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(57)【要約】
　官能化ポリマーを調製する方法のための方法であって
、前記方法は、ランタニド系触媒で共役ジエンモノマー
を重合させることによって、反応性ポリマーを含む活性
重合混合物を調製する工程と、複素環ニトリル化合物に
反応性ポリマーを導入して、重合混合物内に官能化ポリ
マーを形成する工程と、官能化ポリマーを含む重合混合
物に焼入冷却剤を導入する工程であって、焼入冷却剤中
の水又はプロトン性水素原子の、ランタニド系触媒中の
ランタニド原子に対する比は、１５００：１未満である
、工程と、を含む。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　官能化ポリマーを調製するための方法であって、前記方法は、
　（ｉ）ランタニド系触媒で共役ジエンモノマーを重合させることによって、反応性ポリ
マーを含む活性重合混合物を調製する工程と、
　（ｉｉ）複素環ニトリル化合物に前記反応性ポリマーを導入して、前記重合混合物内に
官能化ポリマーを形成する工程と、
　（ｉｉｉ）前記官能化ポリマーを含む前記重合混合物に焼入冷却剤を導入する工程であ
って、前記焼入冷却剤中の水又はプロトン性水素原子の、前記ランタニド系触媒中のラン
タニド原子に対する比は、１５００：１未満である、工程と、を含む、方法。
【請求項２】
　前記焼入冷却剤は、アルコール、カルボン酸、無機酸、水、及びこれらの混合物からな
る群から選択される、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記焼入冷却剤の量は、前記ランタニド系触媒系の触媒成分を不活性化させるのに十分
である、請求項１及び２のいずれか一項以上に記載の方法。
【請求項４】
　前記焼入冷却剤中の水又はプロトン性水素原子の、前記ランタニド系触媒中のランタニ
ド原子に対する比は、１４５０：１未満である、請求項１～３のいずれか一項以上に記載
の方法。
【請求項５】
　前記複素環ニトリル化合物は、式θ－Ｃ≡Ｎ又はθ－Ｒ－Ｃ≡Ｎ［式中、θは複素環基
であり、Ｒは二価有機基である］によって定義される、請求項１～４のいずれか一項以上
に記載の方法。
【請求項６】
　前記複素環基は、芳香族である、請求項１～５のいずれか一項以上に記載の方法。
【請求項７】
　前記複素環基は、ピリジンである、請求項１～６のいずれか一項以上に記載の方法。
【請求項８】
　前記ランタニド系触媒は、（ａ）ランタニド含有化合物、（ｂ）アルキル化剤、及び（
ｃ）ハロゲン源を含む、請求項１～７のいずれか一項以上に記載の方法。
【請求項９】
　前記アルキル化剤は、アルミノキサン及び式ＡｌＲｎＸ３－ｎ［式中、それぞれのＲは
、同一であるか又は異なっていてもよく、前記アルミニウム原子に炭素原子を介して結合
される一価有機基であり、それぞれのＸは、同一であるか又は異なっていてもよく、水素
原子、ハロゲン原子、カルボキシレート基、アルコキシド基、又はアリールオキシド基で
あり、ｎは、１～３の整数である］によって表される有機アルミニウム化合物を含む、請
求項１～８のいずれか一項以上に記載の方法。
【請求項１０】
　焼入冷却剤を導入する前記工程の後に、前記重合混合物から揮発性化合物を除去する工
程を更に含む、請求項１～９のいずれか一項以上に記載の方法。
【請求項１１】
　活性重合混合物を調製する前記工程は、前記モノマーと、前記触媒と、有機溶媒との総
重量に対して、２０重量％未満の前記溶媒を含む重合混合物を調製することを含む、請求
項１～１０のいずれか一項以上に記載の方法。
【請求項１２】
　焼入冷却剤を導入する前記工程が前記重合混合物に添加された後に、前記官能化ポリマ
ーを含む前記重合混合物に酸化防止剤を導入する工程を更に含む、請求項１～１１のいず
れか一項以上に記載の方法。
【請求項１３】
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　焼入冷却剤を導入する前記工程の後に、前記重合混合物から揮発性化合物を除去する工
程を更に含む、請求項１～１２のいずれか一項以上に記載の方法。
【請求項１４】
　活性重合混合物を調製する前記工程は、前記モノマーと、前記触媒と、有機溶媒との総
重量に対して、２０重量％を超える前記溶媒を含む重合混合物を調製することを含む、請
求項１～１３のいずれか一項以上に記載の方法。
【請求項１５】
　ポリジエンの生成方法であって、
　（ｉ）モノマーと、ランタニド系触媒系と、有機溶媒と、を第１の領域に充鎮して、重
合混合物を形成することであって、前記有機溶媒は、前記モノマーと、前記触媒と、前記
溶媒との総重量に対して、２０重量％未満である、ことと、
　（ｉｉ）前記第１の領域内の前記モノマーを前記モノマーの２０重量％の最大転化率ま
で重合して、前記第１の領域内で反応性ポリマー及びモノマーを含む重合混合物を形成す
ることと、
　（ｉｉｉ）反応性ポリマーを含む前記重合混合物を前記第１の領域から除去し、前記重
合を第２の領域に移送することと、
　（ｉｖ）前記第２の領域内で、前記反応性ポリマーを複素環ニトリル化合物と反応させ
て、前記重合混合物内で官能化ポリマーを形成することであって、前記反応させる工程は
、総モノマー転化率が２５重量％になる前に行われる、ことと、
　（ｖ）前記官能化ポリマーを含む前記重合混合物を前記第２の領域から除去し、前記重
合混合物を第３の領域に移送することと、
　（ｖｉ）焼入冷却剤を前記第３の領域に導入することによって、前記官能化ポリマーを
含む前記重合混合物を急冷することであって、前記焼入冷却剤は、水又はプロトン性水素
原子を含む化合物を含み、前記焼入冷却剤中の水又はプロトン性水素原子の、前記ランタ
ニド系触媒中のランタニド原子に対する比は、１５００：１未満である、ことと、
　（ｖｉｉ）前記第３の領域から前記重合混合物を除去し、前記重合混合物を第４の領域
に移送することと、を含む、方法。
【請求項１６】
　前記モノマーは、共役ジエンモノマーである、請求項１５に記載の方法。
【請求項１７】
　前記焼入冷却剤中の水又はプロトン性水素原子の、前記ランタニド系触媒中の前記ラン
タニド原子に対する比は、１４５０：１未満である、請求項１５及び１６のいずれか一項
以上に記載の方法。
【請求項１８】
　前記第１の領域内の前記重合混合物は、前記モノマーと、前記触媒と、有機溶媒との総
重量に対して、５％未満の前記溶媒を含む、請求項１５～１７のいずれか一項以上に記載
の方法。
【請求項１９】
　前記複素環ニトリル化合物は、式θ－Ｃ≡Ｎ又はθ－Ｒ－Ｃ≡Ｎ［式中、θは複素環基
であり、Ｒは二価有機基である］によって定義される、請求項１５～１８のいずれか一項
以上に記載の方法。
【請求項２０】
　前記第４の領域から前記重合混合物を除去し、前記重合混合物を第５の領域へ移送する
工程と、（ｉ）前記重合混合物を、前記重合内の揮発性化合物を前記第５の領域内で揮発
させることとなる条件に付す工程と、を更に含む、請求項１５～１９のいずれか一項以上
に記載の方法。
【請求項２１】
　前記第５の領域は、脱揮器を含む、請求項１５～２０のいずれか一項以上に記載の方法
。
【請求項２２】
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　前記第４の領域内で前記重合混合物に酸化防止剤を添加する工程を更に含む、請求項１
５～２１のいずれか一項以上に記載の方法。
【請求項２３】
　前記酸化防止剤は、フェノール系酸化防止剤、亜リン酸塩、アニリン系酸化防止剤、又
はこれらの組み合わせである、請求項１５～２２のいずれか一項以上に記載の方法。
【請求項２４】
　前記酸化防止剤は、フェノール系酸化防止剤及び亜リン酸塩の組み合わせである、請求
項１５～２３のいずれか一項以上に記載の方法。
【請求項２５】
　官能化ポリマーを調製するための方法であって、前記方法は、
　（ｉ）相当量の溶媒内で共役ジエンモノマーをランタニド系触媒と重合させることによ
って、反応性ポリマーを含む活性重合混合物を調製する工程と、
　（ｉｉ）複素環ニトリル化合物に前記反応性ポリマーを導入して、前記重合混合物内に
官能化ポリマーを形成する工程と、
　（ｉｉｉ）前記官能化ポリマーを含む前記重合混合物に焼入冷却剤を導入する工程であ
って、前記焼入冷却剤中の水又はプロトン性水素原子の、前記ランタニド系触媒中のラン
タニド原子に対する比は、１５００：１未満である、工程と、
　（ｉｖ）急冷された前記官能化ポリマーを含む前記重合混合物から揮発性化合物を除去
する工程と、を含む、方法。
【請求項２６】
　活性重合混合物を調製する前記工程は、前記モノマーと、前記触媒と、有機溶媒との総
重量に対して、２０重量％を超える前記溶媒を含む重合混合物を調製することを含む、請
求項２５に記載の方法。
【請求項２７】
　活性重合混合物を調製する前記工程は、前記モノマーと、前記触媒と、有機溶媒との総
重量に対して、５０重量％を超える前記溶媒を含む重合混合物を調製することを含む、請
求項２５及び２６のいずれか一項以上に記載の方法。
【請求項２８】
　焼入冷却剤を導入する前記工程を前記重合混合物に添加した後であり、揮発性化合物を
除去する前記工程の前に、前記官能化ポリマーを含む前記重合混合物に酸化防止剤を導入
する工程を更に含む、請求項２５～２７のいずれか一項以上に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明の１つ以上の実施形態は、ポリジエン類を生成する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリジエンは、溶液重合によって生成することができ、共役ジエンモノマーは、不活性
溶媒又は希釈剤中で重合される。溶媒は、反応物及び生成物を可溶化し、反応物及び生成
物のための担体として作用し、重合熱の伝達を補助し、重合速度を緩和するのを助ける。
溶媒は更に、重合混合物（セメントとも呼ばれる）の攪拌及び移動を容易にするが、これ
は、セメントの粘度が、溶媒の存在によって減少するからである。しかし、溶媒の存在は
、多くの困難を呈する。溶媒は、ポリマーから分離される必要があり、その後、再利用の
ためにリサイクルされるか、あるいは処分される。溶媒を回収及びリサイクルする費用は
、生成されるポリマーの費用に大きく上乗せされ、精製後にリサイクルされた溶媒は、重
合触媒を害することとなる不純物をまだいくらか保持し得るというリスクが常に存在する
。また、芳香族炭化水素等の一部の溶媒は、環境的懸念を引き起こす場合がある。更に、
溶媒の除去が困難な場合には、ポリマー生成物の純度に影響が及ぶ場合がある。
【０００３】
　ポリジエンは、（塊状重合とも称される）バルク重合によって製造することができ、共
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役ジエンモノマーは、任意の溶媒の不在又は実質的な不在下で重合され、実際には、モノ
マー自体が希釈剤として作用する。バルク重合は、本質的に無溶剤のため、汚染リスクが
少なく、生成物の分離が簡易である。バルク重合は、多くの経済的利点を提供し、これに
は、新たな設備能力に対するより低い資本費用、作業するためのより低いエネルギー費用
、及び作業するためのより少ない人員が挙げられる。また、溶剤不使用という特徴により
、排出物及び廃水の汚染の低減という環境的利点がもたらされる。
【０００４】
　多くの利点を有するが、バルク重合は、非常に注意深い温度制御を必要とし、また、重
合混合物の粘度が非常に高くなる場合があるため、強力で緻密な攪拌装置がまた必要とさ
れる。添加する希釈剤が存在しない場合、高いセメント粘度及び発熱効果により、温度制
御が困難となる場合がある。これにより、局所的なホットスポットが発生する場合があり
、ポリマー生成物の劣化、ゲル化及び／又は変色が生じる。極端な場合には、制御されて
いない重合速度の加速により、壊滅的な「暴走」反応を引き起こす場合がある。バルク重
合時の温度制御を容易にするために、触媒は、経済的な理由のために十分に速い反応速度
を付与し、プロセスの安全性を確保するために、重合発熱体からの熱を除去することがで
きる程度に遅いことが望ましい。
【０００５】
　ポリジエンの製造のための技術的に有用なバルク重合プロセスは、米国特許第７，３５
１，７７６号に開示されている。本特許によれば、多段階連続プロセスが使用され、ポリ
ジエンは、有機溶媒又は希釈剤の実質的な不在下において、第１の工程の中で重合される
。重合媒体は、その後、反応容器から除去され、第２の容器へ移送され、重合反応が停止
する。この停止は、著しいモノマー転化の前に発生する。停止は、焼入冷却剤、カップリ
ング剤、官能化ターミネータ、又はこれらの組み合わせの添加を含むことができる。停止
後、次に、重合媒体は脱揮される。
【０００６】
　米国特許第７，３５１，７７６号に記載のバルク重合プロセスによって製造されるよう
なポリジエン類の製造において、いくつかの官能化剤及び／又はカップリング剤が特に有
利であることが見出されている。例えば、米国特許第８，３１４，１８９号は、反応性ポ
リマーを複素環ニトリル化合物と反応させることによって官能化ポリマーを調製すること
ができることを教示している。これらの反応性ポリマーは、ランタニド系触媒系における
バルク重合プロセスを使用して有利に調製することができる。得られる官能化ポリマーは
、有利な耐コールドフロー性を呈し、有利に低いヒステリシスを示すタイヤ構成成分を提
供する。
【０００７】
　タイヤ製造の技術分野では、ゴム加硫として、ヒステリシスの減少、すなわち機械的エ
ネルギーが熱に損失する量が小さいことを示すものを用いることが望ましい。例えば、ヒ
ステリシスの減少を示すゴム加硫物を、タイヤ部品（例えば、側壁及びトレッド）内で用
いることは、転がり抵抗が低くて望ましいタイヤが生産されるため好都合である。ゴム加
硫物のヒステリシスは、多くの場合、架橋ゴム網目内の遊離ポリマー鎖末端並びに充填剤
凝集体の解離に起因する。官能化ポリマーは、ゴム加硫物のヒステリシスを減少させるた
めに使用されてきた。官能化ポリマーの官能基によって、遊離ポリマー鎖末端の数が、充
填粒子との相互作用を介して減る場合がある。また、官能基によって充填剤凝集が小さく
なる場合がある。しかしながら、ポリマーに付与された特定の官能基がヒステリシスを減
少できるか否かは、多くの場合、予測不可能である。
【発明の概要】
【０００８】
　１つ以上の実施形態は、官能化ポリマーを調製する方法であって、方法は、ランタニド
系触媒で共役ジエンモノマーを重合させることによって、反応性ポリマーを含む活性重合
混合物を調製する工程と、複素環ニトリル化合物に反応性ポリマーを導入して、重合混合
物内に官能化ポリマーを形成する工程と、官能化ポリマーを含む重合混合物に焼入冷却剤
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を導入する工程であって、焼入冷却剤中の水又はプロトン性水素原子の、ランタニド系触
媒中のランタニド原子に対する比が１５００：１未満である、工程と、を含む。
【０００９】
　他の実施形態は、モノマーと、有機溶媒と、を第１の領域に充鎮して、重合混合物を形
成することであって、有機溶媒は、モノマーと、触媒と、溶媒との総重量に対して、２０
重量％未満である、ことと、第１の領域内でモノマーをモノマーの２０重量％の最大転化
率まで重合して、第１の領域内で反応性ポリマー及びモノマーを含む重合混合物を形成す
ることと、反応性ポリマーを含む重合混合物を第１の領域から除去して、重合を第２の領
域に移送することと、第２の領域内で、反応性ポリマーを複素環ニトリル化合物と反応さ
せて、重合混合物内で官能化ポリマーを形成することであって、反応させる工程は、総モ
ノマー転化率が２５重量％になる前に行われる、ことと、官能化ポリマーを含む重合混合
物を第２の領域から除去し、重合混合物を第３の領域に移送することと、焼入冷却剤を第
３の領域に導入することによって、官能化ポリマーを含む重合混合物を急冷することであ
って、焼入冷却剤は、水又はプロトン性水素原子を含む化合物であり、焼入冷却剤中の水
又はプロトン性水素原子の、ランタニド系触媒中のランタニド原子に対する比は、１５０
０：１未満である、ことと、第３の領域から重合混合物を除去し、重合混合物を第４の領
域に移送することと、を含む、ポリジエンの生成方法を提供する。
【００１０】
　他の実施形態は、官能化ポリマーを調製する方法であって、方法は、相当量の溶媒内で
共役ジエンモノマーをランタニド系触媒と重合させることによって、反応性ポリマーを含
む活性重合混合物を調製する工程と、複素環ニトリル化合物に反応性ポリマーを導入して
、重合混合物内に官能化ポリマーを形成する工程と、官能化ポリマーを含む重合混合物に
焼入冷却剤を導入する工程であって、焼入冷却剤中の水又はプロトン性水素原子の、ラン
タニド系触媒中のランタニド原子に対する比は、１５００：１未満である、工程と、急冷
された官能化ポリマーを含む重合混合物から揮発性化合物を除去する工程と、を含む。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】１つ以上の実施形態に従ったプロセスの模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本発明の実施形態は、官能化ポリジエンを生成するプロセスの発見に少なくとも部分的
に基づき、プロセスは、ランタニド系触媒系を使用して、共役ジエンを重合させて、反応
性ポリジエンを形成することと、反応性ポリジエンを複素環ニトリル化合物と反応させて
、次いで、重合混合物を限られた量の焼入冷却剤で急冷することと、を含む。本発明のプ
ロセスにより製造された官能化ポリジエンは、有利な耐コールドフロー性を呈し、これは
、重合が焼き入れされる方法から生じると考えられる。ここで、限られた量の焼入冷却剤
を使用すると、複素環ニトリル化合物で変性されたポリマーが十分な耐コールドフロー性
を保持することが見されている。いかなる特定の理論にも束縛されることは望ましくない
が、従来技術のような過剰な量の焼入冷却剤を使用すると、複素環ニトリルの官能性によ
って結合されると考えられるポリマーの分離が引き起こされると考えられる。この分離の
結果、保存時に問題となるポリマーの耐コールドフロー性が減少する。
　重合
【００１３】
　１つ以上の実施形態では、重合工程は、重合媒体とも称され得る重合混合物内で行われ
る。１つ以上の実施形態では、重合混合物は、モノマー（共役ジエン単量体など）、ポリ
マー（活性及び不活性ポリマーの両方）、触媒、触媒残渣、及び任意に溶媒を含む。活性
ポリマーは、モノマーの添加を通して更なる重合を引き起こすことが可能な重合種を含む
。１つ以上の実施形態では、活性ポリマーは、活性末端にアニオン又は負電荷を含んでも
よい。これらのポリマーは、配位触媒を用いて調製したものを含んでもよい。これらの又
は他の実施形態では、活性ポリマー種は、疑似リビングポリマー（pseudo-living polyme
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r）と称されてもよい。非活性ポリマーは、モノマーの添加による更なる重合を受けるこ
とができないポリマー種を含む。
【００１４】
　共役ジエン単量体の例には、１，３－ブタジエン、イソプレン、１，３－ペンタジエン
、１，３－ヘキサジエン、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、３－メチル－１，３－ペンタジエン
、４－メチル－１，３－ペンタジエン、及び２，４－ヘキサジエンが挙げられる。前述の
ジエン系単量体のうちの２種以上の混合物が用いられてもよい。
　触媒系
【００１５】
　共役ジエン類を重合させる工程は、ランタニド系触媒系の存在下で行われる。１つ以上
の実施形態では、これらの触媒系は、（ａ）ランタニド含有化合物、（ｂ）アルキル化剤
、及び（ｃ）ハロゲン源を含む。他の実施形態では、ハロゲン源の代わりに、非配位アニ
オン又は非配位アニオン前駆体を含有する化合物を用いることができる。これらの又は他
の実施形態では、他の有機金属化合物及び／又はルイス塩基を、前述した構成成分又は成
分に加えて用いることができる。例えば、一実施形態では、ニッケル含有化合物を、米国
特許第６，６９９，８１３号に開示されているとおり分子量調節剤として用いることがで
きる。なおこの文献は、本明細書において参照により組み込まれている。
【００１６】
　本発明で有用なランタニド含有化合物は、ランタン、ネオジム、セリウム、プラセオジ
ム、プロメチウム、サマリウム、ユーロピウム、ガドリニウム、テルビウム、ジスプロシ
ウム、ホルミウム、エルビウム、ツリウム、イッテルビウム、ルテチウム、及びジジムの
うち少なくとも１種の原子を含む化合物である。一実施形態では、これらの化合物には、
ネオジム、ランタン、サマリウム、又はジジムを含めることができる。本明細書で用いる
場合、用語「ジジム」は、モナズ砂から得られる希土類元素の市販の混合物を示すものと
する。加えて、本発明で有用なランタニド含有化合物は、元素ランタニドの形態とするこ
とができる。
【００１７】
　ランタニド含有化合物中のランタニド原子は、種々の酸化状態であってもよく、例えば
、限定するものではないが、０、＋２、＋３、及び＋４の酸化状態であってもよい。一実
施形態では、三価のランタニド含有化合物（ここで、ランタニド原子は、＋３の酸化状態
である）を用いることができる。好適なランタニド含有化合物には、ランタニドカルボキ
シレート、ランタニド有機ホスフェート、ランタニド有機ホスホネート、ランタニド有機
ホスフィナート、ランタニドカルバメート、ランタニドジチオカルバメート、ランタニド
キサンテート、ランタニドβ－ジケトネート、ランタニドアルコキシド又はアリールオキ
シド、ランタニドハライド、ランタニド疑似ハライド、ランタニドオキシハライド、及び
有機ランタニド化合物が挙げられるが、これらに限定されない。
【００１８】
　１つ以上の実施形態では、ランタニド含有化合物は、炭化水素溶媒（例えば、芳香族炭
化水素、脂肪族炭化水素、又は脂環式炭化水素）に可溶性であり得る。しかし、炭化水素
不溶性のランタニド含有化合物も、本発明で有用な場合がある。重合媒体中で懸濁させて
、触媒活性種を形成することができるためである。
【００１９】
　説明を簡単にするために、有用なランタニド含有化合物についての更なる説明では、ネ
オジム化合物に焦点を合わせるが、当業者であれば、他のランタニド金属に基づく同様の
化合物を選択することができるであろう。
【００２０】
　好適なネオジムカルボキシレートには、ネオジムホルメート、ネオジムアセテート、ネ
オジムアクリレート、ネオジムメタクリレート、ネオジムバレレート、ネオジムグルコネ
ート、ネオジムシトレート、ネオジムフマレート、ネオジムラクテート、ネオジムマレエ
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ート、ネオジムオキサレート、ネオジム２－エチルヘキサノエート、ネオジムネオデカノ
エート（別名、ネオジムベルサテート）、ネオジムナフテネート、ネオジムステアレート
、ネオジムオレエート、ネオジムベンゾエート、及びネオジムピコリネートが挙げられる
が、これらに限定されない。
【００２１】
　好適なネオジム有機ホスフェートには、ネオジムジブチルホスフェート、ネオジムジペ
ンチルホスフェート、ネオジムジヘキシルホスフェート、ネオジムジヘプチルホスフェー
ト、ネオジムジオクチルホスフェート、ネオジムビス（１－メチルヘプチル）ホスフェー
ト、ネオジムビス（２－エチルヘキシル）ホスフェート、ネオジムジデシルホスフェート
、ネオジムジドデシルホスフェート、ネオジムジオクタデシルホスフェート、ネオジムジ
オレイルホスフェート、ネオジムジフェニルホスフェート、ネオジムビス（ｐ－ノニルフ
ェニル）ホスフェート、ネオジムブチル（２－エチルヘキシル）ホスフェート、ネオジム
（１－メチルヘプチル）（２－エチルヘキシル）ホスフェート、及びネオジム（２－エチ
ルヘキシル）（ｐ－ノニルフェニル）ホスフェートが挙げられるが、これらに限定されな
い。
【００２２】
　好適なネオジム有機ホスホネートには、ネオジムブチルホスホネート、ネオジムペンチ
ルホスホネート、ネオジムヘキシルホスホネート、ネオジムヘプチルホスホネート、ネオ
ジムオクチルホスホネート、ネオジム（１－メチルヘプチル）ホスホネート、ネオジム（
２－エチルヘキシル）ホスホネート、ネオジムデシルホスホネート、ネオジムドデシルホ
スホネート、ネオジムオクタデシルホスホネート、ネオジムオレイルホスホネート、ネオ
ジムフェニルホスホネート、ネオジム（ｐ－ノニルフェニル）ホスホネート、ネオジムブ
チルブチルホスホネート、ネオジムペンチルペンチルホスホネート、ネオジムヘキシルヘ
キシルホスホネート、ネオジムヘプチルヘプチルホスホネート、ネオジムオクチルオクチ
ルホスホネート、ネオジム（１－メチルヘプチル）（１－メチルヘプチル）ホスホネート
、ネオジム（２－エチルヘキシル）（２－エチルヘキシル）ホスホネート、ネオジムデシ
ルデシルホスホネート、ネオジムドデシルドデシルホスホネート、ネオジムオクタデシル
オクタデシルホスホネート、ネオジムオレイルオレイルホスホネート、ネオジムフェニル
フェニルホスホネート、ネオジム（ｐ－ノニルフェニル）（ｐ－ノニルフェニル）ホスホ
ネート、ネオジムブチル（２－エチルヘキシル）ホスホネート、ネオジム（２－エチルヘ
キシル）ブチルホスホネート、ネオジム（１－メチルヘプチル）（２－エチルヘキシル）
ホスホネート、ネオジム（２－エチルヘキシル）（１－メチルヘプチル）ホスホネート、
ネオジム（２－エチルヘキシル）（ｐ－ノニルフェニル）ホスホネート、及びネオジム（
ｐ－ノニルフェニル）（２－エチルヘキシル）ホスホネートが挙げられるが、これらに限
定されない。
【００２３】
　好適なネオジム有機ホスフィネートには、ネオジムブチルホスフィネート、ネオジムペ
ンチルホスフィネート、ネオジムヘキシルホスフィネート、ネオジムヘプチルホスフィネ
ート、ネオジムオクチルホスフィネート、ネオジム（１－メチルヘプチル）ホスフィネー
ト、ネオジム（２－エチルヘキシル）ホスフィネート、ネオジムデシルホスフィネート、
ネオジムドデシルホスフィネート、ネオジムオクタデシルホスフィネート、ネオジムオレ
イルホスフィネート、ネオジムフェニルホスフィネート、ネオジム（ｐ－ノニルフェニル
）ホスフィネート、ネオジムジブチルホスフィネート、ネオジムジペンチルホスフィネー
ト、ネオジムジヘキシルホスフィネート、ネオジムジヘプチルホスフィネート、ネオジム
ジオクチルホスフィネート、ネオジムビス（１－メチルヘプチル）ホスフィネート、ネオ
ジムビス（２－エチルヘキシル）ホスフィネート、ネオジムジデシルホスフィネート、ネ
オジムジドデシルホスフィネート、ネオジムジオクタデシルホスフィネート、ネオジムジ
オレイルホスフィネート、ネオジムジフェニルホスフィネート、ネオジムビス（ｐ－ノニ
ルフェニル）ホスフィネート、ネオジムブチル（２－エチルヘキシル）ホスフィネート、
ネオジム（１－メチルヘプチル）（２－エチルヘキシル）ホスフィネート、及びネオジム
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（２－エチルヘキシル）（ｐ－ノニルフェニル）ホスフィネートが挙げられるが、これら
に限定されない。
【００２４】
　好適なネオジムカルバメートには、ネオジムジメチルカルバメート、ネオジムジエチル
カルバメート、ネオジムジイソプロピルカルバメート、ネオジムジブチルカルバメート、
及びネオジムジベンジルカルバメートが挙げられるが、これらに限定されない。
【００２５】
　好適なネオジムジチオカルバメートには、ネオジムジメチルジチオカルバメート、ネオ
ジムジエチルジチオカルバメート、ネオジムジイソプロピルジチオカルバメート、ネオジ
ムジブチルジチオカルバメート、及びネオジムジベンジルジチオカルバメートが挙げられ
るが、これらに限定されない。
【００２６】
　好適なネオジムキサンテートには、ネオジムメチルキサンテート、ネオジムエチルキサ
ンテート、ネオジムイソプロピルキサンテート、ネオジムブチルキサンテート、及びネオ
ジムベンジルキサンテートが挙げられるが、これらに限定されない。
【００２７】
　好適なネオジムβ－ジケトネートには、ネオジムアセチルアセトネート、ネオジムトリ
フルオロアセチルアセトネート、ネオジムヘキサフルオロアセチルアセトネート、ネオジ
ムベンゾイルアセトネート、及びネオジム２，２，６，６－テトラメチル－３，５－ヘプ
タンジオネートが挙げられるが、これらに限定されない。
【００２８】
　好適なネオジムアルコキシド又はアリールオキシドには、ネオジムメトキシド、ネオジ
ムエトキシド、ネオジムイソプロポキシド、ネオジム２－エチルヘキソキシド、ネオジム
フェノキシド、ネオジムノニルフェノキシド、及びネオジムナフトキシドが挙げられるが
、これらに限定されない。
【００２９】
　好適なネオジムハライドには、ネオジムフルオリド、ネオジムクロリド、ネオジムブロ
ミド、及びネオジムヨージドが挙げられるが、これらに限定されない。好適なネオジム疑
似ハライドとしては、ネオジムシアニド、ネオジムシアネート、ネオジムチオシアネート
、ネオジムアジド、及びネオジムフェロシアネートが挙げられるが、これらに限定されな
い。好適なネオジムオキシハライドとしては、ネオジムオキシフルオライド、ネオジムオ
キシクロライド、及びネオジムオキシブロマイドが挙げられるが、これに限定されない。
ルイス塩基（例えば、テトラヒドロフラン（「ＴＨＦ」））を、このクラスのネオジム化
合物を不活性有機溶媒中に可溶化しやすくするために用いてもよい。ランタニドハライド
、ランタニドオキシハライド、又はハロゲン原子を含有する他のランタニド含有化合物を
用いる場合、ランタニド含有化合物はまた、任意選択的に、上記触媒系におけるハロゲン
源の全部又は一部として機能することができる。
【００３０】
　本明細書で用いる場合、有機ランタニド化合物という用語は、少なくとも１つのランタ
ニド－炭素結合を含有する任意のランタニド含有化合物を指す。これらの化合物は主に、
排他的ではないが、シクロペンタジエニル（「Ｃｐ」）、置換シクロペンタジエニル、ア
リル、及び置換アリル配位子を含有する化合物である。好適な有機ランタニド化合物には
、Ｃｐ３Ｌｎ、Ｃｐ２ＬｎＲ、Ｃｐ２ＬｎＣｌ、ＣｐＬｎＣｌ２、ＣｐＬｎ（シクロオク
タテトラエン）、（Ｃ５Ｍｅ５）２ＬｎＲ、ＬｎＲ３、Ｌｎ（アリル）３、及びＬｎ（ア
リル）２Ｃｌ（Ｌｎは、ランタニド原子を表わし、Ｒはヒドロカルビル基を表わす）が挙
げられるが、これらに限定されない。１つ以上の実施形態では、本発明で有用なヒドロカ
ルビル基は、へテロ原子、例えば、窒素原子、酸素原子、ホウ素原子、ケイ素原子、硫黄
原子、及びリン原子等を含有していてもよい。
【００３１】
　前述したように、本発明で用いる触媒系には、アルキル化剤を含めることができる。１
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つ以上の実施形態では、アルキル化剤（ヒドロカルビル化剤と称されることもある）には
、１又は複数のヒドロカルビル基を別の金属に移すことができる有機金属化合物が含まれ
る。概して、これらの剤には、陽性金属、例えば、ＩＵＰＡＣ番号付け方式において、第
１族、第２族、及び第１３族金属（ＩＡ族、ＩＩＡ族、及びＩＩＩＡ族金属）の有機金属
化合物が含まれる。本発明で有用なアルキル化剤には、有機アルミニウム化合物及び有機
マグネシウム化合物が挙げられるが、これらに限定されない。本明細書で用いる場合、有
機アルミニウム化合物という用語は、少なくとも１つのアルミニウム－炭素結合を含有す
る任意のアルミニウム化合物を指す。１つ以上の実施形態では、炭化水素溶媒に可溶性で
ある有機アルミニウム化合物を用いることができる。本明細書で用いる場合、有機マグネ
シウム化合物という用語は、少なくとも１つのマグネシウム－炭素結合を含有する任意の
マグネシウム化合物を指す。１つ以上の実施形態では、炭化水素に可溶性である有機マグ
ネシウム化合物を用いることができる。後に詳細に説明するように、好適なアルキル化剤
のいくつかの種をハライドの形態とすることができる。ここで、アルキル化剤はハロゲン
原子が含み、アルキル化剤は、前述の触媒系におけるハロゲン源の全部又は一部としても
機能する場合がある。
【００３２】
　１つ以上の実施形態では、利用することができる有機アルミニウム化合物には、一般式
ＡｌＲｎＸ３－ｎ（式中、各Ｒは、独立して、アルミニウム原子に炭素原子を介して結合
される一価の有機基であってもよく、各Ｘは、独立して、水素原子、ハロゲン原子、カル
ボキシレート基、アルコキシド基、又はアリールオキシド基であってもよく、ｎは１～３
の範囲の整数であってもよい）によって表わされるものが挙げられる。有機アルミニウム
化合物がハロゲン原子を含む場合、有機アルミニウム化合物は、アルキル化剤及び触媒系
におけるハロゲン源の少なくとも一部の両方として機能することができる。１つ以上の実
施形態では、各Ｒは独立に、ヒドロカルビル基、例えば、アルキル基、シクロアルキル基
、置換シクロアルキル基、アルケニル基、シクロアルケニル基、置換シクロアルケニル基
、アリール基、置換アリール基、アラルキル基、アルカリル基、アリル基、及びアルキニ
ル基であってもよく、それぞれの基は、１個の炭素原子（又は基を形成するのに適切な最
小数の炭素原子）から最大で約２０個の炭素原子を含有している。これらのヒドロカルビ
ル基は、へテロ原子、例えば、限定するものではないが、窒素原子、酸素原子、ホウ素原
子、ケイ素原子、硫黄原子、及びリン原子を含有していてもよい。
【００３３】
　一般式ＡｌＲｎＸ３－ｎによって表わされる有機アルミニウム化合物の種類には、トリ
ヒドロカルビルアルミニウム、ジヒドロカルビルアルミニウムヒドリド、ヒドロカルビル
アルミニウムジヒドリド、ジヒドロカルビルアルミニウムカルボキシレート、ヒドロカル
ビルアルミニウムビス（カルボキシレート）、ジヒドロカルビルアルミニウムアルコキシ
ド、ヒドロカルビルアルミニウムジアルコキシド、ジヒドロカルビルアルミニウムハライ
ド、ヒドロカルビルアルミニウムジハライド、ジヒドロカルビルアルミニウムアリールオ
キシド、及びヒドロカルビルアルミニウムジアリールオキシド化合物が含まれるが、これ
らに限定されない。一実施形態では、アルキル化剤には、トリヒドロカルビルアルミニウ
ム、ジヒドロカルビルアルミニウムヒドリド、及び／又はヒドロカルビルアルミニウムジ
ヒドリド化合物を含めることができる。一実施形態では、アルキル化剤に有機アルミニウ
ムヒドリド化合物が含まれる場合、前述のハロゲン源は、スズハライドによって提供する
ことができ、これは、参照によりその全体が本明細書に組み込まれている米国特許第７，
００８，８９９号に開示されている。
【００３４】
　好適なトリヒドロカルビルアルミニウム化合物には、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
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）アルミニウム、トリシクロ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、及びエチルジベン
ジルアルミニウムが挙げられるが、これらに限定されない。
【００３５】
　好適なジヒドロカルビルアルミニウムヒドリド化合物には、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、ジ－ｎ－オ
クチルアルミニウムヒドリド、ジフェニルアルミニウムヒドリド、ジ－ｐ－トリルアルミ
ニウムヒドリド、ジベンジルアルミニウムヒドリド、フェニルエチルアルミニウムヒドリ
ド、フェニル－ｎ－プロピルアルミニウムヒドリド、フェニルイソプロピルアルミニウム
ヒドリド、フェニル－ｎ－ブチルアルミニウムヒドリド、フェニルイソブチルアルミニウ
ムヒドリド、フェニル－ｎ－オクチルアルミニウムヒドリド、ｐ－トリルエチルアルミニ
ウムヒドリド、ｐ－トリル－ｎ－プロピルアルミニウムヒドリド、ｐ－トリルイソプロピ
ルアルミニウムヒドリド、ｐ－トリル－ｎ－ブチルアルミニウムヒドリド、ｐ－トリルイ
ソブチルアルミニウムヒドリド、ｐ－トリル－ｎ－オクチルアルミニウムヒドリド、ベン
ジルエチルアルミニウムヒドリド、ベンジル－ｎ－プロピルアルミニウムヒドリド、ベン
ジルイソプロピルアルミニウムヒドリド、ベンジル－ｎ－ブチルアルミニウムヒドリド、
ベンジルイソブチルアルミニウムヒドリド、及びベンジル－ｎ－オクチルアルミニウムヒ
ドリドが含まれるが、これらに限定されない。
【００３６】
　好適なヒドロカルビルアルミニウムジヒドリドには、エチルアルミニウムジヒドリド、
ｎ－プロピルアルミニウムジヒドリド、イソプロピルアルミニウムジヒドリド、ｎ－ブチ
ルアルミニウムジヒドリド、イソブチルアルミニウムジヒドリド、及びｎ－オクチルアル
ミニウムジヒドリドが含まれるが、これらに限定されない。
【００３７】
　好適なジヒドロカルビルアルミニウムハライド化合物には、ジエチルアルミニウムクロ
リド、ジ－ｎ－プロピルアルミニウムクロリド、ジイソプロピルアルミニウムクロリド、
ジ－ｎ－ブチルアルミニウムクロリド、ジイソブチルアルミニウムクロリド、ジ－ｎ－オ
クチルアルミニウムクロリド、ジフェニルアルミニウムクロリド、ジ－ｐ－トリルアルミ
ニウムクロリド、ジベンジルアルミニウムクロリド、フェニルエチルアルミニウムクロリ
ド、フェニル－ｎ－プロピルアルミニウムクロリド、フェニルイソプロピルアルミニウム
クロリド、フェニル－ｎ－ブチルアルミニウムクロリド、フェニルイソブチルアルミニウ
ムクロリド、フェニル－ｎ－オクチルアルミニウムクロリド、ｐ－トリルエチルアルミニ
ウムクロリド、ｐ－トリル－ｎ－プロピルアルミニウムクロリド、ｐ－トリルイソプロピ
ルアルミニウムクロリド、ｐ－トリル－ｎ－ブチルアルミニウムクロリド、ｐ－トリルイ
ソブチルアルミニウムクロリド、ｐ－トリル－ｎ－オクチルアルミニウムクロリド、ベン
ジルエチルアルミニウムクロリド、ベンジル－ｎ－プロピルアルミニウムクロリド、ベン
ジルイソプロピルアルミニウムクロリド、ベンジル－ｎ－ブチルアルミニウムクロリド、
ベンジルイソブチルアルミニウムクロリド、及びベンジル－ｎ－オクチルアルミニウムク
ロリドが含まれるが、これらに限定されない。
【００３８】
　好適なヒドロカルビルアルミニウムジハライド化合物には、エチルアルミニウムジクロ
リド、ｎ－プロピルアルミニウムジクロリド、イソプロピルアルミニウムジクロリド、ｎ
－ブチルアルミニウムジクロリド、イソブチルアルミニウムジクロリド、及びｎ－オクチ
ルアルミニウムジクロリドが含まれるが、これらに限定されない。
【００３９】
　一般式ＡｌＲｎＸ３－ｎによって表わされ得るアルキル化剤として有用な他の有機アル
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ミニウム化合物には、ジメチルアルミニウムヘキサノエート、ジエチルアルミニウムオク
トエート、ジイソブチルアルミニウム２－エチルヘキサノエート、ジメチルアルミニウム
ネオデカノエート、ジエチルアルミニウムステアレート、ジイソブチルアルミニウムオレ
エート、メチルアルミニウムビス（ヘキサノエート）、エチルアルミニウムビス（オクト
エート）、イソブチルアルミニウムビス（２－エチルヘキサノエート）、メチルアルミニ
ウムビス（ネオデカノエート）、エチルアルミニウムビス（ステアレート）、イソブチル
アルミニウムビス（オレエート）、ジメチルアルミニウムメトキシド、ジエチルアルミニ
ウムメトキシド、ジイソブチルアルミニウムメトキシド、ジメチルアルミニウムエトキシ
ド、ジエチルアルミニウムエトキシド、ジイソブチルアルミニウムエトキシド、ジメチル
アルミニウムフェノキシド、ジエチルアルミニウムフェノキシド、ジイソブチルアルミニ
ウムフェノキシド、メチルアルミニウムジメトキシド、エチルアルミニウムジメトキシド
、イソブチルアルミニウムジメトキシド、メチルアルミニウムジエトキシド、エチルアル
ミニウムジエトキシド、イソブチルアルミニウムジエトキシド、メチルアルミニウムジフ
ェノキシド、エチルアルミニウムジフェノキシド、及びイソブチルアルミニウムジフェノ
キシドが挙げられるが、これらに限定されない。
【００４０】
　本発明においてアルキル化剤として用いるのに適した別の分類の有機アルミニウム化合
物は、アルミノキサンである。アルミノキサンには、以下の一般式によって表わすことが
できるオリゴマー直線状アルミノキサンと、
【００４１】
【化１】

　以下の一般式によって表わすことができるオリゴマー環式アルミノキサン
【００４２】

【化２】

　（式中、ｘは１～約１００、又は約１０～約５０の範囲の整数であってもよく、ｙは２
～約１００、又は約３～約２０の範囲の整数であってもよく、各Ｒは独立に、アルミニウ
ム原子に炭素原子を介して結合される一価の有機基であってもよい）と、を含めることが
できる。一実施形態では、各Ｒは独立に、ヒドロカルビル基、例えば、限定するものでは
ないが、アルキル基、シクロアルキル基、置換シクロアルキル基、アルケニル基、シクロ
アルケニル基、置換シクロアルケニル基、アリール基、置換アリール基、アラルキル基、
アルカリル基、アリル基、及びアルキニル基であってもよく、各基は、１個の炭素原子（
又は基を形成するのに適切な最小数の炭素原子）から最大で約２０個の炭素原子を含有し
ている。これらのヒドロカルビル基はまた、へテロ原子、例えば、限定するものではない
が、窒素原子、酸素原子、ホウ素原子、ケイ素原子、硫黄原子、及びリン原子を含有して
いてもよい。なお、本出願で用いるアルミノキサンのモル数とは、オリゴマーアルミノキ
サン分子のモル数ではなく、アルミニウム原子のモル数を指すことに留意すべきである。
この慣習は、アルミノキサンを用いる触媒系の技術分野において広く用いられている。
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【００４３】
　アルミノキサンの調製は、トリヒドロカルビルアルミニウム化合物を水と反応させるこ
とによって行うことができる。この反応は、（１）トリヒドロカルビルアルミニウム化合
物を有機溶媒中に溶解した後に水と接触させる方法、（２）トリヒドロカルビルアルミニ
ウム化合物を、例えば金属塩に含有される結晶体の水又は無機若しくは有機化合物に吸着
された水と反応させる方法、又は（３）トリヒドロカルビルアルミニウム化合物を、重合
するモノマー又はモノマー溶液の存在下で水と反応させる方法、等の既知の方法により行
うことができる。
【００４４】
　好適なアルミノキサン化合物には、メチルアルミノキサン（「ＭＡＯ」）、改質メチル
アルミノキサン（「ＭＭＡＯ」）、エチルアルミノキサン、ｎ－プロピルアルミノキサン
、イソプロピルアルミノキサン、ブチルアルミノキサン、イソブチルアルミノキサン、ｎ
－ペンチルアルミノキサン、ネオペンチルアルミノキサン、ｎ－ヘキシルアルミノキサン
、ｎ－オクチルアルミノキサン、２－エチルヘキシルアルミノキサン、シクロヘキシルア
ルミノキサン、１－メチルシクロペンチルアルミノキサン、フェニルアルミノキサン、及
び２，６－ジメチルフェニルアルミノキサンが含まれるが、これらに限定されない。改質
メチルアルミノキサンの形成は、当業者に既知の技術を用いて、メチルアルミノキサンの
メチル基の約２０～８０％を、Ｃ２～Ｃ１２ヒドロカルビル基、好ましくは、イソブチル
基と置換することによって可能である。
【００４５】
　アルミノキサンは、単独で、又は他の有機アルミニウム化合物と組み合わせて使用する
ことができる。一実施形態では、メチルアルミノキサンと、少なくとも１種の他の有機ア
ルミニウム化合物（ＡｌＲｎＸ３－ｎ等）、例えば、ジイソブチルアルミニウムヒドリド
とを、組み合わせて用いることができる。米国特許出願公開第２００８／０１８２９５４
号には、アルミノキサン及び有機アルミニウム化合物を組み合わせて用いることができる
他の例が示されており、この文献は、参照によりその全体が本明細書に組み込まれている
。
【００４６】
　上記のように、本発明に有用なアルキル化剤は、有機マグネシウム化合物を含むことが
できる。１つ以上の実施形態では、用いることができる有機マグネシウム化合物には、一
般式ＭｇＲ２（式中、各Ｒは独立に、マグネシウム原子に炭素原子を介して結合される一
価の有機基であってもよい）によって表わされるものが含まれる。１つ以上の実施形態で
は、各Ｒは独立に、ヒドロカルビル基、例えば、限定するものではないが、アルキル基、
シクロアルキル基、置換シクロアルキル基、アルケニル基、シクロアルケニル基、置換シ
クロアルケニル基、アリール基、アリル基、置換アリール基、アラルキル基、アルカリル
基、及びアルキニル基であってもよく、各基は、１個の炭素原子（又は基を形成するのに
適切な最小数の炭素原子）から最大で約２０個の炭素原子を含有している。これらのヒド
ロカルビル基にはまた、へテロ原子、例えば、限定するものではないが、窒素、酸素、ケ
イ素、硫黄、及びリン原子を含有していてもよい。
【００４７】
　一般式ＭｇＲ２で表わされ得る好適な有機マグネシウム化合物には、ジエチルマグネシ
ウム、ジ－ｎ－プロピルマグネシウム、ジイソプロピルマグネシウム、ジブチルマグネシ
ウム、ジヘキシルマグネシウム、ジフェニルマグネシウム、及びジベンジルマグネシウム
が挙げられるが、これらに限定されない。
【００４８】
　アルキル化剤として用いることができる別のクラスの有機マグネシウム化合物は、一般
式ＲＭｇＸ（式中、Ｒは、マグネシウム原子に炭素原子を介して結合される一価の有機基
であってもよく、Ｘは、水素原子、ハロゲン原子、カルボキシレート基、アルコキシド基
、又はアリールオキシド基であってもよい）で表わされ得る。ここで、有機マグネシウム
化合物がハロゲン原子を含む場合、有機マグネシウム化合物は、アルキル化剤及び触媒系
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中のハロゲン源の少なくとも一部の両方として機能することができる。１つ以上の実施形
態では、Ｒは、ヒドロカルビル基、例えば、限定するものではないが、アルキル基、シク
ロアルキル基、置換シクロアルキル基、アルケニル基、シクロアルケニル基、置換シクロ
アルケニル基、アリール基、アリル基、置換アリール基、アラルキル基、アルカリル基、
及びアルキニル基であってもよく、各基は、１個の炭素原子（又は基を形成するのに適切
な最小数の炭素原子）から最大で約２０個の炭素原子を含有している。これらのヒドロカ
ルビル基はまた、へテロ原子、例えば、限定するものではないが、窒素原子、酸素原子、
ホウ素原子、ケイ素原子、硫黄原子、及びリン原子を含有していてもよい。一実施形態で
は、Ｘは、カルボキシレート基、アルコキシド基、又はアリールオキシド基であってもよ
く、各基は、１～約２０の範囲の炭素原子を含有している。
【００４９】
　一般式ＲＭｇＸで表わされ得る有機マグネシウム化合物の種類には、ヒドロカルビルマ
グネシウムヒドリド、ヒドロカルビルマグネシウムハライド、ヒドロカルビルマグネシウ
ムカルボキシレート、ヒドロカルビルマグネシウムアルコキシド、及びヒドロカルビルマ
グネシウムアリールオキシドが挙げられるが、これらに限定されない。
【００５０】
　一般式ＲＭｇＸによって表わされ得る好適な有機マグネシウム化合物には、メチルマグ
ネシウムヒドリド、エチルマグネシウムヒドリド、ブチルマグネシウムヒドリド、ヘキシ
ルマグネシウムヒドリド、フェニルマグネシウムヒドリド、ベンジルマグネシウムヒドリ
ド、メチルマグネシウムクロリド、エチルマグネシウムクロリド、ブチルマグネシウムク
ロリド、ヘキシルマグネシウムクロリド、フェニルマグネシウムクロリド、ベンジルマグ
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ブロミド、ブチル
マグネシウムブロミド、ヘキシルマグネシウムブロミド、フェニルマグネシウムブロミド
、ベンジルマグネシウムブロミド、メチルマグネシウムヘキサノエート、エチルマグネシ
ウムヘキサノエート、ブチルマグネシウムヘキサノエート、ヘキシルマグネシウムヘキサ
ノエート、フェニルマグネシウムヘキサノエート、ベンジルマグネシウムヘキサノエート
、メチルマグネシウムエトキシド、エチルマグネシウムエトキシド、ブチルマグネシウム
エトキシド、ヘキシルマグネシウムエトキシド、フェニルマグネシウムエトキシド、ベン
ジルマグネシウムエトキシド、メチルマグネシウムフェノキシド、エチルマグネシウムフ
ェノキシド、ブチルマグネシウムフェノキシド、ヘキシルマグネシウムフェノキシド、フ
ェニルマグネシウムフェノキシド、及びベンジルマグネシウムフェノキシドが挙げられる
が、これらに限定されない。
【００５１】
　前述したように、本発明で用いられる触媒系には、ハロゲン源を含めることができる。
本明細書で用いる場合、ハロゲン源という用語は、少なくとも１つのハロゲン原子を含む
任意の物質を指す。１つ以上の実施形態では、ハロゲン源の少なくとも一部を、前述した
ランタニド含有化合物及び／又は前述したアルキル化剤のいずれかによって提供すること
が、これらの化合物に少なくとも１つのハロゲン原子が含有されているときに可能である
。言い換えれば、ランタニド含有化合物は、ランタニド含有化合物とハロゲン源の少なく
とも一部との両方として機能することができる。同様に、アルキル化剤は、アルキル化剤
とハロゲン源の少なくとも一部との両方として機能することができる。
【００５２】
　他の実施形態では、ハロゲン源の少なくとも一部は、触媒系において、別個で異なるハ
ロゲン含有化合物の形態で存在することができる。１又は複数のハロゲン原子を含有する
種々の化合物（又はそれらの混合物）をハロゲン源として用いることができる。ハロゲン
原子の例には、フッ素、塩素、臭素、及びヨウ素が挙げられるが、これらに限定されない
。２種類以上のハロゲン原子の組み合わせを用いることもできる。炭化水素溶媒に可溶性
であるハロゲン含有化合物が、本発明で用いるのに適している。しかし、炭化水素不溶性
のハロゲン含有化合物は、重合系において懸濁させて触媒活性種を形成することができる
ため、やはり有用である。
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【００５３】
　使用できる有用な種類のハロゲン含有化合物には、元素ハロゲン、混合ハロゲン、ハロ
ゲン化水素、有機ハライド、無機ハライド、金属ハライド、及び有機金属ハライドが挙げ
られるが、これらに限定されない。
【００５４】
　本発明における使用のために好適な元素ハロゲンには、フッ素、塩素、臭素、及びヨウ
素が挙げられるが、これらに限定されない。好適な混合ハロゲンのいくつかの具体例には
、一塩化ヨウ素、一臭化ヨウ素、三塩化ヨウ素、及び五フッ化ヨウ素が挙げられる。
【００５５】
　ハロゲン化水素には、フッ化水素、塩化水素、臭化水素、及びヨウ化水素が挙げられる
が、これらに限定されない。
【００５６】
　有機ハライドとしては、ｔ－ブチルクロリド、ｔ－ブチルブロミド、塩化アリル、臭化
アリル、塩化ベンジル、臭化ベンジル、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（α，α－ジブロモトルエン又はベンザルブロミドとも
称される）、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、クロロギ酸メチル、ブ
ロモギ酸メチル、四臭化炭素（テトラブロモメタンとも称される）、トリブロモメタン（
ブロモホルムとも称される）、ブロモメタン、ジブロモメタン、１－ブロモプロパン、２
－ブロモプロパン、１，３－ジブロモプロパン、２，２－ジメチル－１－ブロモプロパン
（ネオペンチルブロミドとも称される）、ホルミルブロミド、アセチルブロミド、プロピ
オニルブロミド、ブチリルブロミド、イソブチリルブロミド、バレリルブロミド、イソバ
レリルブロミド、ヘキサノイルブロミド、ベンゾイルブロミド、ブロモ酢酸メチル、２－
ブロモプロピオン酸メチル、３－ブロモプロピオン酸メチル、２－ブロモ酪酸メチル、２
－ブロモヘキサン酸メチル、４－ブロモクロトン酸メチル、２－ブロモ安息香酸メチル、
３－ブロモ安息香酸メチル、４－ブロモ安息香酸メチル、ヨードメタン、ジヨードメタン
、トリヨードメタン（ヨードホルムとも称される）、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称される）、アリルヨージ
ド、ヨードベンゼン、ヨウ化ベンジル、メチルジフェニルヨージド、メチルトリフェニル
ヨージド、ベンジリデンヨージド（ベンザルヨージド又はα，α－ジヨードトルエンとも
称される）、トリメチルシリルヨージド、トリエチルシリヨージド、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、及びヨードギ酸メチルが挙げられるが、これ
らに限定されない。
【００５７】
　無機ハライドには、リントリクロリド、リントリブロミド、リンペンタクロリド、リン
オキシクロリド、リンオキシブロミド、ボロントリフルオリド、ボロントリクロリド、ボ
ロントリブロミド、シリコンテトラフルオリド、シリコンテトラクロリド、シリコンテト
ラブロミド、シリコンテトラヨージド、ヒ素トリクロリド、ヒ素トリブロミド、ヒ素トリ
ヨージド、セレンテトラクロリド、セレンテトラブロミド、テルルテトラクロリド、テル
ルテトラブロミド、及びテルルテトラヨージドが挙げられるが、これらに限定されない。
【００５８】
　好適な金属ハライドには、スズテトラクロリド、スズテトラブロミド、アルミニウムト
リクロリド、アルミニウムトリブロミド、アンチモントリクロリド、アンチモンペンタク
ロリド、アンチモントリブロミド、アルミニウムトリヨージド、アルミニウムトリフルオ
リド、ガリウムトリクロリド、ガリウムトリブロミド、ガリウムトリヨージド、ガリウム
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トリフルオリド、インジウムトリクロリド、インジウムトリブロミド、インジウムトリヨ
ージド、インジウムトリフルオリド、チタンテトラクロリド、チタンテトラブロミド、チ
タンテトラヨージド、亜鉛ジクロリド、亜鉛ジブロミド、亜鉛ジヨージド、及び亜鉛ジフ
ルオリドが挙げられるが、これらに限定されない。
【００５９】
　好適な有機金属ハライドには、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、
メチルマグネシウムヨージド、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、ブチルマグネシウムクロリド、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、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、ジブチルスズジ
クロリド、ジブチルスズジブロミド、トリブチルスズクロリド、及びトリブチルスズブロ
ミドが挙げられるが、これらに限定されない。
【００６０】
　１つ以上の実施形態では、上述の触媒系は、非配位性アニオン又は非配位性アニオン前
駆体を含む化合物を含むことができる。１つ以上の実施形態では、非配位アニオン又は非
配位アニオン前駆体を含有する化合物を、前述したハロゲン源の代わりに用いることがで
きる。非配位アニオンは、立体的に嵩高いアニオンであり、立体障害があるために、例え
ば、触媒系の活性中心と配位結合を形成することはない。本発明で有用な非配位アニオン
には、テトラアリールボレートアニオン及びフッ素化テトラアリールボレートアニオンが
挙げられるが、これらに限定されない。また、非配位アニオンを含有する化合物は、対カ
チオン、例えば、カルボニウム、アンモニウム、又はホスホニウムカチオンを含有するこ
とができる。例示的な対カチオンには、トリアリールカルボニウムカチオン及びＮ，Ｎ－
ジアルキルアニリニウムカチオンが挙げられるが、これらに限定されない。非配位アニオ
ン及び対カチオンを含有する化合物の例には、トリフェニルカルボニウムテトラキス（ペ
ンタフルオロフェニル）ボレート、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリニウムテトラキス（ペンタフ
ルオロフェニル）ボレート、トリフェニルカルボニウムテトラキス［３，５－ビス（トリ
フルオロメチル）フェニル］ボレート、及びＮ，Ｎ－ジメチルアニリニウムテトラキス［
３，５－ビス（トリフルオロメチル）フェニル］ボレートが挙げられるが、これらに限定
されない。
【００６１】
　本実施形態では、非配位アニオン前駆体を用いることもできる。非配位アニオン前駆体
とは、反応条件下で非配位アニオンを形成することができる化合物である。有用な非配位
アニオン前駆体には、トリアリールホウ素化合物、ＢＲ３（ここで、Ｒは、電子求引性の
高いアリール基、例えば、ペンタフルオロフェニル又は３，５－ビス（トリフルオロメチ
ル）フェニル基である）が挙げられるが、これらに限定されない。
【００６２】
　１つ以上の実施形態において、ランタニド含有化合物に対するアルキル化剤のモル比（
アルキル化剤／Ｌｎ）は、約１：１～約１，０００：１、他の実施形態では、約２：１～
約５００：１、他の実施形態では、約５：１～約２００：１で変動してもよい。
【００６３】
　アルミノキサン及び少なくとも１つの他の有機アルミニウム剤がアルキル化剤として用
いられるこれらの実施形態において、ランタニド含有化合物に対するアルミノキサンのモ
ル比（アルミノキサン／Ｌｎ）は、５：１～約１，０００：１、他の実施形態では、約１
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０：１～約７００：１、他の実施形態では、約２０：１～約５００：１で変動してもよく
、また、ランタニド含有化合物に対する少なくとも１つの他の有機アルミニウム化合物の
モル比（Ａｌ／Ｌｎ）は、約１：１～約２００：１、他の実施形態では、約２：１～約１
５０：１、他の実施形態では、約５：１～約１００：１で変動してもよい。
【００６４】
　ランタニド含有化合物に対するハロゲン含有化合物のモル比は、ランタニド含有化合物
中のランタニド原子のモル数に対するハロゲン源中のハロゲン原子のモル数の比（ハロゲ
ン／Ｌｎ）の観点で最もよく説明される。１つ以上の実施形態では、ハロゲン／Ｌｎモル
比は、約０．５：１～約２０：１、他の実施形態では約１：１～約１０：１、及び他の実
施形態では約２：１～約６：１で変動し得る。
【００６５】
　更に別の実施形態では、ランタニド含有化合物に対する非配位アニオン又は非配位アニ
オン前駆体のモル比（Ａｎ／Ｌｎ）は、約０．５：１～約２０：１、他の実施形態では約
０．７５：１～約１０：１、及び他の実施形態では約１：１～約６：１であってもよい。
　触媒形成
【００６６】
　活性触媒は、様々な方法によって形成することができる。
【００６７】
　１つ以上の実施形態では、活性触媒は、予備形成手順を用いて予備形成されてもよい。
即ち、触媒構成成分を重合系の外側で予混合することを、わずかなモノマーも存在しない
状態で又は少なくとも１種の共役ジエンモノマーが少量存在する状態で、約－２０℃～約
８０℃であり得る適温で行う。得られた触媒組成物は、予備形成触媒と称されることがで
きる。予備形成触媒は、所望の場合、重合されるモノマーに添加される前に熟成されても
よい。本明細書で使用される際、少量のモノマーについての言及は、触媒形成中のモノマ
ー１００ｇあたり２ｍｍｏｌを超える、他の実施形態では３ｍｍｏｌを超える、他の実施
形態では４ｍｍｏｌを超えるランタニド含有化合物の触媒充填について言及している。特
定の実施形態において、予備形成された触媒は、触媒成分がフィードラインに導入される
ことによりインライン予備形成手順によって調製することができ、これらは、モノマーの
不在下又は少なくとも少量の１種の共役ジエンモノマーの存在下のいずれか一方で混合さ
れる。得られた予備形成触媒は、後に使用するために保存してもよく、又は重合されるモ
ノマーへ直接供給してもよい。
【００６８】
　他の実施形態では、活性触媒は、重合されるモノマーに、触媒成分を段階的に又は同時
にのいずれか一方で添加することによって、ｉｎ　ｓｉｔｕで形成され得る。例えば、触
媒成分のうちの１種以上を一度に添加して、重合されるモノマーで完成させることができ
る。一実施形態では、アルキル化剤を最初に添加し、次に、ランタニド含有化合物、そし
て、次に、ハロゲン源又は非配位アニオン又は非配位アニオン前駆体を含有する化合物を
添加することができる。１つ以上の実施形態では、触媒成分のうちの２種は、モノマーに
添加する前に事前に組み合わせられてもよい。例えば、ランタニド含有化合物とアルキル
化剤とを予め組み合わせ、モノマーに単一ストリームとして添加することができる。ある
いは、ハロゲン源とアルキル化剤とを予め組み合わせ、モノマーに単一ストリームとして
添加してもよい。触媒のｉｎ　ｓｉｔｕでの形成は、触媒形成中のモノマー１００ｇあた
り２ｍｍｏｌ未満、他の実施形態では１ｍｍｏｌ未満、他の実施形態では０．２ｍｍｏｌ
未満、他の実施形態では０．１ｍｍｏｌ未満、他の実施形態では０．０５ｍｍｏｌ未満、
他の実施形態では０．００６ｍｍｏｌ以下のランタニド含有化合物の触媒充填によって特
徴付けられてもよい。
【００６９】
　１つ以上の実施形態では、溶媒を担体として用いて、触媒及び／又は触媒成分を溶解す
るか又は懸濁させて、触媒及び／又は触媒成分を重合系へ送達することを促進してよい。
他の実施形態では、モノマーを担体として用いることができる。更に別の実施形態では、
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触媒成分を、あらゆる溶媒も用いることなくそれらの純粋な状態で導入することができる
。
【００７０】
　１つ以上の実施形態では、好適な溶媒としては、触媒の存在下でモノマーを重合する間
に、伝搬ポリマー鎖への重合も取り込みも受けない、有機化合物のようなものが挙げられ
る。１つ以上の実施形態では、これらの有機種は、周囲温度及び圧力で液体である。１つ
以上の実施形態では、これらの有機溶媒は、触媒に対して不活性である。例示的な有機溶
媒には、芳香族炭化水素、脂肪族炭化水素、及び脂環式炭化水素のような低い又は比較的
低い沸点を有する炭化水素が挙げられる。芳香族炭化水素の非限定的な例としては、ベン
ゼン、トルエン、キシレン、エチルベンゼン、ジエチルベンゼン、及びメシチレンが挙げ
られる。脂肪族炭化水素の非限定的な例としては、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、石油エーテル、ケロシン、及び石油ス
ピリットが挙げられる。また、脂環式炭化水素の例としては、シクロペンタン、シクロヘ
キサン、メチルシクロペンタン、及びメチルシクロヘキサンが挙げられるが、これらに限
定されない。上記の炭化水素の混合物を使用することもできる。当該技術分野で知られて
いるように、環境上の理由から、脂肪族炭化水素及び脂環式炭化水素を用いることが望ま
しい場合がある。低沸点の炭化水素溶媒は典型的に、重合が終了したらポリマーから分離
される。
【００７１】
　有機溶媒の他の例としては、一般に油展ポリマーに使用される炭化水素油を含む高分子
量の高沸点炭化水素が挙げられる。これらのオイルの例には、パラフィン系オイル、芳香
油、ナフテン系オイル、ヒマシ油以外の植物油、及び低ＰＣＡオイル、例えばＭＥＳ、Ｔ
ＤＡＥ、ＳＲＡＥ、重ナフテン系オイルが挙げられる。これらの炭化水素は不揮発性であ
るため、それらは典型的に、分離する必要がなく、ポリマー内に取り込まれたままである
。
【００７２】
　本発明に従ったポリマーの製造は、触媒的に有効量の活性触媒の存在下で、共役ジエン
モノマーを重合させることにより実施可能である。触媒、共役ジエンモノマー及び任意の
溶媒の導入は、使用される場合、重合混合物を形成し、その中で反応性ポリマーが形成さ
れる。使用される触媒の量は、使用される触媒の種類、成分の純度、重合温度、所望の重
合速度及び所望の転化率、所望の分子量、及び他の多くの要因などの様々な要因の相互作
用に依存し得る。したがって、具体的な触媒の量については、触媒的に有効な量の触媒を
用いてもよいと言う以外に、明確に述べることはできない。
【００７３】
　１つ以上の実施形態では、使用するランタニド含有化合物の量を、モノマー１００グラ
ム当たり約０．００１～約２ｍｍｏｌ、他の実施形態では、約０．００５～約１ｍｍｏｌ
、更に他の実施形態では、約０．０１～約０．２ｍｍｏｌと変えることができる。
　重合混合物
【００７４】
　１つ以上の実施形態では、重合は、相当量の溶媒を含む重合系において行われる場合が
ある。一実施形態では、溶液重合系として、重合すべきモノマー及び形成されたポリマー
の両方が溶媒に可溶であるものを用いてもよい。別の実施形態では、沈殿重合系を用いる
ことを、形成されたポリマーが不溶性である溶媒を選択することによって行ってもよい。
通常、両方の場合において、ある量の溶媒を、触媒を調製するときに用いてもよい溶媒量
に加えて、重合系に添加する。更なる溶媒は、触媒を調製するときに用いる溶媒と同じで
あってもよいし又は異なっていてもよい。例示的な溶媒については前述している。１つ以
上の実施形態では、重合混合物の溶媒含有量は、重合混合物の総重量に対して、２０重量
％超、他の実施形態では５０重量％超、他の実施形態では約３５重量％超、更に他の実施
形態では８０重量％超、他の実施形態では９０重量％超であり得る。
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【００７５】
　他の実施形態では、使用する重合系は概ね、実質的に溶媒が含まれないか又は最小量の
溶媒が含まれるバルク重合系であると考えられ得る。当業者であれば、バルク重合プロセ
ス（すなわち、モノマーが溶媒として作用するプロセス）の利点を理解し、したがって、
重合系は、バルク重合を行うことによって求められる利点に有害な影響を及ぼす溶媒より
少ない溶媒を含む。１つ以上の実施形態では、重合混合物の溶媒含有量は、重合混合物の
総重量に対して、約２０重量％未満、他の実施形態では約１０重量％未満、更に他の実施
形態では約５重量％未満であり得る。別の実施形態では、重合混合物には、使用する原材
料に固有の溶媒以外の溶媒は含有されていない。更に別の実施形態では、重合混合物は溶
媒を実質的に欠いている。これは、存在していれば重合プロセスにかなりの影響を及ぼす
であろう量の溶媒が、存在していないことを指す。溶媒を実質的に欠いている重合系は、
溶媒を実質的に含まないとも言える。特定の実施形態では、重合混合物は溶媒を欠いてい
る。
【００７６】
　重合は、当該技術分野で知られている任意の従来の重合容器内で行ってもよい。１つ以
上の実施形態では、溶液重合を従来の攪拌槽型反応器内で行うことができる。他の実施形
態では、特にモノマー転化率が約６０％未満である場合、バルク重合を従来の攪拌槽型反
応器内で行うことができる。更に他の実施形態では、特にバルク重合プロセスにおけるモ
ノマー転化率が約６０％を超える場合（この場合、典型的に、高粘性のセメントが得られ
る）、バルク重合を細長い反応器（重合中の粘性セメントがピストンによって又は実質的
にピストンによって動かされる）内で行う場合がある。例えば、セメントが自浄式一軸ス
クリュー又は二軸スクリュー撹拌器によって押し出される押出機が、この目的に適してい
る。有用なバルク重合プロセスの例は、参照により本明細書に組み込まれている米国特許
第７，３５１，７７６号に開示されている。
【００７７】
　１つ以上の実施形態では、重合に対して使用する構成成分を全て単一容器（例えば、従
来の撹拌タンク反応器）内で混合することができ、重合プロセスの全ての工程をこの容器
内で行うことができる。他の実施形態では、２つ以上の構成成分を１つの容器内で事前に
組み合わせてから別の容器に移し、そこでモノマー（又は少なくともその大部分）の重合
を行うことができる。
【００７８】
　重合は、バッチプロセス、連続プロセス、又は半連続プロセスとして行うことができる
。半連続プロセスでは、モノマーを必要に応じて断続的に充填して、すでに重合したモノ
マーと入れ替える。１つ以上の実施形態では、重合が進む条件を制御して、重合混合物の
温度を、約－１０℃～約２００℃、他の実施形態では、約０℃～約１５０℃、他の実施形
態では、約２０℃～約１００℃の範囲に維持してもよい。１つ以上の実施形態では、重合
の熱を取り除くことを、熱的に制御された反応器ジャケットによる外部冷却、反応器に接
続された還流凝縮器を用いることによるモノマーの気化及び凝縮による内部冷却、又は２
つの方法の組み合わせによって行ってもよい。また、重合条件は、約０．１気圧～約５０
気圧、他の実施形態では約０．５気圧～約２０気圧、他の実施形態では約１気圧～約１０
気圧の圧力下で重合を行うように制御することができる。１つ以上の実施形態では、重合
を行い得る圧力には、大部分のモノマーが確実に液相となる圧力が含まれる。これらの又
は他の実施形態では、重合混合物を嫌気条件下で維持してもよい。
　官能化
【００７９】
　共役ジエンポリマーの調製において使用する溶媒の量（又は溶媒の不足）に関わらず、
得られるポリマー鎖のうちの一部又は全ては、重合混合物を急冷する前に反応性鎖末端を
保有してもよい。よって、反応性ポリマーに言及した場合、ポリマーとして、配位触媒を
用いることによってポリマーを合成することから得られる反応性鎖末端を有するポリマー
を指す。配位触媒（例えば、ランタニド系触媒）で調製した反応性ポリマーは、擬似リビ



(20) JP 2019-518829 A 2019.7.4

10

20

30

40

50

ングポリマーと称されてもよい。１つ以上の実施形態において、反応性ポリマーを含む重
合混合物を活性重合混合物と言ってもよい。反応性末端を所有するポリマー鎖のパーセン
テージは、種々の要因（例えば、触媒の種類、モノマーの種類、構成成分の純度、重合温
度、モノマー転化、及び多くの他の要因）に依存する。１つ以上の実施形態において、ポ
リマー鎖の少なくとも約２０％が反応性末端を保有し、他の実施形態では、ポリマー鎖の
少なくとも約５０％が反応性末端を保有し、更に他の実施形態では、ポリマー鎖の少なく
とも約８０％が反応性末端を保有している。いずれの場合でも、反応性ポリマーは、複素
環ニトリル化合物と反応することができる。
　複素環ニトリル化合物
【００８０】
　１つ以上の実施形態では、複素環ニトリル化合物は、少なくとも１つの－Ｃ≡Ｎ基（す
なわち、シアノ基又はニトリル基）及び少なくとも１つの複素環基を含む。特定の実施形
態において、少なくとも１つのシアノ基は、複素環基に直接結合されている。これらの又
は他の実施形態では、少なくとも１つのシアノ基は、複素環基に間接的に結合されている
。
【００８１】
　１つ以上の実施形態では、複素環ニトリル化合物は、式θ－Ｃ≡Ｎ（式中、θは、複素
環基を表す）によって表すことができる。他の実施形態では、複素環ニトリル化合物は、
式θ－Ｒ－Ｃ≡Ｎ（式中、θは複素環基を表し、Ｒは二価有機基を表す）によって表すこ
とができる。
【００８２】
　１つ以上の実施形態では、複素環ニトリル化合物の二価の有機基は、ヒドロカルビレン
基であってもよく、これには、アルキレン、シクロアルキレン、アルケニレン、シクロア
ルケニレン、アルキニレン、シクロアアルキニレン、又はアリーレン基が挙げられるが、
これらに限定されない。ヒドロカルビレン基には、置換ヒドロカルビレン基が含まれてお
り、置換ヒドロカルビレン基は、１つ以上の水素原子がヒドロカルビル、ヒドロカルビル
オキシ、シリル、又はシリルオキシ基などの置換基によって交換されているヒドロカルビ
レン基を指す。１つ以上の実施形態において、これらの基には、１個（又は基を形成する
のに適切な最小数の炭素原子）～約２０個の炭素原子が含まれていてもよい。これらの基
はまた、１つ以上のヘテロ原子、例えば、限定するものではないが、窒素、酸素、ホウ素
、ケイ素、硫黄、スズ、及びリン原子を含有していてもよい。
【００８３】
　１つ以上の実施形態では、θは、１つ以上の追加的シアノ基（すなわち、－Ｃ≡Ｎ）を
含んでもよく、したがって、結果として、複素環ニトリル化合物は、２つ以上のシアノ基
を含んでもよい。これらの又は他の実施形態では、複素環基は、不飽和を含んでもよく、
芳香族又は非芳香族であってもよい。複素環基は、１つのヘテロ原子又は同じであっても
異なっていてもよい複数のヘテロ原子を含んでもよい。特定の実施形態では、ヘテロ原子
は、窒素、酸素、硫黄、ホウ素、ケイ素、スズ及びリンの原子からなる群から選択されて
もよい。また、複素環基は、単環式、二環式、三環式、多環式であってもよい。
【００８４】
　１つ以上の実施形態では、複素環基は、複素環の１つ以上の水素原子が一価の有機基な
どの置換基で置換されている複素環基である置換複素環基であってもよい。１つ以上の実
施形態では、一価の有機基として、アルキル基、シクロアルキル基、置換シクロアルキル
基、アルケニルシクロアルケニル基、置換シクロアルケニル基、アリール基、アリル基、
置換アリール基、アラルキル基、アルカリル基、アルキニル基などのヒドロカルビル基又
は置換ヒドロカルビル基が挙げられるが、これらに限定されない。１つ以上の実施形態で
は、これらの基には、１個（又は基を形成するのに適切な最小数の炭素原子）～２０個の
炭素原子が含まれていてもよい。これらのヒドロカルビル基は、これに限定されないが、
窒素、ホウ素、酸素、ケイ素、硫黄、及びリン原子などのヘテロ原子を含有し得る。
【００８５】
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　１つ以上の窒素ヘテロ原子を含有する複素環基の代表的な例として、２－ピリジル基、
３－ピリジル基、４－ピリジル基、ピラジニル基、２－ピリミジニル基、４－ピリミジニ
ル基、５－ピリミジニル基、３－ピリダジニル基、４－ピリダジニル基、Ｎ－メチル－２
－ピロリル基、Ｎ－メチル－３－ピロリル基、Ｎ－メチル－２－イミダゾリル基、Ｎ－メ
チル－４－イミダゾリル基、Ｎ－メチル－５－イミダゾリル基、Ｎ－メチル－３－ピラゾ
リル基、Ｎ－メチル－４－ピラゾリル基、Ｎ－メチル－５－ピラゾリル基、Ｎ－メチル－
１，２，３－トリアゾール－４－イル基、Ｎ－メチル－１，２，３－トリアゾール－５－
イル基、Ｎ－メチル－１，２，４－トリアゾール－３－イル基、Ｎ－メチル－１，２，４
－トリアゾール－５－イル基、１，２，４－トリアジン－３－イル基、１，２，４－トリ
アジン－５－イル基、１，２，４－トリアジン－６－イル基、１，３，５－トリアジニル
基、Ｎ－メチル－２－ピロリン－２－イル基、Ｎ－メチル－２－ピロリン－３－イル基、
Ｎ－メチル－２－ピロリン－４－イル基、Ｎ－メチル－２－ピロリン－５－イル基、Ｎ－
メチル－３－ピロリン－２－イル基、Ｎ－メチル－３－ピロリン－３－イル基、Ｎ－メチ
ル－２－イミダゾリン－２－イル基、Ｎ－メチル－２－イミダゾリン－４－イル基、Ｎ－
メチル－２－イミダゾリン－５－イル基、Ｎ－メチル－２－ピラゾリン－３－イル基、Ｎ
－メチル－２－ピラゾリン－４－イル基、Ｎ－メチル－２－ピラゾリン－５－イル基、２
－キノリル基、３－キノリル基、４－キノリル基、１－イソキノリル基、３－イソキノリ
ル基、４－イソキノリル基、Ｎ－メチルインドール－２－イル基、Ｎ－メチルインドール
－３－イル基、Ｎ－メチルイソインドール－１－イル基、Ｎ－メチルイソインドール－３
－イル基、１－インドリジニル基、２－インドリジニル基、３－インドリジニル基、１－
フタラジニル基、２－キナゾリニル基、４－キナゾリニル基、２－キノキサリニル基、３
－シンノリニル基、４－シンノリニル基、１－メチルインダゾール－３－イル基、１，５
－ナフチリジン－２－イル基、１，５－ナフチリジン－３－イル基、１，５－ナフチリジ
ン－４－イル基、１，８－ナフチリジン－２－イル基、１，８－ナフチリジン－３－イル
基、１，８－ナフチリジン－４－イル基、２－プテリジニル基、４－プテリジニル基、６
－プテリジニル基、７－プテリジニル基、１－メチルベンゾイミダゾール－２－イル基、
６－フェナントリジニル基、Ｎ－メチル－２－プリニル基、Ｎ－メチル－６－プリニル基
、Ｎ－メチル－８－プリニル基、Ｎ－メチル－β－カルボリン－１－イル基、Ｎ－メチル
－β－カルボリン－３－イル基、Ｎ－メチル－β－カルボリン－４－イル基、９－アクリ
ジニル基、１，７－フェナントロリン－２－イル基、１，７－フェナントロリン－３－イ
ル基、１，７－フェナントロリン－４－イル基、１，１０－フェナントロリン－２－イル
基、１，１０－フェナントロリン－３－イル基、１，１０－フェナントロリン－４－イル
基、４，７－フェナントロリン－１－イル基、４，７－フェナントロリン－２－イル基、
４，７－フェナントロリン－３－イル基、１－フェナジニル基、２－フェナジニル基、ピ
ロリジノ基、及びピペリジノ基が挙げられる。
【００８６】
　１つ以上の酸素ヘテロ原子を含有する複素環基の代表的な例として、２－フリル基、３
－フリル基、２－ベンゾ［ｂ］フリル基、３－ベンゾ［ｂ］フリル基、１－イソベンゾ［
ｂ］フリル基、３－イソベンゾ［ｂ］フリル基、２－ナフト［２，３－ｂ］フリル基、及
び３－ナフト［２，３－ｂ］フリル基が挙げられる。
【００８７】
　１つ以上の硫黄ヘテロ原子を含有する複素環基の代表的な例として、２－チエニル基、
３－チエニル基、２－ベンゾ［ｂ］チエニル基、３－ベンゾ［ｂ］チエニル基、１－イソ
ベンゾ［ｂ］チエニル基、３－イソベンゾ［ｂ］チエニル基、２－ナフト［２，３－ｂ］
チエニル基、及び３－ナフト［２，３－ｂ］チエニル基が挙げられる。
【００８８】
　２つ以上の異なるヘテロ原子を含む複素環基の代表的な例として、２－オキサゾリル基
、４－オキサゾリル基、５－オキサゾリル基、３－イソオキサゾリル基、４－イソオキサ
ゾリル基、５－イソオキサゾリル基、２－チアゾリル基、４－チアゾリル基、５－チアゾ
リル基、３－イソチアゾリル基、４－イソチアゾリル基、５－イソチアゾリル基、１，２
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，３－オキサジアゾール－４－イル基、１，２，３－オキサジアゾール－５－イル基、１
，３，４－オキサジアゾール－２－イル基、１，２，３－チアジアゾール－４－イル基、
１，２，３－チアジアゾール－５－イル基、１，３，４－チアジアゾール－２－イル基、
２－オキサゾリン－２－イル基、２－オキサゾリン－４－イル基、２－オキサゾリン－５
－イル基、３－イソオキサゾリニル基、４－イソオキサゾリニル基、５－イソオキサゾリ
ニル基、２－チアゾリン－２－イル基、２－チアゾリン－４－イル基、２－チアゾリン－
５－イル基、３－イソチアゾリニル基、４－イソチアゾリニル基、５－イソチアゾリニル
基、２－ベンゾチアゾリル基、及びモルホリノ基が挙げられる。
【００８９】
　式θ－Ｃ≡Ｎ（式中、θは、１つ以上の窒素ヘテロ原子である）により定義される複素
環ニトリル化合物の代表例としては、２－ピリジンカルボニトリル、３－ピリジンカルボ
ニトリル、４－ピリジンカルボニトリル、ピラジンカルボニトリル、２－ピリミジンカル
ボニトリル、４－ピリミジンカルボニトリル、５－ピリミジンカルボニトリル、３－ピリ
ダジンカルボニトリル、４－ピリダジンカルボニトリル、Ｎ－メチル－２－ピロールカル
ボニトリル、Ｎ－メチル－３－ピロールカルボニトリル、Ｎ－メチル－２－イミダゾール
カルボニトリル、Ｎ－メチル－４－イミダゾールカルボニトリル、Ｎ－メチル－５－イミ
ダゾールカルボニトリル、Ｎ－メチル－３－ピラゾールカルボニトリル、Ｎ－メチル－４
－ピラゾールカルボニトリル、Ｎ－メチル－５－ピラゾールカルボニトリル、Ｎ－メチル
－１，２，３－トリアゾール－４－カルボニトリル、Ｎ－メチル－１，２，３－トリアゾ
ール－５－カルボニトリル、Ｎ－メチル－１，２，４－トリアゾール－３－カルボニトリ
ル、Ｎ－メチル－１，２，４－トリアゾール－５－カルボニトリル、１，２，４－トリア
ジン－３－カルボニトリル、１，２，４－トリアジン－５－カルボニトリル、１，２，４
－トリアジン－６－カルボニトリル、１，３，５－トリアジンカルボニトリル、Ｎ－メチ
ル－２－ピロリン－２－カルボニトリル、Ｎ－メチル－２－ピロリン－３－カルボニトリ
ル、Ｎ－メチル－２－ピロリン－４－カルボニトリル、Ｎ－メチル－２－ピロリン－５－
カルボニトリル、Ｎ－メチル－３－ピロリン－２－カルボニトリル、Ｎ－メチル－３－ピ
ロリン－３－カルボニトリル、Ｎ－メチル－２－イミダゾリン－２－カルボニトリル、Ｎ
－メチル－２－イミダゾリン－４－カルボニトリル、Ｎ－メチル－２－イミダゾリン－５
－カルボニトリル、Ｎ－メチル－２－ピラゾリン－３－カルボニトリル、Ｎ－メチル－２
－ピラゾリン－４－カルボニトリル、Ｎ－メチル－２－ピラゾリン－５－カルボニトリル
、２－キノリンカルボニトリル、３－キノリンカルボニトリル、４－キノリンカルボニト
リル、１－イソキノリンカルボニトリル、３－イソキノリンカルボニトリル、４－イソキ
ノリンカルボニトリル、Ｎ－メチルインドール－２－カルボニトリル、Ｎ－メチルインド
ール－３－カルボニトリル、Ｎ－メチルイソインドール－１－カルボニトリル、Ｎ－メチ
ルイソインドール－３－カルボニトリル、１－インドリジンカルボニトリル、２－インド
リジンカルボニトリル、３－インドリジンカルボニトリル、１－フタラジンカルボニトリ
ル、２－キナゾリンカルボニトリル、４－キナゾリンカルボニトリル、２－キノサリンカ
ルボニトリル、３－シノリンカルボニトリル、４－シノリンカルボニトリル、１－メチル
インダゾール－３－カルボニトリル、１，５－ナフチリジン－２－カルボニトリル、１，
５－ナフチリジン－３－カルボニトリル、１，５－ナフチリジン－４－カルボニトリル、
１，８－ナフチリジン－２－カルボニトリル、１，８－ナフチリジン－３－カルボニトリ
ル、１，８－ナフチリジン－４－カルボニトリル、２－プテリジンカルボニトリル、４－
プテリジンカルボニトリル、６－プテリジンカルボニトリル、７－プテリジンカルボニト
リル、１－メチルベンゾイミダゾール－２－カルボニトリル、フェナントリジン－６－カ
ルボニトリル、Ｎ－メチル－２－プリンカルボニトリル、Ｎ－メチル－６－プリンカルボ
ニトリル、Ｎ－メチル－８－プリンカルボニトリル、Ｎ－メチル－β－カルボリン－１－
カルボニトリル、Ｎ－メチル－β－カルボリン－３－カルボニトリル、Ｎ－メチル－β－
カルボリン－４－カルボニトリル、９－アクリジンカルボニトリル、１，７－フェナント
ロリン－２－カルボニトリル、１，７－フェナントロリン－３－カルボニトリル、１，７
－フェナントロリン－４－カルボニトリル、１，１０－フェナントロリン－２－カルボニ
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トリル、１，１０－フェナントロリン－３－カルボニトリル、１，１０－フェナントロリ
ン－４－カルボニトリル、４，７－フェナントロリン－１－カルボニトリル、４，７－フ
ェナントロリン－２－カルボニトリル、４，７－フェナントロリン－３－カルボニトリル
、１－フェナジンカルボニトリル、２－フェナジンカルボニトリル、１－ピロリジンカル
ボニトリル及び１－ピペリジンカルボニトリルが挙げられる。
【００９０】
　式θ－Ｃ≡Ｎ（式中、θは、１つ以上の酸素ヘテロ原子を含む）によって定義される複
素環ニトリル化合物の代表的な例として、２－フロニトリル、３－フロニトリル、２－ベ
ンゾ［ｂ］フランカルボニトリル、３－ベンゾ［ｂ］フランカルボニトリル、イソベンゾ
［ｂ］フラン－１－カルボニトリル、イソベンゾ［ｂ］フラン－３－カルボニトリル、ナ
フト［２，３－ｂ］フラン－２－カルボニトリル、及びナフト［２，３－ｂ］フラン－３
－カルボニトリルが挙げられる。
【００９１】
　式θ－Ｃ≡Ｎ（式中、θは、１つ以上の硫黄ヘテロ原子を含む）により定義される複素
環ニトリル化合物の代表的な例として、２－チオフェンカルボニトリル、３－チオフェン
カルボニトリル、ベンゾ［ｂ］チオフェン－２－カルボニトリル、ベンゾ［ｂ］チオフェ
ン－３－カルボニトリル、イソベンゾ［ｂ］チオフェン－１－カルボニトリル、イソベン
ゾ［ｂ］チオフェン－３－カルボニトリル、ナフト［２，３－ｂ］チオフェン－２－カル
ボニトリル、及びナフト［２，３－ｂ］チオフェン－３－カルボニトリルが挙げられる。
【００９２】
　式θ－Ｃ≡Ｎ（式中、θは、２つ以上の別個のヘテロ原子を含む））により定義される
複素環ニトリル化合物の代表例として、２－オキサゾールカルボニトリル、４－オキサゾ
ールカルボニトリル、５－オキサゾールカルボニトリル、３－イソオキサゾールカルボニ
トリル、４－イソオキサゾールカルボニトリル、５－イソオキサゾールカルボニトリル、
２－チアゾールカルボニトリル、４－チアゾールカルボニトリル、５－チアゾールカルボ
ニトリル、３－イソチアゾールカルボニトリル、４－イソチアゾールカルボニトリル、５
－イソチアゾールカルボニトリル、１，２，３－オキサジアゾール－４－カルボニトリル
、１，２，３－オキサジアゾール－５－カルボニトリル、１，３，４－オキサジアゾール
－２－カルボニトリル、１，２，３－チアジアゾール－４－カルボニトリル、１，２，３
－チアジアゾール－５－カルボニトリル、１，３，４－チアジアゾール－２－カルボニト
リル、２－オキサゾリン－２－カルボニトリル、２－オキサゾリン－４－カルボニトリル
、２－オキサゾリン－５－カルボニトリル、３－イソオキサゾリンカルボニトリル、４－
イソオキサゾリンカルボニトリル、５－イソオキサゾリンカルボニトリル、２－チアゾリ
ン－２－カルボニトリル、２－チアゾリン－４－カルボニトリル、２－チアゾリン－５－
カルボニトリル、３－イソチアゾリンカルボニトリル、４－イソチアゾリンカルボニトリ
ル、５－イソチアゾリンカルボニトリル、ベンゾチアゾール－２－カルボニトリル、及び
４－モルホリンカルボニトリルが挙げられる。
【００９３】
　式θ－Ｃ≡Ｎ（式中、θは、１つ以上のシアノ基を含む）によって定義される複素環ニ
トリル化合物の代表的な例として、２，３－ピリジンジカルボニトリル、２，４－ピリジ
ンジカルボニトリル、２，５－ピリジンジカルボニトリル、２，６－ピリジンジカルボニ
トリル、３，４－ピリジンジカルボニトリル、２，４－ピリジンジカルボニトリル、２，
５－ピリジンジカルボニトリル、４，５－ピリジンジカルボニトリル、４，６－ピリジン
ジカルボニトリル、２，３－ピラジンジカルボニトリル、２，５－ピラジンジカルボニト
リル、２，６－ピラジンジカルボニトリル、２，３－フランジカルボニトリル、２，４－
フランジカルボニトリル、２，５－フランジカルボニトリル、２，３－チオフェンジカル
ボニトリル、２，４－チオフェンジカルボニトリル、２，５－チオフェンジカルボニトリ
ル、Ｎ－メチル－２，３－ピロールジカルボニトリル、Ｎ－メチル－２，４－ピロールジ
カルボニトリル、Ｎ－メチル－２，５－ピロールジカルボニトリル、１，３，５－トリア
ジン－２，４－ジカルボニトリル、１，２，４－トリアジン－３，５－ジカルボニトリル
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、１，２，４－トリアジン－３，６－ジカルボニトリル、２，３，４－ピリジントリカル
ボニトリル、２，３，５－ピリジントリカルボニトリル、２，３，６－ピリジントリカル
ボニトリル、２，４，５－ピリジントリカルボニトリル、２，４，６－ピリジントリカル
ボニトリル、３，４，５－ピリジントリカルボニトリル、２，４，５－ピリミジントリカ
ルボニトリル、２，４，６－ピリミジントリカルボニトリル、４，５，６－ピリミジント
リカルボニトリル、ピラジントリカルボニトリル、２，３，４－フラントリカルボニトリ
ル、２，３，５－フラントリカルボニトリル、２，３，４－チオフェントリカルボニトリ
ル、２，３，５－チオフェントリカルボニトリル、Ｎ－メチル－２，３，４－ピロールト
リカルボニトリル、Ｎ－メチル－２，３，５－ピロールトリカルボニトリル、１，３，５
－トリアジン－２，４，６－トリカルボニトリル、及び１，２，４－トリアジン－３，５
，６－トリカルボニトリルが挙げられる。
【００９４】
　式θ－Ｒ－Ｃ≡Ｎ（式中、θは、１つ以上の窒素ヘテロ原子を含む）によって定義され
る複素環ニトリル化合物の代表的な例として、２－ピリジルアセトニトリル、３－ピリジ
ルアセトニトリル、４－ピリジルアセトニトリル、ピラジニルアセトニトリル、２－ピリ
ミジニルアセトニトリル、４－ピリミジニルアセトニトリル、５－ピリミジニルアセトニ
トリル、３－ピリダジニルアセトニトリル、４－ピリダジニルアセトニトリル、Ｎ－メチ
ル－２－ピロリルアセトニトリル、Ｎ－メチル－３－ピロリルアセトニトリル、Ｎ－メチ
ル－２－イミダゾリルアセトニトリル、Ｎ－メチル－４－イミダゾリルアセトニトリル、
Ｎ－メチル－５－イミダゾリルアセトニトリル、Ｎ－メチル－３－ピラゾリルアセトニト
リル、Ｎ－メチル－４－ピラゾリルアセトニトリル、Ｎ－メチル－５－ピラゾリルアセト
ニトリル、１，３，５－トリアジニルアセトニトリル、２－キノリルアセトニトリル、３
－キノリルアセトニトリル、４－キノリルアセトニトリル、１－イソキノリルアセトニト
リル、３－イソキノリルアセトニトリル、４－イソキノリルアセトニトリル、１－インド
リジニルアセトニトリル、２－インドリジニルアセトニトリル、３－インドリジニルアセ
トニトリル、１－フタラジニルアセトニトリル、２－キナゾリニルアセトニトリル、４－
キナゾリニルアセトニトリル、２－キノキサリニルアセトニトリル、３－シンノリニルア
セトニトリル、４－シンノリニルアセトニトリル、２－プテリジニルアセトニトリル、４
－プテリジニルアセトニトリル、６－プテリジニルアセトニトリル、７－プテリジニルア
セトニトリル、６－フェナントリジニルアセトニトリル、Ｎ－メチル－２－プリニルアセ
トニトリル、Ｎ－メチル－６－プリニルアセトニトリル、Ｎ－メチル－８－プリニルアセ
トニトリル、９－アクリジニルアセトニトリル、１，７－フェナントロリン－２－イルア
セトニトリル、１，７－フェナントロリン－３－イルアセトニトリル、１，７－フェナン
トロリン－４－イルアセトニトリル、１，１０－フェナントロリン－２－イルアセトニト
リル、１，１０－フェナントロリン－３－イルアセトニトリル、１，１０－フェナントロ
リン－４－イルアセトニトリル、４，７－フェナントロリン－１－イルアセトニトリル、
４，７－フェナントロリン－２－イルアセトニトリル、４，７－フェナントロリン－３－
イルアセトニトリル、１－フェナジニルアセトニトリル、２－フェナジニルアセトニトリ
ル、ピロリジノアセトニトリル、及びピペリジノアセトニトリルが挙げられる。
【００９５】
　式θ－Ｒ－Ｃ≡Ｎ（式中、θは、１つ以上の酸素ヘテロ原子を含む）によって定義され
る複素環ニトリル化合物の代表的な例として、２－フリルアセトニトリル、３－フリルア
セトニトリル、２－ベンゾ［ｂ］フリルアセトニトリル、３－ベンゾ［ｂ］フリルアセト
ニトリル、１－イソベンゾ［ｂ］フリルアセトニトリル、３－イソベンゾ［ｂ］フリルア
セトニトリル、２－ナフト［２，３－ｂ］フリルアセトニトリル、及び３－ナフト［２，
３－ｂ］フリルアセトニトリルが挙げられる。
【００９６】
　式θ－Ｒ－Ｃ≡Ｎ（式中、θは、１つ以上の硫黄ヘテロ原子を含む）によって定義され
る複素環ニトリル化合物の代表的な例として、２－チエニルアセトニトリル、３－チエニ
ルアセトニトリル、２－ベンゾ［ｂ］チエニルアセトニトリル、３－ベンゾ［ｂ］チエニ
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ルアセトニトリル、１－イソベンゾ［ｂ］チエニルアセトニトリル、３－イソベンゾ［ｂ
］チエニルアセトニトリル、２－ナフト［２，３－ｂ］チエニルアセトニトリル、及び３
－ナフト［２，３－ｂ］チエニルアセトニトリルが挙げられる。
【００９７】
　式θ－Ｒ－Ｃ≡Ｎ（式中、θは、２つ以上の別個のヘテロ原子を含む）によって定義さ
れる複素環ニトリル化合物の代表的な例として、２－オキサゾリルアセトニトリル、４－
オキサゾリルアセトニトリル、５－オキサゾリルアセトニトリル、３－イソオキサゾリル
アセトニトリル、４－イソオキサゾリルアセトニトリル、５－イソオキサゾリルアセトニ
トリル、２－チアゾリルアセトニトリル、４－チアゾリルアセトニトリル、５－チアゾリ
ルアセトニトリル、３－イソチアゾリルアセトニトリル、４－イソチアゾリルアセトニト
リル、５－イソチアゾリルアセトニトリル、３－イソオキサゾリニルアセトニトリル、４
－イソオキサゾリニルアセトニトリル、５－イソオキサゾリニルアセトニトリル、３－イ
ソチアゾリニルアセトニトリル、４－イソチアゾリニルアセトニトリル、５－イソチアゾ
リニルアセトニトリル、２－ベンゾチアゾリルアセトニトリル、及びモルホリノアセトニ
トリルが挙げられる。
【００９８】
　式θ－Ｒ－Ｃ≡Ｎ（式中、θは、１つ以上のシアノ基を含む）によって定義される複素
環ニトリル化合物の代表的な例として、２，３－ピリジンジアセトニトリル、２，４－ピ
リジンジアセトニトリル、２，５－ピリジンジアセトニトリル、２，６－ピリジンジアセ
トニトリル、３，４－ピリジンジアセトニトリル、２，４－ピリミジンジアセトニトリル
、２，５－ピリミジンジアセトニトリル、４，５－ピリミジンジアセトニトリル、４，６
－ピリミジンジアセトニトリル、２，３－ピラジンジアセトニトリル、２，５－ピラジン
ジアセトニトリル、２，６－ピラジンジアセトニトリル、２，３－フランジアセトニトリ
ル、２，４－フランジアセトニトリル、２，５－フランジアセトニトリル、２，３－チオ
フェンジアセトニトリル、２，４－チオフェンジアセトニトリル、２，５－チオフェンジ
アセトニトリル、Ｎ－メチル－２，３－ピロールジアセトニトリル、Ｎ－メチル－２，４
－ピロールジアセトニトリル、Ｎ－メチル－２，５－ピロールジアセトニトリル、１，３
，５－トリアジン－２，４－ジアセトニトリル、１，２，４－トリアジン－３，５－ジア
セトニトリル、１，２，４－トリアジン－３，６－ジアセトニトリル、２，３，４－ピリ
ジントリアセトニトリル、２，３，５－ピリジントリアセトニトリル、２，３，６－ピリ
ジントリアセトニトリル、２，４，５－ピリジントリアセトニトリル、２，４，６－ピリ
ジントリアセトニトリル、３，４，５－ピリジントリアセトニトリル、２，４，５－ピリ
ミジントリアセトニトリル、２，４，６－ピリミジントリアセトニトリル、４，５，６－
ピリミジントリアセトニトリル、ピラジントリアセトニトリル、２，３，４－フラントリ
アセトニトリル、２，３，５－フラントリアセトニトリル、２，３，４－チオフェントリ
アセトニトリル、２，３，５－チオフェントリアセトニトリル、Ｎ－メチル－２，３，４
－ピロールトリアセトニトリル、Ｎ－メチル－２，３，５－ピロールトリアセトニトリル
、１，３，５－トリアジン－２，４，６－トリアセトニトリル、及び１，２，４－トリア
ジン－３，５，６－トリアセトニトリルが挙げられる。
　共官能化剤
【００９９】
　１つ以上の実施形態では、複素環ニトリル化合物に加えて、共官能化剤もまた重合混合
物に加えて、調整された特性を有する官能化ポリマーを得ることもできる。２つ以上の共
官能化剤の混合物もまた用いてもよい。共官能化剤は、複素環ニトリル化合物を導入する
前に、導入と共に又は導入した後に重合混合物に添加することができる。１つ以上の実施
形態では、共官能化剤は、複素環ニトリル化合物の導入後、少なくとも５分後、他の実施
形態では少なくとも１０分後、他の実施形態では少なくとも３０分後に重合混合物に添加
される。
【０１００】
　１つ以上の実施形態において、共官能化剤には、本発明によって生成される反応性ポリ
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マーと反応することが可能な化合物又は試薬が含まれ、その結果、ポリマーに、共官能化
剤とは反応していない伝搬鎖とは異なる官能基が付与される。官能基は、他のポリマー鎖
（伝搬及び／若しくは非伝搬）と反応的若しくは相互作用的であってもよいし、又はポリ
マーと組み合わせてもよい他の成分、例えば補強充填剤（例えば、カーボンブラック）と
反応的若しくは相互作用的であってもよい。１つ以上の実施形態において、共官能化剤と
反応性ポリマーとの間の反応は、添加又は置換反応を介して進む。
【０１０１】
　有用な共官能化剤には、化合物として、単純に官能基をポリマー鎖の末端に付与するこ
とを２つ以上のポリマー鎖を互いに結合することなく行うもの、並びに化合物として、２
つ以上のポリマー鎖を互いに結合又は接合することを機能的結合を介して行って単一の巨
大分子を形成するものが含まれていても良い。後者のタイプの共官能化剤は結合剤と言っ
ても良い。
【０１０２】
　１つ以上の実施形態において、共官能化剤には、へテロ原子をポリマー鎖に加えるか又
は与える化合物が含まれる。特定の実施形態において、共官能化剤に含まれる化合物は、
官能基をポリマー鎖に付与して、官能化ポリマーとして、官能化ポリマーから調製される
カーボンブラック充填された加硫ゴムの５０℃ヒステリシス損を、非官能化ポリマーから
調製される同様のカーボンブラック充填された加硫ゴムと比べて小さくする官能化ポリマ
ーを形成する化合物である。１つ以上の実施形態では、このヒステリシス損の低減は、少
なくとも５％、別の実施形態では、少なくとも１０％、及び別の実施形態では、少なくと
も１５％である。
【０１０３】
　１つ以上の実施形態において、好適な共官能化剤には、本発明により生成される反応性
ポリマーと反応する場合がある基を含む化合物が含まれる。典型的な共官能化剤には、以
下のものが含まれる。ケトン、キノン、アルデヒド、アミド、エステル、イソシアネート
、イソチオシアネート、エポキシド、イミン、アミノケトン、アミノチオケトン、及び酸
無水物。これらの化合物の例は、米国特許第４，９０６，７０６号、同第４，９９０，５
７３号、同第５，０６４，９１０号、同第５，５６７，７８４号、同第５，８４４，０５
０号、同第６８３８，５２６号、同第６９７７，２８１号、及び同第６，９９２，１４７
号、米国特許出願公開第２００６／０００４１３１（Ａ１）号、同第２００６／００２５
５３９（Ａ１）号、同第２００６／００３０６７７（Ａ１）号、及び同第２００４／０１
４７６９４（Ａ１）号、並びに日本国特許出願第０５－０５１４０６（Ａ）号、同第０５
－０５９１０３Ａ号、同第１０－３０６１１３（Ａ）号、及び同第１１－０３５６３３（
Ａ）号に開示されている。なお、これらの文献は、参照により本明細書に組み込まれてい
る。共官能化剤の他の例には、米国特許第７，８７９，９５２号に記載されたアジン化合
物、米国特許第７，６７１，１３８号に開示されたヒドロベンズアミド化合物、米国特許
第７，７３２，５３４号に開示されたニトロ化合物、及び米国特許第８，０８８，８６８
号に開示された保護されたオキシム化合物が含まれる。これらはすべて本明細書において
参照により取り入れられている。
【０１０４】
　特定の実施形態において、使用する共官能化剤は、金属ハライド、半金属ハライド、ア
ルコキシシラン、金属カルボキシレート、ヒドロカルビル金属カルボキシレート、ヒドロ
カルビル金属エステル－カルボキシレート、及び金属アルコキシドであっても良い。
【０１０５】
　例示的な金属ハライド化合物には、スズテトラクロリド、スズテトラブロミド、スズテ
トラヨージド、ｎ－ブチルスズトリクロリド、フェニルスズトリクロリド、ジ－ｎ－ブチ
ルスズジクロリド、ジフェニルスズジクロリド、トリ－ｎ－ブチルスズクロリド、トリフ
ェニルスズクロリド、ゲルマニウムテトラクロリド、ゲルマニウムテトラブロミド、ゲル
マニウムテトラヨージド、ｎ－ブチルゲルマニウムトリクロリド、ジ－ｎ－ブチルゲルマ
ニウムジクロリド、及びトリ－ｎ－ブチルゲルマニウムクロリドが挙げられる。
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【０１０６】
　例示的な半金属ハライド化合物には、シリコンテトラクロリド、シリコンテトラブロミ
ド、シリコンテトラヨージド、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、ボロントリクロリド、ボロントリブ
ロミド、ボロントリヨージド、リントリクロリド、リントリブロミド、及びリントリヨー
ジドが挙げられる。
【０１０７】
　１つ以上の実施形態において、アルコキシシランには、エポキシ基及びイソシアネート
基からなる群から選択される少なくとも１つの基が含まれていてもよい。
【０１０８】
　エポキシ基を含む例示的なアルコキシシラン化合物には、（３－グリシジルオキシプロ
ピル）トリメトキシシラン、（３－グリシジルオキシプロピル）トリエトキシシラン、（
３－グリシジルオキシプロピル）トリフェノキシシラン、（３－グリシジルオキシプロピ
ル）メチルジメトキシシラン、（３－グリシジルオキシプロピル）メチルジエトキシシラ
ン、（３－グリシジルオキシプロピル）メチルジフェノキシシラン、［２－（３，４－エ
ポキシシクロヘキシル）エチル］トリメトキシシラン、及び［２－（３，４－エポキシシ
クロヘキシル）エチル］トリエトキシシランが含まれる。
【０１０９】
　イソシアネート基を含む例示的なアルコキシシラン化合物には、（３－イソシアネート
プロピル）トリメトキシシラン、（３－イソシアネートプロピル）トリエトキシシラン、
（３－イソシアネートプロピル）トリフェノキシシラン、（３－イソシアネートプロピル
）メチルジメトキシシラン、（３－イソシアネートプロピル）メチルジエトキシシラン（
３－イソシアネートプロピル）メチルジフェノキシシラン、及び（イソシアネートメチル
）メチルジメトキシシランが含まれる。
【０１１０】
　例示的な金属カルボキシレート化合物には、スズテトラアセテート、スズビス（２－エ
チルヘキサノエート）、及びスズビス（ネオデカノエート）が含まれる。
【０１１１】
　例示的なヒドロカルビル金属カルボキシレート化合物には、トリフェニルスズ２－エチ
ルヘキサノエート、トリ－ｎ－ブチルスズ２－エチルヘキサノエート、トリ－ｎ－ブチル
スズネオデカノエート、トリイソブチルスズ２－エチルヘキサノエート、ジフェニルスズ
ビス（２－エチルヘキサノエート）、ジ－ｎ－ブチルスズビス（２－エチルヘキサノエー
ト）、ジ－ｎ－ブチルスズビス（ネオデカノエート）、フェニルスズトリス（２－エチル
ヘキサノエート）、及びｎ－ブチルスズトリス（２－エチルヘキサノエート）が含まれる
。
【０１１２】
　例示的なヒドロカルビル金属エステル－カルボキシレート化合物には、ジ－ｎ－ブチル
スズビス（ｎ－オクチルマレエート）、ジ－ｎ－オクチルスズビス（ｎ－オクチルマレエ
ート）、ジフェニルスズビス（ｎ－オクチルマレエート）、ジ－ｎ－ブチルスズビス（２
－エチルヘキシルマレエート）、ジ－ｎ－オクチルスズビス（２－エチルヘキシルマレエ
ート）、及びジフェニルスズビス（２－エチルヘキシルマレエート）が含まれる。
【０１１３】
　例示的な金属アルコキシド化合物には、ジメトキシスズ、ジエトキシスズ、テトラエト
キシスズ、テトラ－ｎ－プロポキシスズ、テトライソプロポキシスズ、テトラ－ｎ－ブト
キシスズ、テトライソブトキシスズ、テトラ－ｔ－ブトキシスズ、及びテトラフェノキシ
スズが含まれる。
【０１１４】
　重合混合物に添加することができる共官能化剤の量は、例えば、反応性ポリマーを合成
するために用いる触媒の種類及び量、並びに所望の官能化度など種々の要因に依存する場
合がある。１つ以上の実施形態において、反応性ポリマーをランタニド系触媒を用いるこ
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とによって調製する場合、使用する共官能化剤の量は、ランタニド含有化合物のランタニ
ド金属を基準にして記述することができる。例えば、共官能化剤対ランタニド金属のモル
比は、約１：１～約２００：１、他の実施形態では、約５：１～約１５０：１、及び他の
実施形態では、約１０：１～約１００：１であっても良い。
【０１１５】
　用いられる共官能化剤の量はまた、複素環ニトリル化合物を基準にして説明することが
できる。１つ以上の実施形態では、共官能化剤の、複素環ニトリル化合物に対するモル比
は、約０．０５：１～約１：１、他の実施形態では、約０．１：１～約０．８：１、他の
実施形態では、約０．２：１～約０．６：１であってもよい。
　急冷
【０１１６】
　上述したように、反応性ポリマーと複素環ニトリル化合物（及び任意に共官能化剤）と
の反応を達成又は完了した後、重合混合物は急冷される。官能化工程の中で複素環ニトリ
ル化合物を添加することにより、更なる重合（すなわち、モノマー転化）を停止させるこ
とができるが、アルミニウムアルキル錯体がポリマー生成物に顕著な影響を及ぼさないよ
うに系の急冷が行われる。また、本発明の実施によれば、限られた量の焼入冷却剤を使用
すると、複素環ニトリル化合物で変性されたポリマーは十分な耐コールドフロー性を保持
することが発見された。
【０１１７】
　焼入冷却剤は、反応性ポリマーと複素環ニトリル化合物との間で反応生成物をプロトン
化し、残りの反応性ポリマー鎖を不活性化し、かつ／又は触媒若しくは触媒成分を不活性
化するように容易に供与され得る少なくとも１つの不安定な水素原子を含む化合物である
プロトン性化合物を含み得る。好適な焼入剤には、アルコール類、カルボン酸類、無機酸
類、水、及びこれらの混合物が挙げられるが、これらに限定されない。例示的なアルコー
ルとしては、メタノール、エタノール、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、及びｔ－ブチルアルコールが挙げられる。例示的なカルボン
酸類としては、酢酸、プロピオン酸、酪酸、吉草酸、及びオクタン酸が挙げられる。例示
的な無機酸としては、塩酸、硝酸、リン酸、硫酸、ホウ酸、フッ酸、臭化水素酸、及び過
塩素酸が挙げられる。
【０１１８】
　上記で提案されたように、限られた量の焼入冷却剤を重合混合物に添加して、重合混合
物を急冷しながら、複素環ニトリル化合物で変性されたポリマーを十分な耐コールドフロ
ー性を保持するようにすることができる。焼入冷却剤の量が本明細書で規定されている量
より多い場合、複素環ニトリル化合物で変性されたポリマーは、ポリマーの加工及び／又
は貯蔵に必要な十分な耐コールドフロー性を保持しないこととなることが見出されている
。
【０１１９】
　１つ以上の実施形態では、添加される焼入冷却剤の量は、ランタニド化合物のランタニ
ド金属を参照して説明され得る。
【０１２０】
　１つ以上の実施形態では、焼入冷却剤が水である場合、水対ランタニド金属のモル比は
、最大１５００：１、他の実施形態では、最大１４５０：１、他の実施形態では、最大１
４００：１、他の実施形態では、最大１３５０：１、他の実施形態では、最大１３００：
１、他の実施形態では、最大１２００：１であってもよい。１つ以上の実施形態では、使
用される焼入冷却剤の量は、残留反応性コポリマー鎖及び触媒組成物を非活性化させるの
に十分な量である必要がる。これら又は他の実施形態では、水対ランタニド金属のモル比
は、少なくとも３００：１、他の実施形態では、少なくとも３５０：１、他の実施形態で
は、少なくとも４００：１、他の実施形態では、少なくとも４５０：１、他の実施形態で
は、少なくとも５００：１、他の実施形態では、少なくとも６００：１であってもよい。
１つ以上の実施形態では、水対ランタニド金属のモル比は、約３００：１～約１５００：
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１、他の実施形態では、約３５０：１～約１４５０：１、他の実施形態では、約４００：
１～約１５００：１、他の実施形態では、４５０：１～約１３５０：１、他の実施形態で
は、約５００：１～約１３００：１、他の実施形態では、約６００：１～約１２００：１
であってもよい。
【０１２１】
　焼入冷却剤がアルコール、カルボン酸、又は無機酸である他の実施形態で、焼入冷却剤
中のプロトン性水素原子対ランタニド金属のモル比は、最大１５００：１、他の実施形態
では、最大１４５０：１、他の実施形態では、最大１４００：１、他の実施形態では、最
大１３５０：１、他の実施形態では、最大１３００：１、他の実施形態では、最大１２０
０：１であってもよい。１つ以上の実施形態では、使用される焼入冷却剤の量は、残留反
応性コポリマー鎖及び触媒組成物を非活性化させるのに十分な量である必要がる。焼入冷
却剤がアルコール、カルボン酸、又は無機酸であるこれら又は他の実施形態で、焼入冷却
剤中のプロトン性水素原子対ランタニド金属のモル比は、少なくとも３００：１、他の実
施形態では、少なくとも３５０：１、他の実施形態では、少なくとも４００：１、他の実
施形態では、少なくとも４５０：１、他の実施形態では、少なくとも５００：１、他の実
施形態では、少なくとも６００：１であってもよい。１つ以上の実施形態では、焼入冷却
剤中のプロトン性水素原子対ランタニド金属のモル比は、約３００：１～約１５００：１
、他の実施形態では、約３５０：１～約１４５０：１、他の実施形態では、約４００：１
～約１５００：１、他の実施形態では、４５０：１～約１３５０：１、他の実施形態では
、約５００：１～約１３００：１、他の実施形態では、約６００：１～約１２００：１で
あってもよい。
【０１２２】
　１つ以上の実施形態では、焼入冷却剤は、焼入冷却剤を重合混合物の中へ急速に取り込
むことを可能にする容器に加えられてもよい。焼入冷却剤の重合混合物への取り込みは、
重合混合物中の焼入冷却剤の均一の分布を意味する。重合混合物中に焼入冷却剤を組み込
む速度は、成分の溶解性及び濃度、溶液の粘度、及び混合器の攪拌速度を含む多くの要因
によって判定することができる。１つ以上の実施形態では、焼入冷却剤は、高せん断攪拌
器（high shear mixture）を使用して重合混合物に取り込まれてもよい。
【０１２３】
　所望の量のモノマーをポリマーに変換した後、酸化防止剤を任意に添加してもよい。１
つ以上の実施形態では、焼入冷却剤と共に酸化防止剤を添加してもよい。他の実施形態に
おいて、酸化防止剤は、重合混合物が急冷された後に添加される必要がある。酸化防止剤
は、未希釈物質として添加されてもよく、あるいは、必要であれば、重合混合物に添加さ
れる前に溶媒又はモノマーの中に溶解されてもよい。１つ以上の実施形態では、酸化防止
剤は、焼入冷却剤と同時に添加されない。１つ以上の実施形態では、酸化防止剤は、焼入
冷却剤に添加され溶解されない。
【０１２４】
　好適な酸化防止剤としては、フェノール系酸化防止剤が挙げられる。フェノール系酸化
防止剤の例としては、オクタデシル－３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロ
キシフェニル）プロピオネート、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェノール
、及び２，６－ジヒドロカルビル－４－（ジヒドロカルビルアミノメチル）フェノールが
挙げられる。
【０１２５】
　２，６－ジヒドロカルビル－４－（ジヒドロカルビルアミノメチル）フェノール酸化防
止剤の具体例として、２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－（ジヒドロカルビルアミノメチル）
フェノール、２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－（ジエチルアミノメチル）フェノール、２，
６－ジ－ｔ－ブチル－４－（ジプロピルアミノメチル）フェノール、２，６－ジ－ｔ－ブ
チル－４－（ジイソプロピルアミノメチル）フェノール、２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－
（ジブチルアミノメチル）フェノール、２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－（ジ－ｔ－ブチル
アミノメチル）フェノール、２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－（ジフェニルアミノメチル）
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フェノール、２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－（ジネオペンチルアミノメチル）フェノール
、２，６－ジメチル－４－（ジメチルアミノメチル）フェノール、２，６－ジエチル－４
－（ジメチルアミノメチル）フェノール、２，６－ジプロピル－４－（ジメチルアミノメ
チル）フェノール、２，６－ジイソプロピル－４－（ジメチルアミノメチル）フェノール
、２，６－ジフェニル－４－（ジメチルアミノメチル）フェノール、及び２，６－ジネオ
ペンチル－４－（ジメチルアミノメチル）フェノールが挙げられる。２，６－ジヒロカル
ビル（dihyrocarbyl）－４－（シクロアミノメチル）フェノールの例として、２，６－ジ
－ｔ－ブチル－４－（ピロリジノメチル）フェノール、２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－（
ピペリジノメチル）フェノール、２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－（ヘキサメチレンアミノ
メチル）フェノール、２，６－ジイソプロピル－４－（ピロリジノメチル）フェノール、
２，６－ジイソプロピル－４－（ピぺリジノメチル）フェノール、２，６－ジイソプロピ
ル－４－（ヘキサメチレンアミノメチル）フェノール、２，６－ジフェニル－４－（ピロ
リジノメチル）フェノール、２，６－ジフェニル－４－（ピペリジノメチル）フェノール
、２，６－ジフェニル－４－（ヘキサメチレンアミノメチル）フェノール、２，６－ジネ
オペンチル－４－（ピロリジノメチル）フェノール、２，６－ジネオペンチル－４－（ピ
ペリジノメチル）フェノール、及び２，６－ジネオペンチル－４－（ヘキサメチレンアミ
ノメチル）フェノールが挙げられる。
【０１２６】
　亜リン酸塩は、酸化防止剤の別の好適な分類である。例示的な亜リン酸塩は、亜リン酸
トリス（ノニルフェニル）である。
【０１２７】
　アニリン系酸化防止剤は、酸化防止剤の別の好適な分類である。アニリン系酸化防止剤
の具体的な例として、Ｎ－１，３－ジメチルブチル－Ｎ’－フェニル－ｐ－フェニレンジ
アミン、Ｎ－１，４－ジメチルペンチル－Ｎ’－フェニル－ｐ－フェニレンジアミン、Ｎ
，Ｎ’－ジ－ｓｅｃ－ブチル－ｐ－フェニレンジアミン、及びＮ，Ｎ’－ビス（１，４－
ジメチルペンチル）－ｐ－フェニレンジアミンが挙げられる。
【０１２８】
　１つ以上の実施形態では、添加される酸化防止剤の量は、ポリマー生成物の重量を参照
して説明することができる。１つ以上の実施形態では、用いられる酸化防止剤の量は、ポ
リマー生成物の少なくとも０．０１重量％、他の実施態様では、少なくとも０．０３重量
％、他の実施態様では、少なくとも０．１重量％であってもよい。１つ以上の実施形態で
は、用いられる酸化防止剤の量は、ポリマー生成物の最大１重量％、他の実施態様では、
最大０．８重量％、他の実施態様では、最大０．６重量％であってもよい。１つ以上の実
施形態では、用いられる酸化防止剤の量は、ポリマー生成物の約０．０１重量％～約１重
量％、他の実施形態では、約０．０３重量％～約０．８重量％、他の実施形態では、約０
．１重量％～約０．６重量％であってもよい。
【０１２９】
　１つ以上の実施形態では、フェノール系酸化防止剤に加えて、亜リン酸塩を用いてもよ
い。フェノール系酸化防止剤に加えて亜リン酸塩が用いられる１つ以上の実施形態では、
用いられる亜リン酸塩の量は、ポリマー生成物の約０．１重量％～約１重量％、他の実施
形態では、約０．２重量％～約０．８重量％、他の実施形態では、約０．４重量％～約０
．６重量％であり、フェノール系酸化防止剤の量は、ポリマー生成物の約０．０１重量％
～０．４重量％、他の実施形態では、約０．０５重量％～０．３５重量％、他の実施形態
では、約０．１重量％～０．３重量％であってもよい。
　脱揮
【０１３０】
　１つ以上の実施形態では、急冷が完遂又は完了した後、重合混合物は脱揮される。
【０１３１】
　１つ以上の実施形態では、脱揮領域は、外部加熱ジャケットによって加熱又は冷却され
得るスクリュー又はパドル機器を含むが、これらに限定されない脱揮反応器を含み得る。



(31) JP 2019-518829 A 2019.7.4

10

20

30

40

50

スクリュー駆動装置は、一軸及び二軸押出機のような当該技術分野において既知である。
あるいは、脱揮器は、パドルが取り付けられたシャフトを含む「押出機様」機器を含むこ
とができる。これらの「押出機様」機器は、単一のシャフト又は複数のシャフトを含むこ
とができる。シャフトは、機器の長さ及びポリマー又は重合媒体の流れに対して軸方向で
あり得る。ポリマー又は重合媒体は、ポンプを用いて機器を通って強制的に押し出されて
もよく、シャフトが回転することにより、パドルがポリマー又は重合媒体を攪拌すること
ができ、これによって、未反応モノマー及び／又は溶媒の放出を補助することができる。
脱揮器を通る重合媒体の移動は、重合媒体を脱揮器に向けることができるポンプによって
容易にすることができるが、脱揮器を通る重合媒体の移動を補助するようにパドルを角度
付けることができ、脱揮器に連続して又は脱揮器の端部に任意に取り付けることができる
押出成形機によって更に任意に補助されてもよい（すなわち、押出成形機が脱揮器を通っ
て重合媒体を引き出すのを助ける）。脱揮器は、逆混合容器を更に含むことができる。一
般に、これらの逆混合容器は、激しく混合し、重合媒体を素練りするのに用いることがで
きるブレードを含む単一シャフトを含む。
【０１３２】
　１つ以上の実施形態では、所望の結果を達成するために、種々の脱揮機器の組み合わせ
を用いることができる。これらの組み合わせはまた、押出成形機の使用も含むことができ
る。一例では、単一シャフトの「押出機様」脱揮器は、二軸押出機と共に使用することが
できる。この例では、重合媒体は、まず、「押出機様」脱揮器に入り、次いで二軸押出機
に入る。二軸押出機は、脱揮器を通って重合媒体を引き出す際に有利に補助する。搬送ニ
ーズに合わせて脱揮器のパドルを調整することができる。
【０１３３】
　１つ以上の実施形態では、二軸「押出機様」脱揮器を用いることができる。ある実施形
態では、それぞれのシャフト上のパドルは、回転するにつれて互いに噛み合うように整列
されてもよい。シャフトの回転は、同じ方向か又は反対方向に発生可能である。
【０１３４】
　１つ以上の実施形態では、逆混合脱揮容器の後に二軸押出機を設置することができ、続
いて、二軸「押出機様」脱揮容器を設置することができ、続いて、二軸押出機を設置する
ことができる。
【０１３５】
　脱揮機器は、当該技術分野において既知であり、市販されている。例えば、脱揮器は、
ＬＩＳＴ（Ｓｗｉｔｚｅｒｌａｎｄ）、Ｃｏｐｅｒｉｏｎ　Ｗｅｒｎｅｒ　＆　Ｐｈｌｅ
ｉｄｅｒｅｒ、又はＮＦＭ　Ｗｅｌｄｉｎｇ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｓ，Ｉｎｃ．（Ｏｈｉｏ
）から入手することができる。ＬＩＳＴから入手可能な例示的な機器としては、様々な混
合／混練バー又はパドルを含む単軸「押出機様」脱揮器であるＤＩＳＣＯＴＨＥＲＭ（商
標）Ｂと、二軸「押出機様」脱揮器であって、それぞれの軸が互いに相関するＣＲＰ（商
標）と、二軸脱揮器であって、それぞれの軸が互いの反対方向に回転するＯＲＰ（商標）
と、が挙げられる。
【０１３６】
　当業者が理解するように、より低い圧力での脱揮は、未反応モノマー及び不要な副生成
物を重合混合物から除去する能力を向上させることができる。しかし、使用される特定の
処理装置は、脱揮の間により高い圧力が使用されることを指示する場合がある。よって、
使用する圧力は、機器の要件に合うように調整されてもよい。
【０１３７】
　１つ以上の実施形態では、脱揮器は、モノマー復元系に装着されている。換言すると、
モノマーがポリマー生成物から分離されると、モノマーは、冷却系又は蒸発系に誘導され
ることができる。回収したモノマーは、重合混合物に原料として任意に戻すことができる
。
　連続プロセス
【０１３８】
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　上記に示すように、官能化ポリマーは、連続プロセスで調製されることができる。１つ
以上の実施形態では、本発明に係る官能化ポリジエンを合成する連続プロセスは、（ｉ）
溶媒又は希釈剤を実質的に含まない重合媒体内で共役ジエンを重合することと、（ｉｉ）
次いで、反応性ポリジエンを複素環ニトリル化合物と反応させることと、（ｉｉｉ）重合
媒体を急冷することと、（ｖ）急冷後に重合媒体を脱溶媒化して、官能化ポリマーを未反
応モノマーなどの揮発性化合物から分離させることと、を含む、複数工程のプロセスであ
る。酸化防止剤は、焼入冷却剤と共に又は焼入冷却剤の後に添加されてもよい。１つ以上
の実施形態では、プロセスは、例えば、脱揮に続く追加の乾燥又はポリマー加工工程を含
む追加の工程を更に含むことができる。１つ以上の実施形態では、プロセスのそれぞれの
工程は、重合系全体の異なる場所の中で生じる。同様の全体的なプロセスは、参照により
本明細書に援用されている米国特許第７，３５１，７７６号において記載されているよう
に当該技術分野において既知である。
【０１３９】
　重合領域１３、官能化領域１５、急冷領域１７、及び脱揮領域１９を有する重合系１１
を示す図を参照して、全体のプロセスを更に説明することができる。任意の実施形態では
、阻害領域１４が重合領域１３と官能化領域１５との間に配置される。
【０１４０】
　第１の工程において、共役ジエン類の重合は、１つ以上の反応器２１を含み得る重合領
域１３において行われる。１つ以上の実施形態では、重合する工程は、反応器２１内に形
成された重合媒体と称されてもよい重合混合物内で起こる。これらの反応器は、この性質
の反応が起こり得る適切な容器又は導管を含むことができる。特定の実施形態において、
反応器２１は、従来の攪拌タンク反応器である。特定の実施形態において、予備形成され
た触媒は、インライン予備形成手順によって調製され、これにより、触媒成分が反応器２
１のフィードラインに導入され、モノマーの不在下又は少量の少なくとも１種の共役ジエ
ンモノマーの存在下のいずれか一方で混合される。得られた予備形成触媒は、後に使用す
るために保存されてもよく、又は重合させられるモノマーへと直接供給されてもよい。他
の実施形態では、活性触媒は、重合されるモノマーに、触媒成分を段階的又は同時にのい
ずれか一方で添加することによって、ｉｎ　ｓｉｔｕで形成され得る。例えば、触媒成分
のうちの一種以上を反応器２１のフィードラインを介して一度に添加し、重合されるモノ
マーで完了させることができる。
【０１４１】
　特定の実施形態において、第１の工程において（例えば、反応器２１内）で共役ジエン
を重合させる工程は、溶媒又は希釈剤の実質的に不在下（すなわち、重合混合物が実質的
に溶媒又は希釈剤を含まない）で行われる。当業者であれば、バルク重合プロセス（すな
わち、モノマーが溶媒として機能するプロセス）の利益を理解するであろう。したがって
、重合系に含まれる溶媒の量が、バルク重合を行うことによって求められる利益に有害な
影響を及ぼす量よりも少ないことを理解するであろう。１つ以上の実施形態では、重合混
合物の溶媒含有量は、重合混合物の総重量に対して、約２０重量％未満、他の実施形態で
は、約１０重量％未満、更に他の実施形態では、約５重量％未満、更に他の実施形態では
、約３重量％未満であり得る。別の実施形態では、重合混合物には、使用する原材料に固
有の溶媒以外の溶媒は含有されていない。更に別の実施形態では、重合混合物は溶媒を実
質的に欠いている。これは、存在していれば重合プロセスにかなりの影響を及ぼすであろ
う量の溶媒が、存在していないことを指す。溶媒を実質的に欠いている重合系は、溶媒を
実質的に含まないとも言える。特定の実施形態では、重合混合物は溶媒を欠いている。
【０１４２】
　１つ以上の実施形態では、重合に対して使用する構成成分を全て単一容器（例えば、従
来の撹拌タンク反応器）内で混合することができ、重合の全ての工程をこの容器内で行う
ことができる。他の実施形態では、２つ以上の構成成分を１つの容器内で事前に組み合わ
せてから別の容器に移し、そこでモノマー（又は少なくともその大部分）の重合を行うこ
とができる。
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【０１４３】
　１つ以上の実施形態では、重合が進む条件（すなわち、重合領域１３内での条件）を制
御して、重合混合物の温度を、約－１０℃～約２００℃、他の実施形態では、約０℃～約
１５０℃、他の実施形態では、約２０℃～約１００℃の範囲に維持してもよい。特定の実
施形態では、少なくとも０℃、他の実施形態では少なくとも１０℃、他の実施形態では少
なくとも２０℃の温度で重合が行われるか、又は重合の少なくとも一部が行われる。１つ
以上の実施形態では、重合の熱を取り除くことを、熱的に制御された反応器ジャケットに
よる外部冷却、反応器に接続された還流凝縮器を用いることによるモノマーの気化及び凝
縮による内部冷却、又は２つの方法の組み合わせによって行ってもよい。重合条件はまた
、約０．１気圧～約５０気圧、他の実施形態では約０．５気圧～約２０気圧、他の実施形
態では約１気圧～約１０気圧の圧力下で重合を行うように制御することができる。１つ以
上の実施形態では、重合を行い得る圧力には、大部分のモノマーが確実に液相となる圧力
が含まれる。これらの又は他の実施形態では、重合混合物を嫌気条件下で維持してもよい
。
【０１４４】
　１つ以上の実施形態では、重合系１１（及び特定の実施形態では反応器２１内）内のモ
ノマー転化の程度は限定されている。当業者が理解するように、重合の程度は、反応器２
１内の滞留時間によって制限され得る。１つ以上の実施形態では、滞留時間は、反応器２
１内の重合（すなわちモノマー転化の程度）を、重合に使用可能な総モノマーの最大３０
重量％、他の実施形態では最大２５重量％、他の実施形態では最大２０重量％、他の実施
形態では最大１８重量％、他の実施形態では最大１５重量％、他の実施形態では最大１２
重量％、他の実施形態では最大１０重量％に制限するように操作される。よって、例えば
、モノマー転化率が約１０％に制限されている場合、重合混合物放置反応器２１の流出は
、モノマー及びポリマーの総重量に対して、約１０重量％のポリマー及び約９０重量％の
未反応モノマーを含む。
【０１４５】
　重合の範囲を反応器２１の中に制限することは有利であるが、とはいえ、重合を最小化
することが望ましい。１つ以上の実施形態では、少なくとも３％、他の実施形態では少な
くとも５％、他の実施形態では少なくとも８％、他の実施形態では少なくとも１０％、他
の実施形態では少なくとも１２％のモノマー転化が反応器２１内で成し遂げられる。
【０１４６】
　再び図を参照して、本発明のプロセスは、重合領域１３（すなわち、反応器２１）から
重合混合物を除去し、活性ポリマーと複素環ニトリル化合物とを反応させる官能化領域１
５に重合混合物を移送することを含む。図に示すように、官能化領域１５は、インライン
混合装置３３を含んでもよい１つ以上の導管３１を含む。複素環ニトリル化合物は、入口
３５を介して官能化領域１５に注入され得る。連続プロセスのコンテキスト内では、重合
工程の下流で複素環ニトリル化合物の添加が生じる。
【０１４７】
　１つ以上の実施形態では、活性ポリマーと複素環ニトリル化合物との反応は、活性ポリ
マーの更なる成長を実質的に停止させる（すなわち、モノマーの重合を実質的に停止させ
る）。複素環ニトリル化合物の複素環基が、ランタニド系触媒系と連携して、重合を速や
かに停止させると考えられる。また、活性ポリマーと複素環ニトリル化合物との反応によ
り、ポリマー鎖の少なくとも一部の末端（すなわち、成長末端）に複素環ニトリル化合物
の残渣が付与される。上記で提案されるように、重合領域１３を去り、官能化領域１５に
入る重合混合物のポリマー鎖の一部又は全ては、反応性末端を保有してもよい。１つ以上
の実施形態において、ポリマー鎖の少なくとも約２０％が反応性末端を保有し、他の実施
形態では、ポリマー鎖の少なくとも約５０％が反応性末端を保有し、更に他の実施形態で
は、ポリマー鎖の少なくとも約８０％が反応性末端を保有している。いずれの場合でも、
反応性ポリマーは、複素環ニトリルと反応して、官能化ポリマーを形成することができる
。
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【０１４８】
　任意の実施形態では、重合混合物を重合領域１３から取り出し、阻害領域１４に移し、
ルイス塩基を重合混合物に充填して、官能化剤に対してポリマー反応性を維持しながらポ
リマー鎖の更なる成長を阻害する。この点で、米国特許出願公開第２００９／００４３０
４６号は、参照により本明細書に組み込まれる。これらの実施形態では、重合混合物及び
ルイス塩基を阻害領域１４内で接触させた後、重合混合物は、上記のように官能化領域１
５に移転される。
【０１４９】
　１つ以上の実施形態によれば、十分な量の複素環ニトリル化合物を官能化領域１５に注
入して、全ての活性ポリマー鎖を停止させる。重合混合物に添加することができる複素環
ニトリル化合物の量は、例えば、重合を開始させるために用いる触媒の種類及び量、並び
に所望の官能化度など種々の要因に依存する場合がある。１つ以上の実施形態では、反応
性ポリマーが、ランタニド系触媒を用いることによって調製される場合、用いられる複素
環ニトリル化合物の量は、ランタニド化合物のランタニド金属を参照して説明することが
できる。例えば、複素環ニトリル化合物対ランタニド金属のモル比は、約１：１～約２０
０：１、他の実施形態では、約５：１～約１５０：１、他の実施形態では、約１０：１～
約１００：１であってもよい。
【０１５０】
　１つ以上の実施形態では、複素環ニトリル化合物の量並びに複素環ニトリル化合物が官
能化領域１５に添加される様式は、所望の全重合度（すなわち、総モノマー転化率）が官
能化領域１５で達成される前に、全活性ポリマー鎖を停止させるように操作される。ここ
で、総モノマー転化率は、重合領域１３及び官能化領域１５で起こるモノマー転化率を意
味する。１つ以上の実施形態では、総モノマー転化率は、最大３５％、他の実施形態では
最大３０％、他の実施形態では最大２５％、他の実施形態では最大２０％、他の実施形態
では最大１８％、他の実施形態では最大１５％、他の実施形態では最大１２％ある。
【０１５１】
　総モノマー転化率は、最小のモノマー転化によって特徴付けられてもよい。１つ以上の
実施形態では、総モノマー転化率は、少なくとも３％、他の実施形態では少なくとも５％
、他の実施形態では少なくとも８％、他の実施形態では少なくとも１０％、他の実施形態
では少なくとも１２％である。
【０１５２】
　１つ以上の実施形態では、官能化が進行する条件（すなわち、官能化領域１５内での条
件）を制御して、温度を、約０℃～約８０℃、他の実施形態では、約５℃～約５０℃、他
の実施形態では、約２０℃～約３０℃の範囲に維持してもよい。１つ以上の実施形態では
、官能化が実施され得る圧力には、モノマーの大部分が液相にあることを確実にする圧力
が含まれる。これらの又は他の実施形態では、重合混合物は、官能化領域１５内で嫌気性
条件下で維持され得る。
【０１５３】
　複素環ニトリル化合物と反応性ポリマーとの間の反応が完了するのに必要な時間は、反
応性ポリマーの調製に用いられる触媒のタイプ及び量、複素環ニトリル化合物のタイプ及
び量、並びに官能化反応が行われる温度など、種々の要因に依存する。１つ以上の実施形
態では、複素環ニトリル化合物と反応性ポリマーとの間の反応は、約１０～６０分間行わ
れ得る。
【０１５４】
　再び図を参照して、重合混合物を官能化領域１５から急冷領域１７に移送させ、重合混
合物に焼入冷却剤を添加する。図示のように、急冷領域１７は、インライン混合装置４３
を含むことができる１つ以上の導管４１を含むことができる。焼入冷却剤は、入口４５を
介して官能化領域１５に注入することができる。酸化防止剤は、焼入冷却剤と共に添加し
てもよく、焼入冷却剤と別々に添加しても又は混合してもよい。連続プロセスのコンテキ
スト内では、官能化工程の下流で焼入冷却剤の添加が生じる。重合混合物は、導管４１か
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ら導管５１を介してブレンドタンク７５に移送される。酸化防止剤は、入口５５を介して
導管５１に添加されるか、ブレンドタンク７５に直接添加されてもよい。重合混合物は、
急冷領域１７から脱揮領域１９に移送され、未反応モノマーなどの揮発性化合物が重合混
合物から除去される。連続プロセスのコンテキスト内では、急冷工程の下流で脱揮が生じ
る。
　更なる処理及び加工
【０１５５】
　１つ以上の実施形態では、脱揮から回収された官能化ポリマーは、従来技術で知られて
いるように更に処理され得る。例えば、ポリマー生成物は、例えば、ポリマーを熱風トン
ネル内で熱に露出することによって更に乾燥させることができる。
　ポリマー生成物
【０１５６】
　１つ以上の実施形態では、本発明に従って調製されるポリマーは、不飽和を含有してよ
い。これらの又は他の実施形態において、ポリマーは、加硫性である。１つ以上の実施形
態では、ポリマーは、０℃未満、他の実施形態では－２０℃未満、他の実施形態では－３
０℃未満であるガラス転移温度（Ｔｇ）を有することができる。一実施形態において、こ
れらのポリマーは、単一のガラス転移温度を示してもよい。特定の実施形態において、ポ
リマーを水素化してもよいし又は部分水素化してもよい。
【０１５７】
　１つ以上の実施形態において、本発明のポリマーは、９７％を超える、他の実施形態で
は９８％を超える、他の実施形態では９８．５％を超える、他の実施形態では９９．０％
を超える、他の実施形態では９９．１％を超える、他の実施形態では９９．２％を超える
、シス－１，４－結合含有量を有するシス－１，４－ポリジエンであってもよい（百分率
は、シス－１，４－結合を用いるジエンマー単位の数対ジエンマー単位の総数に基づく）
。また、これらのポリマーは、約２％未満、他の実施形態では２．５％未満、他の実施形
態では１％未満、他の実施形態では１．５％未満の１，２－結合含量を有することができ
、ジエンマー単位の総数に対する１，２－結合を使用するジエンマー単位の数に基づく。
ジエンマー単位の残部には、トランス－１，４－結合を採用してもよい。シス－１，４－
、１，２－、及びトランス－１，４－結合含有量の測定は、赤外分光法によって行っても
よい。
【０１５８】
　１つ以上の実施形態では、これらのポリマーの数平均分子量（Ｍｎ）は、約１，０００
～約１，０００，０００、他の実施形態では、約５，０００～約２００，０００、他の実
施形態では、約２５，０００～約１５０，０００、他の実施形態では、約５０，０００～
約１２０，０００であってもよく、その測定は、ゲル透過クロマトグラフィー（ＧＰＣ）
を用いて行い、その較正は、ポリスチレン標準と当該のポリマーに対するＭａｒｋ－Ｈｏ
ｕｗｉｎｋ定数とを用いて行う。
【０１５９】
　１つ以上の実施形態では、これらのポリマーの分子量分布又は多分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）
は５．０未満であってよく、他の実施形態では３．０未満、他の実施形態では２．５未満
、他の実施形態では２．２未満、他の実施形態では２．１未満、他の実施形態では２．０
未満、他の実施形態では１．８未満、他の実施形態では１．５未満であってもよい。
【０１６０】
　１つ以上の実施形態では、ポリマーのコールドフロー耐性は、Ｓｃｏｔｔ可塑性試験機
を使用して測定され得る。耐コールドフロー性の測定は、ポリマーのサンプルから調製し
た円筒状ボタンの上に重しを置くことにより行われ得る。ポリマーサンプルのボタンの調
製は、約２．５ｇのポリマーを１００℃で２０分間成形して、直径１５ｍｍ及び高さ１２
ｍｍの円筒状ボタンを調製することによって行われ得る。ボタンを室温まで冷却した後で
、ボタンを型から取り外し得る。次いで、Ｓｃｏｔｔ可塑性試験機に室温でボタンを置き
、５－ｋｇの荷重をサンプルに加えることによって試験を行うことができる。８分後、残
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留サンプルゲージ（すなわち、サンプルの厚さ）が測定され得る。一般的に、残留サンプ
ルゲージは、ポリマーの耐コールドフロー性の指標とすることができ、残留サンプルゲー
ジが高いほど、良好な耐コールドフロー性を示す。
【０１６１】
　本発明の１つ以上の実施形態によって製造されたポリマー生成物は、有益な耐コールド
フロー性という特徴を有し得る。この有利な耐コールドフロー性は、本明細書で定義した
閾値量を超える量の焼入冷却剤で処理された類似のポリマー組成物（すなわち、シス－１
，４－ポリジエン）と比較して、重力によるコールドフローを、少なくとも１．０％減少
、他の実施形態では少なくとも１．４％減少、他の実施形態では少なくとも１．８％減少
、他の実施形態では少なくとも２．０％減少、他の実施形態では少なくとも３．０％減少
、他の実施形態では少なくとも４．２％減少、他の実施形態では、６．１％減少させる。
耐加速コールドフロー性は、Ｓｃｏｔｔ試験機及び上記の分析を用いて測定される。
　産業上の利用性
【０１６２】
　本発明のポリマーは、タイヤ部品の製造に使用可能であるゴム組成物の調製に特に有用
である。ゴム配合技術及び当該技術で用いられる添加物は、概して、「Ｒｕｂｂｅｒ　Ｔ
ｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（２ｎｄ　Ｅｄ．１９７３）」における「Ｔｈｅ　Ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ｉｎｇ　ａｎｄ　Ｖｕｌｃａｎｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｒｕｂｂｅｒ」に開示されている
。
【０１６３】
　ゴム組成物は、本発明のポリマーを単独で又は他のエラストマー（すなわち、ゴム又は
エラストマー特性を保有する組成物を形成するために加硫処理が可能なポリマー）と共に
使用することにより、調製することができる。使用してもよい他のエラストマーには、天
然及び合成ゴムが含まれる。合成ゴムは典型的に、共役ジエンモノマーの重合、共役ジエ
ンモノマーと他のモノマー（例えばビニル置換芳香族モノマー）との共重合、又はエチレ
ンと１つ以上のα－オレフィン及び任意追加的に１つ以上のジエンモノマーとの共重合か
ら得られる。
【０１６４】
　例示的なエラストマーとしては、天然ゴム、合成ポリイソプレン、ポリブタジエン、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、シリコーンゴム、エピクロロヒドリンゴム、及びこれらの混合物などが挙げられる
。これらのエラストマーは、無数の巨大分子構造、例えば、直線状、分岐状、及び星形構
造を有することができる。
【０１６５】
　ゴム組成物には、充填剤、例えば、無機及び有機充填剤が含まれていてもよい。有機充
填剤の例には、カーボンブラック及びデンプンが含まれる。無機充填剤の例には、シリカ
、水酸化アルミニウム、水酸化マグネシウム、マイカ、タルク（水和ケイ酸マグネシウム
）、及びクレイ（水和アルミニウムシリケート）が挙げられる。カーボンブラック及びシ
リカは、タイヤの製造において用いられる最も一般的な充填剤である。ある実施形態では
、異なる充填剤の混合物を有利に用いてもよい。
【０１６６】
　１つ以上の実施形態では、カーボンブラックには、ファーネスブラック、チャンネルブ
ラック、及びランプブラックが含まれる。カーボンブラックのより具体的な例には、超摩
耗ファーネスブラック、中間超摩耗ファーネスブラック、高磨耗ファーネスブラック、高
速押出ファーネスブラック、微細ファーネスブラック、半強化ファーネスブラック、中級
加工チャンネルブラック、ハード加工チャンネルブラック、導電性チャンネルブラック、
及びアセチレンブラックが挙げられる。



(37) JP 2019-518829 A 2019.7.4

10

20

30

40

50

【０１６７】
　特定の実施形態では、カーボンブラックの表面積（ＥＭＳＡ）は、少なくとも２０ｍ２

／ｇ、他の実施形態では少なくとも３５ｍ２／ｇであってもよく、表面積値は、ＡＳＴＭ
　Ｄ－１７６５によって、セチルトリメチルアンモニウムブロミド（ＣＴＡＢ）技術を用
いて決定することができる。カーボンブラックは、ペレット化された形態又はペレット化
されていない綿状形態であり得る。カーボンブラックの好ましい形態は、ゴム化合物を混
合するために使用される混合機器の種類に依存し得る。
【０１６８】
　ゴム組成物中で用いるカーボンブラックの量は、ゴム１００重量部（ｐｈｒ）当たり最
大で約５０重量部であってもよく、約５～約４０ｐｈｒが典型的である。
【０１６９】
　使用され得るいくつかの市販のシリカとしては、Ｈｉ－Ｓｉｌ（商標）２１５、Ｈｉ－
Ｓｉｌ（商標）２３３、及びＨｉ－Ｓｉｌ（商標）１９０（ＰＰＧ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅ
ｓ，Ｉｎｃ．、Ｐｉｔｔｓｂｕｒｇｈ，Ｐａ．）が挙げられる。市販のシリカの他の供給
業者としては、Ｇｒａｃｅ　Ｄａｖｉｓｏｎ（Ｂａｌｔｉｍｏｒｅ，Ｍｄ．）、Ｄｅｇｕ
ｓｓａ　Ｃｏｒｐ．（Ｐａｒｓｉｐｐａｎｙ，Ｎ．Ｊ．）、Ｒｈｏｄｉａ　Ｓｉｌｉｃａ
　Ｓｙｓｔｅｍｓ（Ｃｒａｎｂｕｒｙ，Ｎ．Ｊ．）、及びＪ．Ｍ．Ｈｕｂｅｒ　Ｃｏｒｐ
．（Ｅｄｉｓｏｎ，Ｎ．Ｊ．）が挙げられる。
【０１７０】
　１つ以上の実施形態では、シリカは、その表面積によって特徴付けることができ、これ
により、その補強特性の尺度が与えられる。ブルナウアー－エメット－テラー（「ＢＥＴ
」）法（Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，ｖｏｌ．６０，ｐ．３０９　ｅｔ　ｓｅｑ．に
記載されている）は、表面積を決定するための広く認められている方法である。シリカの
ＢＥＴ表面積は、一般に４５０ｍ２／ｇ未満である。表面積の有用な範囲としては、約３
２～約４００ｍ２／ｇ、約１００～約２５０ｍ２／ｇ、約１５０～約２２０ｍ２／ｇが挙
げられる。
【０１７１】
　シリカのｐＨは、概して、約５～約７である。あるいは、わずかに７より高い。また、
他の実施形態では、約５．５～約６．８である。
【０１７２】
　１つ以上の実施形態では、シリカを充填剤として（単独で又は他の充填剤と組み合わせ
て）用いる場合、混合中に結合剤及び／又は遮蔽剤をゴム組成物に添加して、シリカとエ
ラストマーとの相互作用を高めることがある。有用な結合剤及び遮蔽剤は以下の文献に開
示されている。米国特許第３，８４２，１１１号、同第３，８７３，４８９号、同第３，
９７８，１０３号、同第３，９９７，５８１号、同第４，００２，５９４号、同第５，５
８０，９１９号、同第５，５８３，２４５号、同第５，６６３，３９６号、同第５，６７
４，９３２号、同第５，６８４，１７１号、同第５，６８４，１７２号、同第５，６９６
，１９７号、同第６，６０８，１４５号、同第６，６６７，３６２号、同第６，５７９，
９４９号、同第６，５９０，０１７号、同第６，５２５，１１８号、同第６，３４２，５
５２号、及び同第６，６８３，１３５号。これらは本明細書において参照により組み込ま
れている。
【０１７３】
　ゴム組成物中に用いるシリカの量は、約１～約１００ｐｈｒ、又は他の実施形態では約
５～約８０ｐｈｒであり得る。有用な上限範囲は、シリカによって与えられる高粘性によ
って限定される。シリカをカーボンブラックと共に用いるとき、シリカの量を約１ｐｈｒ
程度に低くすることができる。シリカの量が低いため、使用する結合剤及び遮蔽剤の量を
少なくすることができる。概ね、結合剤及び遮蔽剤の量は、使用するシリカの重量に対し
て、約４％～約２０％の範囲である。
【０１７４】
　硫黄又は過酸化物系硬化系を含む、多数のゴム硬化剤（加硫剤とも呼ばれる）が用いら
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れてもよい。硬化剤は、Ｋｉｒｋ－Ｏｔｈｍｅｒ，Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｃ
ｈｅｍｉｃａｌ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｖｏｌ．２０，ｐｇｓ．３６５～４６８，（３
ｒｄ　Ｅｄ．１９８２）、特に、Ｖｕｌｃａｎｉｚａｔｉｏｎ　Ａｇｅｎｔｓ　ａｎｄ　
Ａｕｘｉｌｉａｒｙ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，ｐｇｓ．３９０～４０２、及びＡ．Ｙ．Ｃｏ
ｒａｎ，Ｖｕｌｃａｎｉｚａｔｉｏｎ，Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅ
ｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，（２ｎｄ　Ｅｄ．１９８９）に
記載されており、これらは、参照により本明細書に組み込まれる。加硫剤は、単独で又は
組み合わせて使用することができる。
【０１７５】
　ゴム配合において典型的に用いられる他の成分もまた、ゴム組成物に添加されてもよい
。これらには、促進剤、促進活性剤、油、可塑剤、蝋、スコーチ防止剤、加工助剤、酸化
亜鉛、粘着付与樹脂、強化用樹脂、脂肪酸、例えばステアリン酸、解こう剤、劣化防止剤
、例えば酸化防止剤及びオゾン劣化防止剤が挙げられる。特定の実施形態では、用いられ
る油としては、従来から伸展油として用いられるものが挙げられる。これは、前述したと
おりである。
【０１７６】
　ゴム組成物のすべての成分は、標準的な混合機器、例えばバンバリー又はブラベンダー
ミキサ、押出機、ニーダー、及び２つの圧延ミルを用いて混合することができる。１つ以
上の実施形態では、構成成分を２段階以上で混合する。第１の段階（多くの場合、マスタ
ーバッチ混合段階とも呼ばれる）において、いわゆるマスターバッチ（典型的に、ゴム成
分及び充填剤が含まれる）を調製する。早期加硫（別名スコーチ）を防止するために、マ
スターバッチから加硫剤を除外してもよい。マスターバッチの混合を、開始温度が約２５
℃～約１２５℃、吐出温度が約１３５℃～約１８０℃で行ってもよい。いったんマスター
バッチが調製されると、加硫剤を、最終混合段階において、マスターバッチ内に導入及び
混合してもよく、これは典型的には、時期尚早な加硫の機会を減少させるように、比較的
低温で実施される。任意的に、しばしば再ミルと呼ばれる付加的な混合段階を、マスター
バッチ混合段階と最終的な混合段階との間で用いることができる。ゴム組成物にシリカが
充填剤として含まれる場合、１又は複数の再ミル段階が用いられることが多い。本発明の
ポリマーを含む種々の構成成分の添加を、これらの再ミル中に行うことができる。
【０１７７】
　シリカ充填されたタイヤ配合物に特に適用可能な混合手順及び条件は、米国特許第５，
２２７，４２５号、同第５，７１９，２０７号、及び同第５，７１７，０２２号、並びに
欧州特許第８９０，６０６号に記載されており、これらはすべて、参照により本明細書に
組み込まれている。一実施形態では、最初のマスターバッチの調製は、結合剤及び遮蔽剤
が実質的にない状態でポリマー及びシリカを含めることによって行う。
【０１７８】
　本発明のポリマーから調製されるゴム組成物が特に有用であるのは、タイヤ部品、例え
ばトレッド、サブトレッド、サイドウォール、ボディプライスキム、ビーズ充填剤などを
形成する場合である。１つ以上の実施形態において、これらのトレッド又は側壁配合物に
は、約１０重量％～約１００重量％、他の実施形態では約３５重量％～約９０重量％、及
び他の実施形態では約５０重量％～約８０重量％（配合物内のゴムの総重量に基づく）の
本発明のポリマーが含まれていても良い。
【０１７９】
　ゴム組成物をタイヤの製造において用いる場合、これらの組成物を処理してタイヤ部品
にすることを、普通のタイヤ製造技術、例えば、標準的なゴム成形技術、成型技術、及び
硬化技術により行うことができる。典型的に、加硫は、加硫性組成物を成形型内で加熱す
ることによって達成される。例えば、成形型は、約１４０℃～約１８０℃に加熱されても
よい。硬化又は架橋されたゴム組成物は、一般的に熱硬化性の三次元ポリマー網状組織を
含有する、加硫物と称され得る。充填剤及び加工助剤などの他の成分は、架橋された網状
組織全体に亘って一様に分散してもよい。空気入りタイヤは、参照により本明細書に組み
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込まれている米国特許第５，８６６，１７１号、同第５，８７６，５２７号、同第５，９
３１，２１１号、及び同第５，９７１，０４６号に記載されるように作製され得る。
【０１８０】
　本発明の範囲及び趣旨から逸脱しない様々な修正及び変更が当業者には明らかであろう
。本発明は、本明細書に記載の例示的な実施形態に正式に限定されるものではない。
　実施例
　実験手順
【０１８１】
　以下の実施例において、ポリマーサンプルのムーニー粘度（ＭＬ１＋４）が、大ロータ
、１分間の予備加熱時間、及び４分間の運転時間でＭｏｎｓａｎｔｏ　Ｍｏｏｎｅｙ粘度
計を用いて１００℃で求められた。ポリマーサンプルの数平均（Ｍｎ）及び重量平均（Ｍ
ｗ）分子量は、ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）によって求められた。ポリマーサ
ンプルのシス－１，４－結合、トランス－１，４－結合、及び１，２－結合含有量は、１

３ＣＮＭＲ分光法によって求められた。耐コールドフロー性測定のために、それぞれのポ
リマーサンプル（２．５グラム）は、カルバープレスを使用してインストロン圧縮型内で
、１００°で２０分間溶融プレスされた。冷却後、サンプルをプレスから取り出し、サン
プルは、１３．００ｍｍの均一な厚さの直径及び高さを有する円筒形であった。Ｓｃｏｔ
ｔ試験機は、重り（５０００グラム）を使用して、ポリマーサンプルの厚さを測定するた
めに３０分間サンプルをプレスした。押圧後、ポリマーは、貯蔵中に十分な耐コールドフ
ロー性を有するように、２．５５ｍｍを超える最小厚さを有する必要がある。
　実施例１
【０１８２】
　機械式攪拌装置（シャフト及びブレード）付きの１ガロンのステンレスシリンダーから
なる重合反応器は、高粘度ポリマーセメントの混合が可能であった。反応器の上部は、重
合の間を通して反応器の内側で発生した１，３－ブタジエンの蒸気を、運搬、凝縮、及び
リサイクルするための還流凝縮器システムに接続された。反応器には、冷水で冷やされる
冷却ジャケットも付けた。重合の熱は、一部は、還流凝縮器システムの使用による内部冷
却によって、また一部は、冷却ジャケットへの熱移動による外部冷却によって、消散され
た。
【０１８３】
　反応器は、乾燥窒素流で徹底的にパージされ、その後、１００ｇの乾燥１，３－ブタジ
エンモノマーを反応器に充填し、反応器を６５℃まで熱し、続いて、還流凝縮器システム
の上部から、液体１，３－ブタジエンが反応器内からなくなるまで１，３－ブタジエンの
蒸気をガス抜きすることによって、１，３－ブタジエンの蒸気と入れ替えた。冷却水を、
還流凝縮器及び反応器ジャケットに適用し、１３０２ｇの１，３－ブタジエンモノマー及
び３．９ｍＬの、０．４Ｍのピリジンが、反応器内に充填された。モノマーを、２７℃で
温度調節した後、６．５ｇの、ヘキサン中１９．２重量％の１，３－ブタジエン、０．７
２ｍＬの、ヘキサン中０．０５４Ｍのネオジムベルサテート、２．４ｍＬの、トルエン中
１．５Ｍのメチルアルミノキサン（ＭＡＯ）、２．９１ｍＬの、ヘキサン中１．０Ｍの水
素化ジイソブチルアルミニウム（ＤＩＢＡＨ）、及び１．５６ｍＬの、ヘキサン中０．０
２５Ｍのテトラブロモメタン（ＣＢｒ４）の順序で混合することによって調製した予備形
成触媒を反応器に充填し、混合物を１５分間熟成させることにより重合を開始させた。開
始から１３．５分後、重合混合物は、３．９ｍＬの、トルエン中１．０Ｍの２－シアノピ
リジンで処理され、１５分間攪拌された。次いで、０．２ｍＬの水（３１１Ｈ２Ｏ／Ｎｄ
）を重合に添加した後、ヘキサン中、０．０９４Ｍのトリスノニルフェニルホスファイト
（ＴＮＰＰ）及び０．０４９Ｍのイルガノックス１０７６（Ｉ１０７６）を含有する１０
．０ｍＬの溶液を添加した。１５分間攪拌した後、重合混合物を、１３６０ｇのヘキサン
中に溶解させた６．０ｍＬのイソプロパノールで希釈し、このバッチを、５ｇの２，６－
ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェノールを含有する１１Ｌのイソプロパノール内に
滴下することによって、重合を停止させた。凝固したポリマーをドラム乾燥させた。
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【０１８４】
　２－シアノピリジン変性超高シス－１，４－ポリブタジエンは、２．５５ｍｍの最低限
の許容可能な耐コールドフロー性を上回る３．０６ｍｍの耐コールドフロー性を有する。
ポリマーのムーニー粘度、微細構造及び分子量データは表１に見出すことができる。
　実施例２
【０１８５】
　Ｈ２Ｏ／Ｎｄが９５７であり、耐コールドフロー性測定値が、２．５５ｍｍの最低限の
許容可能な耐コールドフロー性を上回る２．８６ｍｍであったことを除いて、実施例１で
使用した同じ手順を、実施例２で使用した。ポリマーのムーニー粘度、微細構造及び分子
量データは表１に見出すことができる。
　実施例３
【０１８６】
　Ｈ２Ｏ／Ｎｄが１１９６であり、耐コールドフロー性測定値が、２．５５ｍｍの最低限
の許容可能な耐コールドフロー性を上回る２．５６ｍｍであったことを除いて、実施例１
で使用した同じ手順を、実施例３で使用した。ポリマーのムーニー粘度、微細構造及び分
子量データは表１に見出すことができる。
　実施例４
【０１８７】
　Ｈ２Ｏ／Ｎｄが１４３５であり、耐コールドフロー性測定値が、２．５５ｍｍの最低限
の許容可能な耐コールドフロー性を上回る２．６０ｍｍであったことを除いて、実施例１
で使用した同じ手順を、実施例４で使用した。ポリマーのムーニー粘度、微細構造及び分
子量データは表１に見出すことができる。ポリマーのムーニー粘度、微細構造、及び分子
量データは表１に見出すことができる。
　実施例５
【０１８８】
　Ｈ２Ｏ／Ｎｄが１６７４であり、耐コールドフロー性測定値が、２．５５ｍｍの最低限
の許容可能な耐コールドフロー性を下回る２．５２ｍｍであったことを除いて、実施例１
で使用した同じ手順を、実施例５で使用した。ポリマーのムーニー粘度、微細構造及び分
子量データは表１に見出すことができる。
　実施例６
【０１８９】
　Ｈ２Ｏ／Ｎｄが１９１３であり、耐コールドフロー性測定値が、２．５５ｍｍの最低限
の許容可能な耐コールドフロー性を下回る２．４１ｍｍであったことを除いて、実施例１
で使用した同じ手順を、実施例６で使用した。ポリマーのムーニー粘度、微細構造及び分
子量データは表１に見出すことができる。
【０１９０】
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【表１】

【０１９１】
　本発明の範囲及び趣旨から逸脱しない様々な修正及び変更が当業者には明らかであろう
。本発明は、本明細書に記載の例示的な実施形態に正式に限定されるものではない。

【図１】
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【手続補正書】
【提出日】平成31年1月17日(2019.1.17)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　官能化ポリマーを調製するための方法であって、前記方法は、
　（ｉ）ランタニド系触媒で共役ジエンモノマーを重合させることによって、反応性ポリ
マーを含む活性重合混合物を調製する工程と、
　（ｉｉ）複素環ニトリル化合物に前記反応性ポリマーを導入して、前記重合混合物内に
官能化ポリマーを形成する工程と、
　（ｉｉｉ）前記官能化ポリマーを含む前記重合混合物に焼入冷却剤を導入する工程であ
って、前記焼入冷却剤中の水又はプロトン性水素原子の、前記ランタニド系触媒中のラン
タニド原子に対する比は、１５００：１未満である、工程と、を含む、方法。
【請求項２】
　前記焼入冷却剤の量は、前記ランタニド系触媒系の触媒成分を不活性化させるのに十分
である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記複素環ニトリル化合物は、式θ－Ｃ≡Ｎ又はθ－Ｒ－Ｃ≡Ｎ［式中、θは複素環基
であり、Ｒは二価有機基である］によって定義される、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　焼入冷却剤を導入する前記工程の後に、前記重合混合物から揮発性化合物を除去する工
程を更に含む、請求項１～３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項５】
　活性重合混合物を調製する前記工程は、前記モノマーと、前記触媒と、有機溶媒との総
重量に対して、２０重量％未満の前記溶媒を含む重合混合物を調製することを含む、請求
項１～４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　焼入冷却剤を導入する前記工程が前記重合混合物に添加された後に、前記官能化ポリマ
ーを含む前記重合混合物に酸化防止剤を導入する工程を更に含む、請求項１～５のいずれ
か一項に記載の方法。
【請求項７】
　ポリジエンの生成方法であって、
　（ｉ）共役ジエンモノマーと、ランタニド系触媒系と、有機溶媒と、を第１の領域に充
鎮して、重合混合物を形成することであって、前記有機溶媒は、前記モノマーと、前記触
媒と、前記溶媒との総重量に対して、２０重量％未満である、ことと、
　（ｉｉ）前記第１の領域内の前記モノマーを前記モノマーの２０重量％の最大転化率ま
で重合して、前記第１の領域内で反応性ポリマー及びモノマーを含む重合混合物を形成す
ることと、
　（ｉｉｉ）反応性ポリマーを含む前記重合混合物を前記第１の領域から除去し、前記重
合を第２の領域に移送することと、
　（ｉｖ）前記第２の領域内で、前記反応性ポリマーを複素環ニトリル化合物と反応させ
て、前記重合混合物内で官能化ポリマーを形成することであって、前記反応させる工程は
、総モノマー転化率が２５重量％になる前に行われる、ことと、
　（ｖ）前記官能化ポリマーを含む前記重合混合物を前記第２の領域から除去し、前記重
合混合物を第３の領域に移送することと、
　（ｖｉ）焼入冷却剤を前記第３の領域に導入することによって、前記官能化ポリマーを
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含む前記重合混合物を急冷することであって、前記焼入冷却剤は、水又はプロトン性水素
原子を含む化合物を含み、前記焼入冷却剤中の水又はプロトン性水素原子の、前記ランタ
ニド系触媒中のランタニド原子に対する比は、１５００：１未満である、ことと、
　（ｖｉｉ）前記第３の領域から前記重合混合物を除去し、前記重合混合物を第４の領域
に移送することと、を含む、方法。
【請求項８】
　前記焼入冷却剤中の水又はプロトン性水素原子の、前記ランタニド系触媒中の前記ラン
タニド原子に対する比は、１４５０：１未満である、請求項７に記載の方法。
【請求項９】
　前記第１の領域内の前記重合混合物は、前記モノマーと、前記触媒と、有機溶媒との総
重量に対して、５％未満の前記溶媒を含む、請求項７又は８に記載の方法。
【請求項１０】
　前記複素環ニトリル化合物は、式θ－Ｃ≡Ｎ又はθ－Ｒ－Ｃ≡Ｎ［式中、θは複素環基
であり、Ｒは二価有機基である］によって定義される、請求項７～９のいずれか一項に記
載の方法。
【請求項１１】
　前記第４の領域から前記重合混合物を除去し、前記重合混合物を第５の領域へ移送する
工程と、（ｉ）前記重合混合物を、前記重合内の揮発性化合物を前記第５の領域内で揮発
させることとなる条件に付す工程と、を更に含む、請求項７～１０のいずれか一項に記載
の方法。
【請求項１２】
　前記第５の領域は、脱揮器を含み、前記第４の領域内で前記重合混合物に酸化防止剤を
添加する工程を更に含む、請求項７～１１のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１３】
　前記酸化防止剤は、フェノール系酸化防止剤、亜リン酸塩、アニリン系酸化防止剤、又
はこれらの組み合わせである、請求項７～１２のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１４】
　官能化ポリマーを調製するための方法であって、前記方法は、
　（ｉ）相当量の溶媒内で共役ジエンモノマーをランタニド系触媒と重合させることによ
って、反応性ポリマーを含む活性重合混合物を調製する工程と、
　（ｉｉ）複素環ニトリル化合物に前記反応性ポリマーを導入して、前記重合混合物内に
官能化ポリマーを形成する工程と、
　（ｉｉｉ）前記官能化ポリマーを含む前記重合混合物に焼入冷却剤を導入する工程であ
って、前記焼入冷却剤中の水又はプロトン性水素原子の、前記ランタニド系触媒中のラン
タニド原子に対する比は、１５００：１未満である、工程と、
　（ｉｖ）急冷された前記官能化ポリマーを含む前記重合混合物から揮発性化合物を除去
する工程と、を含む、方法。
【請求項１５】
　焼入冷却剤を導入する前記工程を前記重合混合物に添加した後であり、揮発性化合物を
除去する前記工程の前に、前記官能化ポリマーを含む前記重合混合物に酸化防止剤を導入
する工程を更に含む、請求項１４に記載の方法。
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