
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
1,3-ブタジエン、コバルト化合物及び元素の周期律表の第 I～ III 族の金属を含む有機金
属化合物または水素化金属化合物からなる混合物

二
硫化炭素、イソチオシアン酸フェニル及びキサントゲン酸化合物からなる群より選ばれる
開始剤と水性媒質中で接触させること

懸濁重合法によるシンジオタクチック -1,2- ポリブタジエンの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【産業上の利用分野】
本発明は、水性懸濁重合法によるシンジオタクチック -1,2- ポリブタジエンの改良された
製造方法に関し、さらに詳しくは、ゴム状ゲル化物の生成の少ないシンジオタクチック -1
,2- ポリブタジエンを製造するため、工業的に有利な水性懸濁重合法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
シンジオタクチック 1,2-ポリブタジエン（以下「ＳＰＢ」と略称する）は、比較的高い融
点、高い結晶性及び優れた耐溶剤性を有しており、例えば、フィルム、繊維、塗料、接着
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の調製後、０．５分後から３０分後まで
の間に、該混合物にアルコール、ケトン、カルボン酸エステル及びスルホキシドからなる
群より選ばれるゲル抑制剤を添加し、上記混合物にゲル生成抑制剤が添加されたモノマー
／触媒混合物が、水性媒質が仕込まれている重合槽に供給され、そこで別に供給される

により、ブタジエンの重合が行われることを特徴と
する



剤等の分野において広い工業的用途を有している。また、ＳＰＢは側鎖に反応性のあるビ
ニル基を有しているため、各種のエラストマーの補強用やポリマーアロイの原料として広
い用途を有している。
【０００３】
このように広い工業的用途をもつＳＰＢは、古くは溶液重合法によって製造されていたが
（例えば、特公昭 47-19892号公報、特公昭 56-18005号公報を参照）、溶液重合においては
、重合の進行につれて、生成するＳＰＢが重合槽の内壁や攪拌羽根に析出付着し、攪拌を
満足に行うことができなくなるという問題がある。
【０００４】
かかる問題を解決するために、水性懸濁重合法が開発され（特公昭 62-58613号公報を参照
）、その後、水性懸濁重合法によるＳＰＢの製造のための改良法がいくつか提案されてい
る。それらの方法は、基本的には、 1,3-ブタジエン、コバルト化合物及び元素の周期律表
の第 I ～ III 族の金属を含む有機金属化合物または水素化金属化合物からなる混合物を、
二硫化炭素、イソチオシアン酸フェニル及びキサントゲン酸化合物からなる群より選ばれ
る開始剤と、水性媒質中で接触させることからなるものである（例えば、特開平 6-25311 
号公報、特開平 6-25312 号公報、特開平 6-293852号公報を参照）。
【０００５】
この水性懸濁重合法においては、触媒成分であるコバルト化合物及び該有機金属化合物又
は金属水素化物と水との直接接触による分解を回避するため、これら触媒成分を予めブタ
ジエンモノマーと混合する方法がとられている。しかし、ブタジエンモノマーとコバルト
化合物及び有機金属化合物又は金属水素化物との混合の際に、ブタジエンモノマーの一部
が重合してゴム状ゲル化物が生成し、それが混合槽の内壁や攪拌羽根に付着し、或いは混
合槽から重合槽に至るライン中のソトレーナー、ポンプ弁、注入ノズル等の部分に付着堆
積し、最終的にはラインを閉塞してしまう等の問題があった。
【０００６】
【発明の解決しようとする課題】
本発明は、 1,3-ブタジエン、コバルト化合物及び元素の周期律表の第 I ～ III 族の金属を
含む有機金属化合物または水素化金属化合物からなる混合物を、二硫化炭素、イソチオシ
アン酸フェニル及びキサントゲン酸化合物からなる群より選ばれる開始剤と、水性媒質中
で接触させることからなる、懸濁重合法によるシンジオタクチック -1,2- ポリブタジエン
の製造方法において、ゴム状ゲル化物の生成が抑制されたポリブタジエンの製造方法を提
供するものである。
【０００７】
【課題解決のための手段】
本発明は、 1,3-ブタジエン、コバルト化合物及び元素の周期律表の第 I～ III 族の金属を
含む有機金属化合物または水素化金属化合物からなる混合物

二硫化炭素、イソチオシアン酸フェニル及びキサントゲン酸化合物からなる群よ
り選ばれる開始剤と水性媒質中で接触させること

懸濁重合法によるシンジオタクチック -1,2- ポリブタジエンの製造方法に
関する。
【０００８】
【発明の実施の形態】
本発明においては、まず、ブタジエンモノマーと触媒成分であるコバルト化合物及び元素
の周期律表の第 I ～ III 族の金属を含む有機金属化合物または水素化金属化合物とを混合
する。
【０００９】
ブタジエンモノマーとしては、 1,3-ブタジエンを単独で使用することができるが、 1,3-ブ
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の調製後、０．５分後から３
０分後までの間に、該混合物にアルコール、ケトン、カルボン酸エステル及びスルホキシ
ドからなる群より選ばれるゲル抑制剤を添加し、上記混合物にゲル生成抑制剤が添加され
たモノマー／触媒混合物が、水性媒質が仕込まれている重合槽に供給され、そこで別に供
給される

により、ブタジエンの重合が行われるこ
とを特徴とする



タジエンを主体とし且つ他の不飽和モノマー、例えば、イソプレン、クロロプレン、ミル
セン等の共役ジエンや、エチレン、プロピレン、ブテン -1、ブテン -2、イソブテン、ペン
テン -1等のオレフィン、及び／又はスチレンやα－メチルスチレン等の芳香族ビニル化合
物等から選ばれる少なくとも 1 種のモノマーを含んでいてもよい。
しかし、該他の不飽和モノマーの含有量は、モノマーの全量に基づいて一般には 90モル％
まで、特に 70モル％までにとどめることが望ましい。
【００１０】
触媒成分としてのコバルト化合物としては、チーグラー触媒において通常使用されるコバ
ルトの塩や錯体が好ましく用いることができる。具体的には、例えば、塩化コバルト、臭
化コバルト、硝酸コバルト、オクチル酸コバルト、ナフテン酸コバルト、酢酸コバルト、
マロン酸コバルト等のコバルト塩や、コバルトのビスアセチルアセトネートやトリスアセ
チルアセトネート、アセト酢酸エチルエステルコバルト、ハロゲン化コバルトのトリアリ
ールフォスフィン錯体やトリアルキルフォスフィン錯体、もしくはピリジン錯体やピコリ
ン錯体等の有機塩基錯体、もしくはエチルアルコール錯体等が挙げられる。
【００１１】
また、触媒成分として上記コバルト成分と組み合わせて使用される周期律表の第 I ～ III 
族の金属を含む有機金属化合物又は金属水素化物もまた、チーグラー触媒において通用使
用されるものが同様に使用可能であり、上記の第 I ～ III 族の金属としては、リチウム、
ナトリウム、カリウム、マグネシウム、亜鉛、アルミニウムなどが挙げられ、中でもリチ
ウム、マグネシウム、アルミニウムなどが好適である。
【００１２】
しかして、上記有機金属化合物としては、有機リチウムや有機マグネシウム、有機アルミ
ニウム等が有利に用いられ、これらの化合物の内で好ましいのは、トリアルキルアルミニ
ウムやジアルキルアルミニウムクロライド、ジアルキルアルミニウムブロマイド、アルキ
ルアルミニウムセスキクロライド、アルキルアルミニウムセスキブロマイド等である。中
でも、トリエチルアルミニウム、トリブチルアルミニウム、トリオクチルアルミニウムな
どのトリアリキルアルミニウムが特に好ましい。
【００１３】
また、上記金属水素化物としては、コバルト化合物の還元能を有する化合物が好適に使用
される。そのの具体例としては、リチウムアルミニウムハイドライド、ナトリウムボロン
ハイドライド、リチウムボロンハイドライドなどが挙げられる。
【００１４】
以上に述べたブタジエンモノマー、コバルト化合物及び有機金属化合物又は金属水素化物
の混合は、無溶媒下に行うことができるが、場合によってはこれら成分に対して不活性な
溶媒、例えば、トルエン、ベンゼン、キシレン、 n-ヘキサン、ミネラルスピリット、ソル
ベントナフサ、ケロシン等の炭化水素系溶媒や、塩化メチレン等のハロゲン化炭化水素系
溶媒等の溶媒中で行ってもよい。混合は、通常、約  -60℃～約 50℃、好ましくは約  -30℃
～約 40℃の範囲内の温度において攪拌下に実施することができる。
【００１５】
ブタジエンモノマーに対するコバルト化合物及び有機金属化合物又は金属水素化物の混合
割合は、これら化合物の種類等に応じて変えることができるが、一般には、ブタジエンモ
ノマー中の 1,3-ブタジエン  1モルに対して、コバルト化合物は、コバルト原子換算で  0.0
0001～ 0.01モル、好ましくは  0.00002～ 0.005 モルの範囲内で使用することができ、また
、有機金属化合物又は金属水素化物は、コバルト化合物  1モルに対して一般には、  0.1～
500 モル、好ましくは  0.5～ 100 モルの範囲内で使用することができる。
【００１６】
本発明に従えば、上記の如くして調製されるモノマー／触媒混合物に対して、ゲル生成抑
制剤として、 からなる群から
選ばれる化合物が添加される。
【００１７】
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アルコール、ケトン、カルボン酸エステル及びスルホキシド



これらの化合物は、上記モノマー／触媒混合物が水性懸濁重合に付されるまでの間に起こ
りうる望ましくない重合によるゴム状ゲル化物の生成を阻止するために該混合物に添加す
るものであるから、該混合物の調製後できるだけ短時間内に、例えば、ブタジエンモノマ
ーに対してコバルト化合物及び有機金属化合物又は金属水素化物を添加し終わった後、均
一な混合物が形成されたと推定される  0.5分後から 30分後までの間に添加し均一に混合す
ることが望ましい。
【００１８】
上記ゲル生成抑制剤の添加量は、コバルト化合物中のコバルト原子  1モル当たり  1モル以
上であれば、特に厳密に制限されるものではなく、用いる抑制剤の種類等に応じて広い範
囲にわたって変えることができるが、必要以上に多量に添加しても不経済であり、且つま
た過度に大量に添加すると最終的に得られるＳＰＢの融点が著るしく低下する可能性があ
るので、一般的には、コバルト化合物中のコバルト原子  1モル当たり  1～ 100000モル、特
に  2～ 50000 モルの範囲内で添加するのが好適である。
【００１９】
本発明に従いゲル生成抑制剤としては使用しうるアルコールとしては、メチルアルコール
、エチルアルコール、 n-プロピルアルコール、イソプロピルアルコール、 n-ブチルアルコ
ール、 sec-ブチルアルコール、  tert-ブチルアルコール、ペンチルアルコール、ヘキサノ
ール、オクタノールなどの脂肪族アルコール、シクロブタノール、シクロペンタノール、
シクロヘキサノール、シクロドデカノールなどの脂環式アルコール、ベンジルアルコール
、ジフェニルカルビノール、シンナミルアルコール、 o-アニスアルコール、 m-アニスアル
コール、 p-アニスアルコールなどの芳香族アルコール、エチレングリコールやプロピレン
グリコールなどのジオールやグリセリンなどの多価アルコールが挙げられる。
【００２１】
ケトンとしては、アセトン、アセチルアセトン、メチルエチルケトン、メチルプロピルケ
トン、イソプロピルメチルケトン、ブチルメチルケトン、イソブチルメチルケトン、ピナ
コロン、ジエチルケトン、ブチロン、ジイソプロピルケトン、ジイソブチルケトン等の脂
肪族ケトン、シクロブタノン、シクロペンタノン、シクロヘキサノン、シクロドデカノン
等の脂環式ケトン、アセトフェノン、プロピオフェノン、ブチロフェノン、バレロフェノ
ン、ベンゾフェノン、ジベンジルケトン、アセトナフトン等の芳香族ケトン等が挙げられ
る。又ジケトン等も用いられる。
【００２２】
カルボン酸エステルとしては、酢酸エステル、プロピオン酸エステル、酪酸エステル、吉
草酸エステル、カプロン酸エステル、エナント酸エステル、カプリル酸エステル、ペラル
ゴン酸エステル、ウンデシル酸エステル等の飽和脂肪酸エステル、クロトン酸エステル、
イソクロトン酸エステル、ウンデシレン酸エステル、オレイン酸エステル等の不飽和脂肪
酸エステル、安息香酸エステル、フェニル酢酸エステル等の芳香族カルボン酸エステル、
及びアセト酢酸エステル等のケト酸エステル等が挙げられる。
【００２３】
ここで、上記のエステルのアルコール部分を形成する残基としては、炭素数の  1～ 20のア
ルキル基、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、 n-ブチル基、 iso-ブチル基、アミ
ル基、 iso-アミル基、オクチル基、 2-エチルヘキシル基等が挙げられる。
【００２４】
ニトリルとしては、アセトニトリル、ベンゾニトリル、アクリロニトリル、プロピオニト
リル等が挙げられる。
【００２５】
スルホキシドとしては、ジメチルスルホキシド、ジエチルスルホキシド、ジ -n- プロピル
スルホキシド、ジ -n- ブチルスルホキシド、ジイソアミルスルホキシド、ジ -n- ヘプチル
スルホキシド、ジビニルスルホキシド、ジリルスルホキシド、ジフェニルスルホキシド、
ジベンシルスルホキシド、メチルアリルスルホキシド等を挙げられる。
【００２８】
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以上に述べたゲル生成抑制剤はそれぞれ単独で用いることができ、二種もしくはそれ以上
併用してもよい。上記ゲル生成抑制剤中、好適なものとしては、アルコール、ケトン、カ
ルボン酸エステルが挙げられ、中でも、ブタノール、ヘキサノール、アセトン、ジメチル
スルホキシド、酢酸エチルなどが好適に用いられる。
【００２９】
本発明に従い、ゲル生成抑制剤が添加されたモノマー／触媒混合物は、通常、水性媒質が
仕込まれている重合槽に供給され、そこで別に供給される開始剤と接触させることにより
、ブタジエンの重合が行われる。
【００３０】
開始剤としては、二硫化炭素（ＣＳ 2  ）、イソチオシアン酸フェニル（Ｃ 6  Ｈ 5  ＮＣＳ）
又はキサントゲン酸化合物（ＣＨ 3  ＣＨ 2  ＯＣＳＳＨ又はその塩もしくはエステル）が使
用されるが、中でも二硫化炭素が好適である。これらの開始剤は、一般に、触媒として使
用されるコバルト化合物中のコバルト原子  1モル当たり  0.1～ 5000モル、好ましくは  0.5
～ 1000モルの範囲内で使用することができる。
【００３１】
一方、水性媒質としては、通常の懸濁重合に際して使用される媒質と同じものを用いるこ
とができ、例えば、水に塩化カルシウムの如き無機塩やポリビニルアルコール等の分散剤
及び／又は界面活性剤を溶解又は分散させたものが挙げられる。分散剤は通常、水  100重
量部当たり  0.01 ～  1重量部の範囲内で使用することができ、また、水は 1,3-ブタジエン
 1モルに対して  1～ 30モル、特に  2～ 20モルの範囲内の量で用いることが好ましい。
【００３２】
また、水性媒質には必要に応じて、比重が  1.1（ 20℃）以上の高比重の不活性有機溶媒を
添加することもできる。かかる高比重の不活性有機溶媒としては、例えば塩化メチレン、
四塩化炭素、クロロホルム、ブロモホルム、トリクレン等のハロゲン化脂肪族炭化水素；
クロロベンゼン、ブロモベンゼン、クロロトルエン、ジクロロベンゼン、ジブロモベンゼ
ン、ヘキサクロロベンゼン、ヘキサフルオロベンゼン等のハロゲン化芳香族炭化水素；ク
ロロフェノール、ブロモフェノール、ペンタクロロフェノール、ペンタブロモフェノール
等のハロゲン化フェノール；ジメチルスルホキシド等のスルホキシド類；ジメチル硫酸や
ジエチル硫酸等の硫酸ジエステル類等が好ましく用いられる。
【００３３】
該高比重不活性有機溶媒の使用により、粒径が小さく且つ粒径分布の狭い粒子状のＳＰＢ
を得ることができる。上記高比重不活性有機溶媒の中、ハロゲン化脂肪族炭化水素、殊に
塩化メチレンが好適である。
これら高比重不活性有機溶媒を用いる場合、その使用量は、重合に供する 1,3-ブタジエン
 100容量部当たり、 10～ 100 容量部、好ましくは 20～ 80容量部、特に好ましくは 40～ 60容
量部の範囲内とすることができる。
【００３４】
さらに、重合系には、生成するＳＰＢの融点調節剤として、アルコール、アルデヒド、ケ
トン、エステル、ニトリル、スルホキシド、アミド及び燐酸エステルからなる群から選ば
れる化合物を添加してもよい。これらの化合物は、ゲル生成抑制剤として前に記載した化
合物と同じものであることができるが、しかし、必ずしもゲル生成抑制剤として用いる化
合物と同一の化合物を使用する必要はなく、別の化合物を用いてもよい。
【００３５】
かかる融点調節剤の使用量は、最終のＳＰＢに望まれる融点によって異なるが、一般には
、前述したゲル生成抑制剤との合計で、 1,3-ブタジエン  1モル当たり  0.00001～ 100 モル
、好ましくは  0.00002～ 50モルの範囲内で使用することができる。
【００３６】
1,3-ブタジエンの水性懸濁重合は、通常、約  0～約  100℃の範囲、好ましくは約 10～約 50
℃の範囲内の温度において、常圧下又は 10気圧（ゲージ圧）程度までの加圧下に行われる
。重合時間は通常 10分間ないし 12時間、好ましくは 30分間ないし  6時間程度とすることが
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できる。
【００３７】
この重合により生成するＳＰＢは、常法に従い、水性媒質から分離し、必要に応じて乾燥
後の後処理に供することができる。
【００３８】
以上に述べた本発明の方法によれば、モノマー／触媒混合物の調製後、重合に供されるま
での間にゴム状ゲル化物の生成が抑制されるので、本発明の方法はＳＰＢの工業的生産に
おいて極めて有用である。
【００３９】
【実施例】
（測定方法）
ＳＰＢの融点（Ｔｍ）はＤＳＣチャートから求め、吸熱ピークに対応する温度を融点とし
た。
ＤＳＣはセイコー電子工業株式会社製 SSC 5200を使用し、試料量 10mg、昇温速度 10℃／分
の条件で、窒素雰囲気下で測定した。
【００４０】
実施例１
(1) モノマー／触媒混合物
窒素置換した 400mL オートクレーブにブタジエン  150g( 2.8モル）を注入する。コバルト
オクトエートを  0.6ミリモルおよびトリエチルアルミニウム  1.8ミリモルを添加して  1分
後、アセトン  0.130モルを添加して、室温で  5時間攪拌した。
【００４１】
(2) モノマー／触媒混合物のゲル化物の生成量の測定
メタノール  600mLを入れた容器に、上記 (1) の方法で調製したモノマー／触媒混合物を添
加して、ゲル化物を析出させ、ペーパーフィルターで濾過後乾燥した。ゴム状ゲル化物の
生成量は、 0.068gであった。
【００４２】
実施例２及び３
アセトン  0.130モルの代わりにジメチルスルホキシドを下記表１に示す量で用いる以外、
実施例１ (1) と同様にしてモノマー／触媒混合物を調製し、実施例１ (2) におけると同様
にしてゲル化物の生成量を測定した。
その結果を、実施例１の結果を含めて表１に示す。
【００４３】
実施例４
(1) モノマー／触媒混合物の調製
窒素置換した 400mL オートクレーブにブタジエン  150g( 2.8モル）を注入する。コバルト
オクトエートを  0.6ミリモルおよびトリエチルアルミニウム  1.8ミリモルを添加して  1分
後、ゲル抑制剤としてアセトン  0.065モルを添加して、室温で  5時間攪拌した。
【００４４】
(2) 重合
窒素置換した  1.5L のオートクレーブにイオン交換水  600mL、ポリビニルアルコール  2g 
、塩化メチレン  120mL及び融点調節剤としてアセトン  30mL (0.412モル）を添加して、攪
拌しながら 10℃に温度設定した。上記 (1) で調製したモノマー／触媒混合物をオートクレ
ーブ中に添加して 10℃で 10分間分散させた後、二硫化炭素  0.8ミリモルを添加して重合を
開始した。 30℃で 60分間重合を行った。
重合後、未反応モノマーを開放し、老化防止剤を添加し、ポリビニルアルコールを水洗浄
し、ペーパーフィルターで濾過後、乾燥してＳＰＢを得た。
ＳＰＢの収量は  130g （収率  87%）であり、ＳＰＢの融点は  148℃であった。
【００４５】
(3) モノマー／触媒混合物中のゲル化物の生成量の測定
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メタノール  600mLを入れた容器に、 (1) の方法で調製した混合物を添加して、ゲル化物を
析出させ、ペーパーフィルターで濾過後乾燥した。ゴム状ゲル化物の生成量は、 0.121gで
あった。
【００４６】
実施例５～１１
ゲル抑制剤及び融点調節剤として下記表２に示すものを所定量で用いる以外、実施例４ (1
) 及び (2) と同様にしてＳＰＢを製造し、その収量及び融点を測定した。また、実施例４
(3) と同様にしてモノマー／触媒混合物中のゴム状ゲル化物の生成量を測定した。その結
果を、実施例４の結果も含めて表３に示す。
【００４７】
比較例１
実施例４ (1) において、アセトンの使用を省略した以外、実施例４と同様の操作を行った
。その結果を表２に示す。熟成時にアセトンを用いずに行った以外は、実施例４と同様に
した。その結果を表３に示した。
【００４８】
実施例１２
パイロットプラント（  145Ｌ重合槽、 40Ｌ混合槽）を用いて、セミバッチ方式の重合を行
った。
窒素置換した重合槽に、イオン交換水 60Ｌ、ポリビニルアルコール 15g 、および二硫化炭
素  160ミリモルを仕込み、攪拌しながら 20℃に温度設定した。
窒素置換した混合槽に、ブタジエン 24Ｌ、コバルトオクトエート 60ミリモル、およびトリ
エチルアルミニウム  120ミリモルを仕込み、 10℃で攪拌して混合物を調製した。
10分後、混合槽にアセトン  100ｍＬを添加し、混合物を  300ｍＬ／分の供給速度で重合槽
に 80分間供給し、供給後、 30分間重合を行った。混合槽、供給ラインにゲル化物の付着は
見られず、 13.0kgのＳＰＢが得られた。
【００４９】
比較例２
混合槽にアセトンを添加しない以外は、実施例１２と同様の操作を行った。重合槽への混
合物供給を開始してから 15分後に、混合槽から重合槽へのラインにあるポンプ弁、注入ノ
ズルなどにゲル化物が付着閉塞したため、重合を停止せざる得なかった。
【００５０】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００５１】
【表２】
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【００５２】
【表３】
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