい（ａ）成分の添加方法としては、水添開
始前に全量に対して５～９９重量％を加え、最終の水添率の３０％以上、９５％以下の段
階で残りの量を分割してまたは連続的に加える方法である。この場合、水添反応に先だっ
て全量を加える場合に比べ、（ａ）成分の使用量を少なくすることができる。
【００４４】
本発明の水添反応において（ｂ）成分の添加量は、（ａ）成分１モルに対して０．５～２
００モルの範囲で十分である。この添加量範囲であれば共役ジエン系重合体中の二重結合
を十分に水添することが可能である。より好ましい添加量は、（ａ）成分１モルに対して
０．５～８０モルの範囲であり、さらに好ましい添加量は、０．５モル以上、２０モル未
満の範囲であり、この範囲であれば十分な効果を発揮することができ、不溶物の除去等の
問題など生ずることなく、水添反応を効率よく行うことができる。
【００４５】
水添反応は一般的に０℃から２００℃の温度範囲で実施される。水添速度と触媒量の関係
から０℃以上が好ましく、副反応や分解反応を考慮すると、２００℃未満が好ましい。よ
り望ましい温度範囲は２０℃から１８０℃である。
水添反応に使用される水素の圧力は０．１ＭＰａから１０ＭＰａが好ましい。水添速度の
観点から０．１ＭＰａ以上が好ましく、副反応の観点から１０ＭＰａ以下が好ましい。よ
り好ましい水添水素圧力は０．２から３ＭＰａであるが、触媒添加量等との相関で最適水
素圧力は選択され、実質的には前記好適触媒量が少量になるに従って、水素圧力は高圧側
を選択して実施するのが好ましい。また、本発明の水添反応時間は通常数秒ないし５０時
間である。水添反応時間及び水添圧力は所望の水添率によって上記範囲内で適宜選択して
実施される。
【００４６】
本発明の方法により、共役ジエン重合体および共役ジエンとビニル芳香族炭化水素との共
重合体中の二重結合は目的に合わせて任意の水添率を得ることができる。必要によりポリ
マー中の共役ジエン部の二重結合のうち９５％以上、さらに９８％以上の水添率も安定し
て得ることが可能である。なお、水添率の分析は、1Ｈ－ＮＭＲ（核磁気共鳴装置）等で
容易に測定できる。
任意の水添率、例えば、ポリマー中の共役ジエン部の二重結合のうち３～９５％の水添率
で水添を止めることも可能である。その場合、水素の供給量をコントロールする方法、所
望の水添率に達した時点で水添触媒を失活させる方法等によって可能である。
【００４７】
本発明の方法により水添反応を行った重合体溶液からは、必要に応じて触媒残査を除去し
、水添された重合体を溶液から分離することができる。分離の方法としては、例えば水添
後の反応液に、アセトンまたはアルコール等の水添重合体に対する貧溶媒となる極性溶媒
を加えて重合体を沈澱させて回収する方法、反応液を撹拌下、熱湯中に投入後溶媒と共に
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蒸留回収する方法、または直接反応液を加熱して溶媒を留去する方法などを挙げることが
できる。
【００４８】
本発明の水添方法は、第一に、使用する水添触媒量がより少量であることを特徴とする。
従って、水添触媒がそのまま重合体に残存しても、得られる水添重合体の物性に著しい影
響を及ぼさず、かつ水添重合体の単離過程において触媒の大部分が分解、除去され重合体
より除かれるので、触媒を脱灰したり除去したりするための特別な操作は必要としない。
また有機アルカリ金属助触媒を用いないことも可能で、この際は、触媒組成最適化を行う
必要がなく、再現性のよい反応を極めて簡単なプロセスで実施することができる。
【００４９】
第二に、触媒の耐熱性が優れ、かつ比較的温度が低くても、水添速度が低下しにくい為に
、広い温度領域でオレフィン化合物の水素化反応に高活性を示すことである。
第三に、（ａ）成分に添加する（ｂ）成分の一つとして代表されるシクロヘキサジエンも
、水添反応後は同時に自身も水添され、反応溶媒であるシクロヘキサンに変換されるため
、不純物等を生じることなく、水添反応を効率よく行うことができる。
【００５０】
第四に、（ａ）成分のみでは成し得なかった変性基を含有する共役ジエン系重合体中の共
役ジエン部の二重結合のうち９５％以上、さらに９８％以上、必要により約１００％の定
量水添も、（ｂ）成分の添加により可能となった。
本発明の方法で得られる共役ジエン系重合体の水添物は、水添熱可塑性エラストマーとし
て、ゴム状コンパウンドの原料ゴム、樹脂改質剤、粘接着剤等の用途で極めて重要である
。
【００５１】
【発明の実施の形態】
以下実施例により本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらに限定されるものではな
い。
また以下の実施例において、重合体の特性や物性の測定は次のようにして行った。
Ａ．共重合体の特性
１）スチレン含有量
水添前の共重合体を用い、紫外分光光度計（島津製作所製、ＵＶ－２４５０）を用いて測
定した。
【００５２】
２）ポリスチレンブロック含有量
水添前の共重合体を用いＩ．Ｍ．Ｋｏｌｔｈｏｆｆ，ｅｔａｌ．，Ｊ．Ｐｏｌｙｍｅｒ．
Ｓｃｉ．１，４２９（１９４６）に記載の四酸化オスミウム酸法で測定した。
３）水添前の共重合体のビニル結合量及び水素添加後の水添率（水素添加率）核磁気共鳴
装置（ＢＲＵＫＥＲ社製、ＤＰＸ－４００）を用いて測定した。
【００５３】
４）変性率
シリカ系ゲルを充填剤としたＧＰＣカラムに、変性した成分が吸着する特性を応用し、試
料及び低分子量内部標準ポリスチレンを含む試料溶液に関して、市販の標準ポリスチレン
系ゲル（昭和電工製：Ｓｈｏｄｅｘ）のＧＰＣと、市販の標準シリカ系カラムＧＰＣ（デ
ュポン社製Ｚｏｒｂａｘ）の両クロマトグラムを測定し、それらの差分よりシリカカラム
への吸着量を測定し変性率を求めた。
【００５４】
【実施例】
本発明を実施例に基づいて説明する。
【００５５】
【実施例１】
変性基を有する共役ジエン系重合体については、（特開平１１－７１４２６号公報）の情
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報に基づき合成した。ｎ－ブチルリチウムを開始剤とし、反応器２基を使用して１，３ブ
タジエン（Ｂｄ）とスチレン（Ｓｔ）の連続重合を行った。１基目では、供給する全モノ
マー量の３３重量％のＢｄと４７重量％のＳｔを、また２基目では、Ｓｔのみを（残りの
２０重量％）供給し、重合を完結した。得られたリビングポリマーに、変性剤として１，
３－ジメチル－２－イミダゾリジノン（以下ＤＭＩと略す）を重合に使用したｎ－ブチル
リチウムに対して等モル反応させて変性重合体（スチレン／ブタジエン・ランダム共重合
体ブロック－スチレン・重合体ブロックの二型変性ポリマー。以後これをポリマー１と呼
ぶ。）を得た。
【００５６】
得られた変性重合体の変性率（全ポリマー末端モル数に対するＤＭＩの付加率）は６０％
であった。次に得られた共重合体を触媒と１，３－シクロヘキサジエン、ジフェニルアセ
チレン、イソプレン、またはトリフェニルホスフィンの存在化で水素添加を行った。なお
、以下の水素添加実験についても攪拌機およびジャケット付き５Ｌオートクレーブを用い
て行った。
別に、チタノセンジクロリド０．７０ｍｍｏｌとトリメチルアルミニウム１．４０ｍｍｏ
ｌのシクロヘキサン溶液を、室温で１００時間攪拌することにより本発明に使用する触媒
を合成した。
【００５７】
さらに、上記で得た触媒を含むシクロヘキサン溶液０．７０ｍｍｏｌと、１、３－シクロ
ヘキサジエン１０．５ｍｍｏｌのシクロヘキサン溶液を、室温で５分間攪拌した。得られ
た溶液を上記で合成したポリマー１の溶液に加え、水素を吹き込んで水素分圧１．０ＭＰ
ａで８０℃で水添を行った。水添時間は２６分で水添率は９８％であった。なお、触媒の
シクロヘキサン溶液と、１，３－シクロヘキサジエンのヘキサン溶液を事前に混合せず、
順にポリマー溶液に添加して水添を行っても水添率は９６％であった。なお、得られた変
性水添ポリマーの変性率は４５％であった。
【００５８】
【実施例２】
実施例１で得た触媒を含むシクロヘキサン溶液０．７０ｍｍｏｌと、ジフェニルアセチレ
ン１０．５ｍｍｏｌのシクロヘキサン溶液を、室温で５分間攪拌した。得られた溶液を実
施例１で合成したポリマー１の溶液に加え、水素を吹き込んで水素分圧１．０ＭＰａで８
０℃で水添を行った。水添時間は３５分で水添率は８６％であった。なお、触媒のシクロ
ヘキサン溶液と、ジフェニルアセチレンのヘキサン溶液を事前に混合せず、順にポリマー
溶液に添加して水添を行っても水添率は８６％であった。得られた変性水添ポリマーの変
性率は４３％であった。
【００５９】
【実施例３】
実施例１で得た触媒を含むシクロヘキサン溶液０．７０ｍｍｏｌとイソプレンモノマー１
０．５ｍｍｏｌのシクロヘキサン溶液を、室温で５分間攪拌した。得られた溶液を実施例
１で合成したポリマー１の溶液に加え、水素を吹き込んで水素分圧１．０ＭＰａで８０℃
で水添を行った。水添時間は２０分で水添率は９０％であった。なお、触媒のシクロヘキ
サン溶液と、イソプレンのヘキサン溶液を事前に混合せず、順にポリマー溶液に添加して
水添を行っても水添率は９０％であった。
【００６０】
【実施例４】
変性基を有する共役ジエン系重合体については、（特開平１１－７１４２６号公報）の情
報に基づき合成した。ｎ－ブチルリチウムを開始剤とし、反応器１基を使用して１，３ブ
タジエン（Ｂｄ）とスチレン（Ｓｔ）のバッチ重合を行った。ステップ１では供給する全
モノマー量の１３重量％のＳｔを、ステップ２では供給する全モノマー量の７５重量％の
Ｂｄを、またステップ３では供給する全モノマー量の１２重量％のＳｔを供給し、重合を
完結した。



(15) JP 4265742 B2 2009.5.20

10

20

30

40

50

【００６１】
得られたリビングポリマーに、変性剤としてＤＭＩを重合に使用したｎ－ブチルリチウム
に対して等モル反応させて変性重合体（スチレン重合体ブロック－ブタジエン重合体ブロ
ック－スチレン重合体ブロックの三型変性ブロックコポリマー。以後これをポリマー２と
呼ぶ。）を得た。得られた変性重合体の変性率（全ポリマー末端モル数に対するＤＭＩの
付加率）は９５％であった。実施例４～５については、該変性重合体を水添実験に用いた
。次に該変性共重合体を実施例１で得た触媒と、１，３－シクロヘキサジエン、またはト
リフェニルホスフィンの存在化で水素添加を行った。なお、以下の水素添加実験について
も攪拌機およびジャケット付き５Ｌオートクレーブを用いて行った。
【００６２】
さらに、実施例１で得た触媒を含むシクロヘキサン溶液０．７０ｍｍｏｌと１，３－シク
ロヘキサジエン１０．５ｍｍｏｌのシクロヘキサン溶液を、室温で５分間攪拌した。得ら
れた溶液を上記で合成したポリマー２の溶液に加え、水素を吹き込んで水素分圧１．０Ｍ
Ｐａで８０℃で水添を行った。水添時間は１６分で水添率は９３％であった。なお、触媒
のシクロヘキサン溶液と、１，３－シクロヘキサジエンのヘキサン溶液を事前に混合せず
、順にポリマー溶液に添加して水添を行っても水添率は９３％であった。
【００６３】
【実施例５】
まず始めに、実施例１で得た触媒を含むシクロヘキサン溶液０．７０ｍｍｏｌを実施例４
で合成したポリマー２の溶液に加え、水素を吹き込んで水素分圧１．０ＭＰａで８０℃で
水添を行った。水添時間は２８分で水添率は４５％であった。次に、実施例１で得た触媒
を含むシクロヘキサン溶液０．７０ｍｍｏｌとトリフェニルホスフィン０．７０ｍｍｏｌ
のシクロヘキサン溶液を、室温で５分間攪拌した。得られた溶液を上記の水添率４５％の
ポリマー溶液に追添し、水素を吹き込んで水素分圧１．０ＭＰａで８０℃で水添を行った
。水添時間は２０分（前記反応を合わせると４８分）で水添率は４５％から９０％に上昇
した。さらに、同条件で二度目の追添を行ったところ、水添率が最終的に９６％まで上昇
した。水添時間は４分（最終的には５２分）であった。
【００６４】
【比較例１】
実施例１で得た触媒を含むシクロヘキサン溶液０．７０ｍｍｏｌを実施例１で合成したポ
リマー１の溶液に加え、水素を吹き込んで水素分圧１．０ＭＰａで８０℃で水添を行った
。水添時間は３６分で水添率は６２％であった。
【００６５】
【比較例２】
実施例１で得た触媒を含むシクロヘキサン溶液０．７０ｍｍｏｌを実施例４で合成したポ
リマー２の溶液に加え、水素を吹き込んで水素分圧１．０ＭＰａで８０℃で水添を行った
。水添時間は２４分で水添率は４５％であった。なお、触媒のシクロヘキサン溶液のみを
追添しても、水添率は３～６％の向上のみにとどまった。
【００６６】
【比較例３】
実施例１で得た触媒を含むシクロヘキサン溶液０．７０ｍｍｏｌとトリフェニルホスフィ
ン０．７ｍｍｏｌのシクロヘキサン溶液を、室温で５分間攪拌した。得られた溶液を実施
例４で合成したポリマー２の溶液に加え、水素を吹き込んで水素分圧１．０ＭＰａで８０
℃で水添を行った。水添時間は３０分で水添率は５１％であった。この結果からトリフェ
ニルホスフィンの添加に関しては、追添の効果が特にあることがわかった。
【００６７】
【比較例４】
実施例１で得た触媒を含むシクロヘキサン溶液０．７０ｍｍｏｌと、シクロヘキセン１０
．５ｍｍｏｌのシクロヘキサン溶液を、室温で５分間攪拌した。得られた溶液を実施例１
で合成したポリマー１の溶液に加え、水素を吹き込んで水素分圧１．０ＭＰａで８０℃で
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【００６８】
【表１】
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【表２】

【００７０】
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【発明の効果】
本発明は、有機アルカリ金属化合物を重合開始剤として重合した共役ジエン系重合体を、
不活性有機溶媒中にて水素と接触させて共役ジエンの二重結合を水素添加する際に、水添
触媒が安定で取り扱い易く、触媒使用量が極めて少なく、広い温度領域で、さらには変性
基を含有する共重合体に対しても、再現性よく定量水添可能な、工業的に有利な方法を提
供するものである。
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