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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　官能化ポリマーを製造する方法であって、
（ｉ）反応性鎖末端を有するポリマーを含み、且つ、溶媒量が重合混合物の総重量に対し
て２０重量％未満である活性重合混合物を、共役ジエンモノマーと、ランタニド系触媒シ
ステムとを導入することにより、準備する工程と、
（ｉｉ）反応性ポリマーと複素環ニトリル化合物とを反応させる工程と、
を含み、
　前記複素環ニトリル化合物が、一般式：
　　　θ－Ｃ≡Ｎ
　または
　　　θ－Ｒ－Ｃ≡Ｎ
［式中、θは複素環基であり、Ｒは二価の有機基である］で表され、
　前記反応性鎖末端を有するポリマーは、ポリブタジエンであり、
　前記複素環ニトリル化合物の前記ランタニド系触媒システムのランタニド金属に対する
モル比が、１：１から２００：１であり、
　前記反応性鎖末端を有するポリマーの数平均分子量（Ｍｎ）は、ポリスチレン標準物質
および懸案のポリマーのマークハウインク定数で校正されたゲル透過クロマトグラフィー
（ＧＰＣ）を用いて測定されるものとして、１，０００から１，０００，０００であるこ
とを特徴とする、方法。
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【請求項２】
　前記複素環基が芳香族である、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が２－ピリジンカルボニトリルである、請求項１に記載の方
法。
【請求項４】
　前記複素環ニトリル化合物が２－ピリミジンカルボニトリルである、請求項１に記載の
方法。
【請求項５】
　（ｉｉｉ）共官能化剤を前記活性重合混合物に添加する工程を含み、
　前記共官能化剤が、金属ハロゲン化物、半金属ハロゲン化物、アルコキシシラン、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－カルボキシレートおよ
びアルコキシスタンナンからなる群より選択される、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記溶媒量が重合混合物の総重量に対して５重量％未満である、請求項１に記載の方法
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、２００７年１２月３１日出願の米国仮出願第６１／０１７，８４５号、２０
０７年１０月１９日出願の米国仮出願第６０／９９９，６７９号、２００７年１０月１２
日出願の米国仮出願第６０／９９８，６７４号および２００８年６月２３日出願の米国非
仮出願第１２／１４４，５０４号の優先権を主張するものであり、それらの出願を参照し
て本明細書に組み込む。
【０００２】
　本発明の一つ以上の実施形態は、官能化されたポリマーおよびその製造方法に関するも
のである。
【背景技術】
【０００３】
　タイヤ製造の技術分野においては、低減されたヒステリシスを示す、即ち力学的エネル
ギーの熱への損失がより少ないゴム加硫物を使用することが望ましい。例えば、低減され
たヒステリシスを示すゴム加硫物は、所望の低転がり抵抗を有するタイヤをもたらすため
に、サイドウォールやトレッド等のタイヤ部品に有利に用いられる。ゴム加硫物のヒステ
リシスは、大抵、架橋されたゴム網目中の自由ポリマー鎖末端および充填剤の凝集体の解
離に起因すると考えられる。官能化されたポリマーは、ゴム加硫物のヒステリシスを減少
させるために用いられている。官能化ポリマーの官能基は、充填剤粒子との相互作用を介
して自由ポリマー鎖末端の数を減少させ得る。また、官能基は充填剤の凝集体も減少させ
得る。それでもなお、ポリマーに付加された特定の官能基がヒステリシスを低減すること
ができるかどうかは、大抵予測不可能である。
【０００４】
　官能化ポリマーは、特定の官能化剤での反応性ポリマーの重合後処理により製造し得る
。しかし、特定の官能化剤での処理により反応性ポリマーを官能化し得るか否かは、予測
不可能である。例えば、一つのタイプのポリマーに対して有効な官能化剤は、他のタイプ
のポリマーに対して必ずしも有効ではなく、逆の場合も同様である。
【０００５】
　ランタニド系触媒システムは、共役ジエンモノマーを重合して高含量のｃｉｓ－１，４
結合を有するポリジエンを形成するのに有用であると知られている。重合の終了時に、官
能化されたｃｉｓ－１，４－ポリジエンをもたらすように特定の官能化剤と反応し得る反
応性末端を一部のポリマー鎖が有するので、得られるｃｉｓ－１，４－ポリジエンは、擬
似リビング特性を示し得る。
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【０００６】
　ランタニド系触媒システムを用いて生成したｃｉｓ－１，４－ポリジエンは、チタニウ
ム系、コバルト系およびニッケル系触媒システム等の他の触媒システムを用いて生成した
ｃｉｓ－１，４－ポリジエンと比べて、良好な引張特性、高い耐摩耗性、低いヒステリシ
スおよび良好な疲労抵抗をもたらすと考えられている線状骨格を通常有する。従って、ラ
ンタニド系触媒で作製したｃｉｓ－１，４－ポリジエンは、サイドウォールおよびトレッ
ド等のタイヤ部品用に特に適している。しかし、ランタニド系触媒を用いて生成したｃｉ
ｓ－１，４－ポリジエンの一つの不利点は、ポリマーがその線状骨格構造に起因して大き
なコールドフローを示すことである。大きなコールドフローは、ポリマーの保管および輸
送中に問題を起こし、また、ゴム配合物混合設備における自動供給装置の使用を妨げる。
【０００７】
　アニオン開始剤は、１，２、ｃｉｓ－１，４およびｔｒａｎｓ－１，４結合の組合せを
有するポリジエンを形成するための共役ジエンモノマーの重合に有用であることが知られ
ている。また、アニオン開始剤は、共役ジエンモノマーと、ビニル置換芳香族化合物との
共重合にも有用である。アニオン開始剤を用いて生成したポリマーは、重合の終了と同時
にポリマー鎖が、更なる鎖成長のための追加のモノマーと反応すること、或いは、官能化
ポリマーを与えるように特定の官能化剤と反応することができるリビング末端を有するの
で、リビング特性を示すことができる。何れの結合または分岐した構造を導入することな
く、アニオン開始剤を用いて生成したポリマーも、大きなコールドフローの問題を示す。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　官能化ポリマーは、特にタイヤ製造において有利であるので、低減したヒステリシスお
よび低いコールドフローをもたらす新規な官能化ポリマーを開発する必要がある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明の一つ以上の実施形態が、官能化ポリマーの製造方法に向いており、該方法は、
反応性ポリマーを準備する工程と、該反応性ポリマーと複素環ニトリル化合物とを反応さ
せる工程とを含む。
【００１０】
　本発明の一つ以上の実施形態が、機能性ポリマーの製造方法に向いており、該方法は、
共役ジエンモノマーと、任意に該共役ジエンモノマーと共重合可能なモノマーと、触媒ま
たは開始剤とを導入して重合混合物を形成する工程と、複素環ニトリル化合物を該重合混
合物に添加する工程とを含む。
【００１１】
　本発明の一つ以上の実施形態が、ポリマーの製造方法に向いており、該方法は、活性重
合混合物を準備する工程と、複素環ニトリル化合物を該活性重合混合物に添加する工程と
を含む。
【００１２】
　本発明の一つ以上の実施形態が、反応性ポリマーを形成するようにモノマーを重合する
工程と、該反応性ポリマーを複素環ニトリル化合物と反応させる工程とにより生成された
官能化ポリマーに向いている。
【００１３】
　本発明の一つ以上の実施形態が、少なくとも一つの一般式：
【化１】
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［式中、πはポリマー鎖であり、θは複素環基であり、Ｒは二価の有機基である］で表さ
れる官能化ポリマーに向いている。
【００１４】
　本発明の一つ以上の実施形態が、ポリマーの製造方法に向いており、該方法は、活性重
合混合物を準備する工程と、複素環ニトリル化合物を活性重合混合物に添加する工程と、
共官能化剤を活性重合混合物に添加する工程とを含む。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】未官能化ｃｉｓ－１，４－ポリブタジエンと比較した、本発明の一つ以上の実施
形態に従い製造した官能化ｃｉｓ－１，４－ポリブタジエンのコールドフローゲージ（ｍ
ｍ、８分）対ムーニー粘度（ＭＬ１＋４、１００℃）のプロットのグラフである。
【図２】未官能化ｃｉｓ－１，４－ポリブタジエンから製造された加硫物と比較した、本
発明の一つ以上の実施形態に従い製造した官能化ｃｉｓ－１，４－ポリブタジエンから製
造された加硫物のヒステリシスロス（ｔａｎδ）対ムーニー粘度（ＭＬ１＋４、１３０℃
）のプロットのグラフである。
【図３】未官能化ポリ（スチレン－ｃｏ－ブタジエン）と比較した、本発明の一つ以上の
実施形態に従い製造した官能化ポリ（スチレン－ｃｏ－ブタジエン）のコールドフローゲ
ージ（ｍｍ、８分）対ムーニー粘度（ＭＬ１＋４、１００℃）のプロットのグラフである
。
【図４】未官能化ポリ（スチレン－ｃｏ－ブタジエン）から製造された加硫物と比較した
、本発明の一つ以上の実施形態に従い製造した官能化ポリ（スチレン－ｃｏ－ブタジエン
）から製造された加硫物のヒステリシスロス（ｔａｎδ）対ムーニー粘度（ＭＬ１＋４、
１００℃）のプロットのグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本発明の一つ以上の実施形態によれば、共役ジエンモノマーと、任意に共役ジエンモノ
マーと共重合可能なモノマーとを重合することにより反応性ポリマーが生成され、その後
、この反応性ポリマーは、複素環ニトリル化合物との反応により官能化され得る。得られ
た官能化ポリマーは、タイヤ部品の製造に使用することができる。一つ以上の実施形態に
おいて、ｃｉｓ－１，４－ポリジエンおよびポリ（スチレン－ｃｏ－ブタジエン）を含む
得られた官能化ポリマーは、有利なコールドフロー耐性を示し、そして有利に低いヒステ
リシスを示すタイヤ部品をもたらす。
【００１７】
　共役ジエンモノマーの例としては、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－ペンタジエンおよび２，４－ヘキサジエンが挙げられる。
２以上の共役ジエンの混合物も共重合に利用し得る。
【００１８】
　共役ジエンモノマーと共重合可能なモノマーの例としては、スチレン、ｐ－メチルスチ
レン、α－メチルスチレンおよびビニルナフタレン等のビニル置換芳香族化合物が挙げら
れる。
【００１９】
　一つ以上の実施形態において、配位触媒システムを用いることでモノマーが重合される
配位重合により、反応性ポリマーが生成される。配位重合の重要なメカニズム特性は、書
籍（例えば、Kuran, W.、配位重合の原理、ジョン ウイリー＆サン、ニューヨーク、２０
０１年）および論評記事（例えば、Mulhaupt, R、高分子化学および物理学２００３、第
２０４巻、第２８９～３２７頁）で論じられている。配位触媒は、活性金属中心に対する
モノマーの配位または錯体形成を含むメカニズムにより、成長しているポリマー鎖へのモ
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ノマーの組み込みより前にモノマーの重合を開始すると考えられている。配位触媒の有利
な特徴は、重合の立体化学制御をもたらし、それにより立体規則性のポリマーを生成する
配位触媒の能力である。従来知られているように、配位触媒を作り出すための多数の方法
があるが、全ての方法は、モノマーに配位し、且つ、活性金属中心と、成長しているポリ
マー鎖との間の共有結合中にモノマーを組み込むことが可能な活性中間体を最終的に生成
する。共役ジエンの配位重合は、中間体としてのπ－アリル錯体を経て進むと考えられて
いる。配位触媒は、１、２、３または複数成分系とすることができる。一つ以上の実施形
態において、配位触媒は、重金属化合物（例えば、遷移金属化合物またはランタニド化合
物）と、アルキル化剤（例えば、有機アルミニウム化合物）と、任意に他の共触媒成分（
例えば、ルイス酸またはルイス塩基）とを混合することにより形成される。
【００２０】
　配位触媒の調製には様々な手段を用いることができる。一つ以上の実施形態において、
配位触媒は、重合されるモノマーに対して段階的または同時に触媒成分を別々に添加する
ことにより、インサイチュ（in situ）で形成し得る。他の実施形態において、配位触媒
は予形成され得る。即ち、触媒成分は、何れのモノマーの不存在下または少量のモノマー
の存在下、重合系の外側で予混合される。得られた予形成触媒組成物は、必要に応じて熟
成され、その後、重合されるモノマーに添加される。
【００２１】
　有用な配位触媒システムとしては、ランタニド系触媒システムが挙げられる。これらの
触媒システムは、失活の前に、反応性鎖末端を有し、擬似リビングポリマーと称されるｃ
ｉｓ－１，４－ポリジエンを有利に作り出す。他の配位触媒システムも適用し得るが、ラ
ンタニド系触媒が特に有利であることが見出されており、従って、本発明の範囲を限定す
ることなく、今まで以上に詳しく述べる。
【００２２】
　本発明の一つ以上の実施形態の実施は、何れの特定のランタニド系触媒の選択によって
も制限されない。一つ以上の実施形態において、触媒組成物は、ランタニド化合物、アル
キル化剤および一つ以上の不安定なハロゲン原子を有するハロゲン含有化合物を含んでも
良い。ランタニド化合物および／またはアルキル化剤が一つ以上の不安定なハロゲン原子
を有する場合、触媒は個別のハロゲン含有化合物を含有する必要は無く、例えば、触媒は
単にハロゲン化ランタニド化合物とアルキル化剤を含有し得る。特定の実施形態において
、アルキル化剤は、アルミノキサンと、少なくとも一つの他の有機アルミニウム化合物と
の双方を含有し得る。更に他の実施形態において、非配位性アニオン、或いは、配位性ア
ニオン前駆体、即ち非配位性アニオンを形成する化学反応を受け得る化合物を含有する化
合物を、ハロゲン含有化合物の代わりに使用し得る。一実施形態において、アルキル化剤
が有機アルミニウム水素化物を含む場合、ハロゲン含有化合物は、参照することにより本
明細書に組み込まれる米国特許第７，００８，８９９号に開示されているようなハロゲン
化スズにし得る。これらの、或いは、他の実施形態において、他の有機金属化合物、ルイ
ス塩基および／または触媒重合調整剤を、上記で説明した材料または成分に加えて使用す
ることができる。例えば、一実施形態において、ニッケル含有化合物を、参照することに
より本明細書に組み込まれる米国特許第６，６９９，８１３号に開示されているような分
子量調整剤として使用し得る。
【００２３】
　様々なランタニド化合物またはその混合物を使用し得る。一つ以上の実施形態において
、これらの化合物は、例えば芳香族炭化水素、脂肪族炭化水素、脂環式炭化水素等の炭化
水素溶媒に可溶である。他の実施形態において、重合媒体中に懸濁して触媒活性種を形成
できる炭化水素不溶性のランタニド化合物も有用である。
【００２４】
　ランタニド化合物は、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、ルテチウムおよびジジムの少なくとも一つの原
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子を含み得る。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含んでも良
い。
【００２５】
　ランタニド化合物中のランタニド原子は、特に限定されること無く、０、＋２、＋３お
よび＋４酸化状態を含む、様々な酸化状態をとることができる。ランタニド化合物として
は、特に限定されること無く、ランタニドカルボン酸塩、ランタニド有機リン酸塩、ラン
タニド有機ホスホン酸塩、ランタニド有機ホスフィン酸塩、ランタニドカルバミン酸塩、
ランタニドジチオカルバミン酸塩、ランタニドキサントゲン酸塩、ランタニドβ－ジケト
ネート、ランタニドアルコキシドまたはランタニドアリールオキシド、ランタニドハロゲ
ン化物、ランタニド擬似ハロゲン化物、ランタニドオキシハライドおよび有機ランタニド
化合物が挙げられる。
【００２６】
　本発明の実施を制限することを意図せずに、更なる議論はネオジム化合物に焦点を合わ
せるが、当業者は、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。
【００２７】
　ネオジムカルボン酸塩としては、ネオジム蟻酸塩、ネオジム酢酸塩、ネオジムアクリル
酸塩、ネオジムメタクリル酸塩、ネオジム吉草酸塩、ネオジムグルコン酸塩、ネオジムク
エン酸塩、ネオジムフマル酸塩、ネオジム乳酸塩、ネオジムマレイン酸塩、ネオジムシュ
ウ酸塩、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（ネオジムバー
サテートとしても知られる）、ネオジムナフテン酸塩、ネオジムステアリン酸塩、ネオジ
ムオレイン酸塩、ネオジム安息香酸塩およびネオジムピコリン酸塩が挙げられる。
【００２８】
　ネオジム有機リン酸塩としては、ネオジムジブチルリン酸塩、ネオジムジペンチルリン
酸塩、ネオジムジヘキシルリン酸塩、ネオジムジヘプチルリン酸塩、ネオジムジオクチル
リン酸塩、ネオジムビス（１－メチルヘプチル）リン酸塩、ネオジムビス（２－エチルヘ
キシル）リン酸塩、ネオジムジデシルリン酸塩、ネオジムジドデシルリン酸塩、ネオジム
ジオクタデシルリン酸塩、ネオジムジオレイルリン酸塩、ネオジムジフェニルリン酸塩、
ネオジムビス（ｐ－ノニルフェニル）リン酸塩、ネオジムブチル（２－エチルヘキシル）
リン酸塩、ネオジム（１－メチルヘプチル）（２－エチルヘキシル）リン酸塩およびネオ
ジム（２－エチルヘキシル）（ｐ－ノニルフェニル）リン酸塩が挙げられる。
【００２９】
　ネオジム有機ホスホン酸塩としては、ネオジムブチルホスホン酸塩、ネオジムペンチル
ホスホン酸塩、ネオジムヘキシルホスホン酸塩、ネオジムヘプチルホスホン酸塩、ネオジ
ムオクチルホスホン酸塩、ネオジム（１－メチルヘプチル）ホスホン酸塩、ネオジム（２
－エチルヘキシル）ホスホン酸塩、ネオジムデシルホスホン酸塩、ネオジムドデシルホス
ホン酸塩、ネオジムオクタデシルホスホン酸塩、ネオジムオレイルホスホン酸塩、ネオジ
ムフェニルホスホン酸塩、ネオジム（ｐ－ノニルフェニル）ホスホン酸塩、ネオジムブチ
ルブチルホスホン酸塩、ネオジムペンチルペンチルホスホン酸塩、ネオジムヘキシルヘキ
シルホスホン酸塩、ネオジムヘプチルヘプチルホスホン酸塩、ネオジムオクチルオクチル
ホスホン酸塩、ネオジム（１－メチルヘプチル）（１－メチルヘプチル）ホスホン酸塩、
ネオジム（２－エチルヘキシル）（２－エチルヘキシル）ホスホン酸塩、ネオジムデシル
デシルホスホン酸塩、ネオジムドデシルドデシルホスホン酸塩、ネオジムオクタデシルオ
クタデシルホスホン酸塩、ネオジムオレイルオレイルホスホン酸塩、ネオジムフェニルフ
ェニルホスホン酸塩、ネオジム（ｐ－ノニルフェニル）（ｐ－ノニルフェニル）ホスホン
酸塩、ネオジムブチル（２－エチルヘキシル）ホスホン酸塩、ネオジム（２－エチルヘキ
シル）ブチルホスホン酸塩、ネオジム（１－メチルヘプチル）（２－エチルヘキシル）ホ
スホン酸塩、ネオジム（２－エチルヘキシル）（１－メチルヘプチル）ホスホン酸塩、ネ
オジム（２－エチルヘキシル）（ｐ－ノニルフェニル）ホスホン酸塩およびネオジム（ｐ
－ノニルフェニル）（２－エチルヘキシル）ホスホン酸塩が挙げられる。
【００３０】
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　ネオジム有機ホスフィン酸塩としては、ネオジムブチルホスフィン酸塩、ネオジムペン
チルホスフィン酸塩、ネオジムヘキシルホスフィン酸塩、ネオジムヘプチルホスフィン酸
塩、ネオジムオクチルホスフィン酸塩、ネオジム（１－メチルヘプチル）ホスフィン酸塩
、ネオジム（２－エチルヘキシル）ホスフィン酸塩、ネオジムデシルホスフィン酸塩、ネ
オジムドデシルホスフィン酸塩、ネオジムオクタデシルホスフィン酸塩、ネオジムオレイ
ルホスフィン酸塩、ネオジムフェニルホスフィン酸塩、ネオジム（ｐ－ノニルフェニル）
ホスフィン酸塩、ネオジムジブチルホスフィン酸塩、ネオムジペンチルホスフィン酸塩、
ネオジムジヘキシルホスフィン酸塩、ネオジムジヘプチルホスフィン酸塩、ネオジムジオ
クチルホスフィン酸塩、ネオジムビス（１－メチルヘプチル）ホスフィン酸塩、ネオジム
ビス（２－エチルヘキシル）ホスフィン酸塩、ネオジムジデシルホスフィン酸塩、ネオジ
ムジドデシルホスフィン酸塩、ネオジムジオクタデシルホスフィン酸塩、ネオジムジオレ
イルホスフィン酸塩、ネオジムジフェニルホスフィン酸塩、ネオジムビス（ｐ－ノニルフ
ェニル）ホスフィン酸塩、ネオジムブチル（２－エチルヘキシル）ホスフィン酸塩、ネオ
ジム（１－メチルヘプチル）（２－エチルヘキシル）ホスフィン酸塩およびネオジム（２
－エチルヘキシル）（ｐ－ノニルフェニル）ホスフィン酸塩が挙げられる。
【００３１】
　ネオジムカルバミン酸塩としては、ネオジムジメチルカルバミン酸塩、ネオジムジエチ
ルカルバミン酸塩、ネオジムジイソプロピルカルバミン酸塩、ネオジムジブチルカルバミ
ン酸塩およびネオジムジベンジルカルバミン酸塩が挙げられる。
【００３２】
　ネオジムジチオカルバミン酸塩としては、ネオジムジメチルジチオカルバミン酸塩、ネ
オジムジエチルジチオカルバミン酸塩、ネオジムジイソプロピルジチオカルバミン酸塩、
ネオジムジブチルジチオカルバミン酸塩およびネオジムジベンジルジチオカルバミン酸塩
が挙げられる。
【００３３】
　ネオジムキサントゲン酸塩としては、ネオジムメチルキサントゲン酸塩、ネオジムエチ
ルキサントゲン酸塩、ネオジムイソプロピルキサントゲン酸塩、ネオジムブチルキサント
ゲン酸塩およびネオジムベンジルキサントゲン酸塩が挙げられる。
【００３４】
　ネオジムβ－ジケトネートとしては、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およびネオジム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。
【００３５】
　ネオジムアルコキシドまたはネオジムアリールオキシドとしては、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およびネオジムナフトキシドが挙げ
られる。
【００３６】
　ネオジムハロゲン化物としては、ネオジムフッ化物、ネオジム塩化物、ネオジム臭化物
およびネオジムヨウ化物が挙げられる。好適なネオジム擬似ハロゲン化物としては、ネオ
ジムシアン化物、ネオジムシアン酸塩、ネオジムチオシアン酸塩、ネオジムアジドおよび
ネオジムフェロシアン酸塩が挙げられる。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およびネオジムオキシブロマイドが
挙げられる。ネオジムハロゲン化物、ネオジムオキシハロゲン化物または不安定なハロゲ
ン原子を含む他のネオジム化合物を使用する場合、ネオジム含有化合物は、ハロゲン含有
化合物としても作用する。テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）等のルイス塩基を、不活性な有
機溶媒中でこの種のネオジム化合物を可溶化するための助剤として使用してもよい。
【００３７】
　「有機ランタニド化合物」という用語は、少なくとも一つのランタニド－炭素結合を含
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む任意のランタニド化合物を指す。この化合物は、限定することなく、大部分がシクロペ
ンタジエニル（Ｃｐ）配位子、置換シクロペンタジエニル配位子、アリル配位子および置
換アリル配位子を含む化合物である。好適な有機ランタニド化合物としては、Ｃｐ３Ｌｎ
、Ｃｐ２ＬｎＲ、Ｃｐ２ＬｎＣｌ、ＣｐＬｎＣｌ２、ＣｐＬｎ（シクロオクタテトラエン
）、(Ｃ５Ｍｅ５)２ＬｎＲ、ＬｎＲ３、Ｌｎ（アリル）３およびＬｎ（アリル）２Ｃｌ[
式中、Ｌｎはランタニド原子を表し、また、Ｒはヒドロカルビル基を表す]が挙げられる
。
【００３８】
　様々なアルキル化剤またはその混合物を使用できる。ヒドロカルビル化剤とも呼ばれる
アルキル化剤は、ヒドロカルビル基を別の金属に転移できる有機金属化合物を包含する。
一般に、この試薬は、１族、２族および３族金属（ＩＡ族、ＩＩＡ族およびＩＩＩＡ族金
属）等の陽性金属の有機金属化合物を含む。一つ以上の実施形態において、アルキル化剤
は、有機アルミニウム化合物および有機マグネシウム化合物を含む。アルキル化剤が不安
定なハロゲン原子を含む場合、該アルキル化剤は、ハロゲン含有化合物としても作用する
。
【００３９】
　「有機アルミニウム化合物」という用語は、少なくとも一つのアルミニウム－炭素結合
を含む任意のアルミニウム化合物を指す。一つ以上の実施形態において、有機アルミニウ
ム化合物は炭化水素溶媒に可溶である。
【００４０】
　一つ以上の実施形態において、有機アルミニウム化合物としては、一般式：ＡｌＲｎＸ

３－ｎ［式中、各Ｒは炭素原子を介してアルミニウム原子に結合する一価の有機基であり
、同一でも異なっていてもよく、各Ｘは水素原子、ハロゲン原子、カルボキレート基、ア
ルコキシド基またはアリールオキシド基であり、同一でも異なっていてもよく、ｎは１か
ら３の整数である］で表される化合物が挙げられる。一つ以上の実施形態において、一価
の有機基としては、特に限定されることなく、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、アリル基およびアルキニル基等のヒ
ドロカルビル基が挙げられる。これらのヒドロカルビル基は、特に限定されることなく、
窒素原子、酸素原子、ホウ素原子、ケイ素原子、硫黄原子、スズ原子およびリン原子等の
ヘテロ原子を含んでもよい。
【００４１】
　一般式：ＡｌＲｎＸ３－ｎで表される有機アルミニウム化合物の一種としては、トリヒ
ドロカルビルアルミニウム化合物、ジヒドロカルビルアルミニウムハイドライド化合物、
ヒドロカルビルアルミニウムジハイドライド化合物、ジヒドロカルビルアルミニウムカル
ボキシレート化合物、ヒドロカルビルアルミニウムビス（カルボキシレート）化合物、ジ
ヒドロカルビルアルミニウムアルコキシド化合物、ヒドロカルビルアルミニウムジアルコ
キシド化合物、ジヒドロカルビルアルミニウムハライド化合物、ヒドロカルビルアルミニ
ウムジハライド化合物、ジヒドロカルビルアルミニウムアリールオキシド化合物およびヒ
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挙げられる。
【００４２】
　トリヒドロカルビルアルミニウム化合物としては、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）
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
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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およびエチルジベンジ
ルアルミニウムが挙げられる。
【００４３】
　ジヒドロカルビルアルミニウムハイドライド化合物としては、ジエチルアルミニウムハ
イドライド、ジ－ｎ－プロピルアルミニウムハイドライド、ジイソプロピルアルミニウム
ハイドライド、ジ－ｎ－ブチルアルミニウムハイドライド、ジイソブチルアルミニウムハ
イドライド、ジ－ｎ－オクチルアルミニウムハイドライド、ジフェニルアルミニウムハイ
ドライド、ジ－ｐ－トリルアルミニウムハイドライド、ジベンジルアルミニウムハイドラ
イド、フェニルエチルアルミニウムハイドライド、フェニル－ｎ－プロピルアルミニウム
ハイドライド、フェニルイソプロピルアルミニウムハイドライド、フェニル－ｎ－ブチル
アルミニウムハイドライド、フェニルイソブチルアルミニウムハイドライド、フェニル－
ｎ－オクチルアルミニウムハイドライド、ｐ－トリルエチルアルミニウムハイドライド、
ｐ－トリル－ｎ－プロピルアルミニウムハイドライド、ｐ－トリルイソプロピルアルミニ
ウムハイドライド、ｐ－トリル－ｎ－ブチルアルミニウムハイドライド、ｐ－トリルイソ
ブチルアルミニウムハイドライド、ｐ－トリル－ｎ－オクチルアルミニウムハイドライド
、ベンジルエチルアルミニウムハイドライド、ベンジル－ｎ－プロピルアルミニウムハイ
ドライド、ベンジルイソプロピルアルミニウムハイドライド、ベンジル－ｎ－ブチルアル
ミニウムハイドライド、ベンジルイソブチルアルミニウムハイドライドおよびベンジル－
ｎ－オクチルアルミニウムハイドライドが挙げられる。
【００４４】
　ヒドロカルビルアルミニウムジハイドライド化合物としては、エチルアルミニウムジハ
イドライド、ｎ－プロピルアルミニウムジハイドライド、イソプロピルアルミニウムジハ
イドライド、ｎ－ブチルアルミニウムジハイドライド、イソブチルアルミニウムジハイド
ライドおよびｎ－オクチルアルミニウムジハイドライドが挙げられる。
【００４５】
　ジヒドロカルビルアルミニウムハライド化合物としては、ジエチルアルミニウムクロラ
イド、ジ－ｎ－プロピルアルミニウムクロライド、ジイソプロピルアルミニウムクロライ
ド、ジ－ｎ－ブチルアルミニウムクロライド、ジイソブチルアルミニウムクロライド、ジ
－ｎ－オクチルアルミニウムクロライド、ジフェニルアルミニウムクロライド、ジ－ｐ－
トリルアルミニウムクロライド、ジベンジルアルミニウムクロライド、フェニルエチルア
ルミニウムクロライド、フェニル－ｎ－プロピルアルミニウムクロライド、フェニルイソ
プロピルアルミニウムクロライド、フェニル－ｎ－ブチルアルミニウムクロライド、フェ
ニルイソブチルアルミニウムクロライド、フェニル－ｎ－オクチルアルミニウムクロライ
ド、ｐ－トリルエチルアルミニウムクロライド、ｐ－トリル－ｎ－プロピルアルミニウム
クロライド、ｐ－トリルイソプロピルアルミニウムクロライド、ｐ－トリル－ｎ－ブチル
アルミニウムクロライド、ｐ－トリルイソブチルアルミニウムクロライド、ｐ－トリル－
ｎ－オクチルアルミニウムクロライド、ベンジルエチルアルミニウムクロライド、ベンジ
ル－ｎ－プロピルアルミニウムクロライド、ベンジルイソプロピルアルミニウムクロライ
ド、ベンジル－ｎ－ブチルアルミニウムクロライド、ベンジルイソブチルアルミニウムク
ロライドおよびベンジル－ｎ－オクチルアルミニウムクロライドが挙げられる。
【００４６】
　ヒドロカルビルアルミニウムジハライド化合物としては、エチルアルミニウムジクロラ
イド、ｎ－プロピルアルミニウムジクロライド、イソプロピルアルミニウムジクロライド
、ｎ－ブチルアルミニウムジクロライド、イソブチルアルミニウムジクロライドおよびｎ
－オクチルアルミニウムジクロライドが挙げられる。
【００４７】
　一般式：ＡｌＲｎＸ３－ｎで表される他の有機アルミニウム化合物としては、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
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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
ムジフェノキシドおよ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。
【００４８】
　他の種類の有機アルミニウム化合物としては、アルミノキサン類が挙げられる。アルミ
ノキサン類としては、一般式：

【化２】

で表されるオリゴマー状の直鎖アルミノキサン類、および一般式：
【化３】

で表されるオリゴマー状の環式アルミノキサン類［式中、ｘは１から約１００の整数であ
り、他の実施形態においては約１０から約５０でもよく；ｙは２から約１００の整数であ
り、他の実施形態においては約３から約２０でもよく；各Ｒ１は、炭素原子を介してアル
ミニウム原子に結合する一価の有機基であり、同一でも異なっていてもよい］が挙げられ
る。一価の有機基は、上記で定義されている。本願で使用するアルミノキサンのモル数は
、オリゴマー状のアルミノキサン分子のモル数というよりもアルミニウム原子のモル数を
指すことに注意すべきである。この慣行は、アルミノキサンを利用する触媒の技術分野に
おいて一般に採用されている。
【００４９】
　アルミノキサン類は、トリヒドロカルビルアルミニウム化合物と水を反応させることに
よって調製できる。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
に溶解し、その後、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、例えば金属塩中に含まれる結晶水、または、無機化合物もしくは有機化合物に吸着さ
れた水と反応させる方法、（３）トリヒドロカルビルアルミニウム化合物を、重合される
モノマーまたはモノマー溶液の存在下で水と反応させる方法、等の既知の方法に従って実
施できる。
【００５０】
　アルミノキサン化合物としては、メチルアルミノキサン（ＭＡＯ）、変性メチルアルミ
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
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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および２，６－
ジメチルフェニルアルミノキサンが挙げられる。変性メチルアルミノキサンは、メチルア
ルミノキサンの約２０～８０％のメチル基を、当業者に既知の方法を用いてＣ２からＣ１

２のヒドロカルビル基、好ましくはイソブチル基で置換することにより形成できる。
【００５１】
　アルミノキサン類は、単独で、または他の有機アルミニウム化合物と組み合わせて使用
できる。一実施形態において、メチルアルミノキサンと、ジイソブチルアルミニウムハイ
ドライド等の少なくとも一つの他の有機アルミニウム化合物（例えば、ＡｌＲｎＸ３－ｎ

）とを組み合わせて使用する。
【００５２】
　「有機マグネシウム化合物」という用語は、少なくとも一つのマグネシウム－炭素結合
を含む任意のマグネシウム化合物を指す。有機マグネシウム化合物は、炭化水素溶媒に可
溶である。利用可能な有機マグネシウム化合物の一種は、一般式：ＭｇＲ２［式中、各Ｒ
は一価の有機基（但し、該基は炭素原子を介してマグネシウム原子に結合している）であ
り、同一でも異なっていてもよい］で表される。一つ以上の実施形態において、各Ｒはヒ
ドロカルビル基であり、また、得られる有機マグネシウム化合物は、ジヒドロカルビルマ
グネシウム化合物である。ヒドロカルビル基の例としては、特に限定されることなく、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、
アルカリル基およびアルキニル基が挙げられる。これらのヒドロカルビル基は、特に限定
されることなく、窒素原子、酸素原子、ケイ素原子、硫黄原子、スズ原子およびリン原子
等のヘテロ原子を含んでもよい。
【００５３】
　好適なジヒドロカルビルマグネシウム化合物の例としては、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およびジベンジルマグネシウムが挙げら
れる。
【００５４】
　利用可能な別の種類の有機マグネシウム化合物としては、一般式：ＲＭｇＸ［式中、Ｒ
は一価の有機基（但し、該基は炭素原子を介してマグネシウム原子に結合している）であ
り、Ｘは、水素原子、ハロゲン原子、カルボキシレート基、アルコキシド基またはアリー
ルオキシド基である］で表される化合物が挙げられる。一価の有機基は、上記で定義され
ている。一つ以上の実施形態において、Ｘは、カルボキシレート基、アルコキシド基また
はアリールオキシド基である。
【００５５】
　一般式：ＲＭｇＸで表される有機マグネシウム化合物の典型的な種類としては、ヒドロ
カルビルマグネシウムハイドライド、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およびヒ
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。
【００５６】
　一般式：ＲＭｇＸで表される有機マグネシウム化合物の具体例としては、メチルマグネ
シウムハイドライド、エチルマグネシウムハイドライド、ブチルマグネシウムハイドライ
ド、ヘキシルマグネシウムハイドライド、フェニルマグネシウムハイドライド、ベンジル
マグネシウムハイドライド、メチルマグネシウムクロライド、エチルマグネシウムクロラ
イド、ブチルマグネシウムクロライド、ヘキシルマグネシウムクロライド、フェニルマグ
ネシウムクロライド、ベンジルマグネシウムクロライド、メチルマグネシウムブロマイド
、エチルマグネシウムブロマイド、ブチルマグネシウムブロマイド、ヘキシルマグネシウ
ムブロマイド、フェニルマグネシウムブロマイド、ベンジルマグネシウムブロマイド、メ



(12) JP 5757037 B2 2015.7.29

10

20

30

40

50

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およ
びベンジルマグネシウムフェノキシドが挙げられる。
【００５７】
　一つ以上の不安定なハロゲン原子を含む、様々なハロゲン含有化合物またはその混合物
を使用できる。ハロゲン原子の例としては、特に限定されることなく、フッ素、塩素、臭
素およびヨウ素が挙げられる。異なるハロゲン原子を有する二種以上のハロゲン含有化合
物の組み合わせもまた利用可能である。一つ以上の実施形態において、該ハロゲン含有化
合物は、炭化水素溶媒に可溶でもよい。他の実施形態においては、重合媒体中に懸濁して
触媒活性種を形成できる炭化水素不溶性のハロゲン含有化合物も有用である。
【００５８】
　好適なハロゲン含有化合物の種類としては、元素状態のハロゲン、混合ハロゲン、ハロ
ゲン化水素、有機ハロゲン化物、無機ハロゲン化物、金属ハロゲン化物および有機金属ハ
ロゲン化物が挙げられる。
【００５９】
　元素状態のハロゲンとしては、フッ素、塩素、臭素およびヨウ素が挙げられる。混合ハ
ロゲンとしては、ヨウ素一塩化物、ヨウ素一臭化物、ヨウ素三塩化物およびヨウ素五フッ
化物が挙げられる。
【００６０】
　ハロゲン化水素としては、フッ化水素、塩化水素、臭化水素およびヨウ化水素が挙げら
れる。
【００６１】
　有機ハロゲン化物としては、ｔ－ブチルクロライド、ｔ－ブチルブロマイド、アリルク
ロライド、アリルブロマイド、ベンジルクロライド、ベンジルブロマイド、クロロ－ジ－
フェニルメタン、ブロモ－ジ－フェニルメタン、トリフェニルメチルクロライド、トリフ
ェニルメチルブロマイド、ベンジリデンクロライド、ベンジリデンブロマイド、メチルト
リクロロシラン、フェニルトリクロロシラン、ジメチルジクロロシラン、ジフェニルジク
ロロシラン、トリメチルクロロシラン、ベンゾイルクロライド、ベンゾイルブロマイド、
プロピオニルクロライド、プロピオニルブロマイド、メチルクロロフォルメートおよびメ
チルブロモフォルメートが挙げられる。
【００６２】
　無機ハロゲン化物としては、三塩化リン、三臭化リン、五塩化リン、オキシ塩化リン、
オキシ臭化リン、三フッ化ホウ素、三塩化ホウ素、三臭化ホウ素、四フッ化ケイ素、四塩
化ケイ素、四臭化ケイ素、四ヨウ化ケイ素、三塩化ヒ素、三臭化ヒ素、三ヨウ化ヒ素、四
塩化セレン、四臭化セレン、四塩化テルル、四臭化テルルおよび四ヨウ化テルルが挙げら
れる。
【００６３】
　金属ハロゲン化物としては、四塩化スズ、四臭化スズ、三塩化アルミニウム、三臭化ア
ルミニウム、三塩化アンチモン、五塩化アンチモン、三臭化アンチモン、三ヨウ化アルミ
ニウム、三フッ化アルミニウム、三塩化ガリウム、三臭化ガリウム、三ヨウ化ガリウム、
三フッ化ガリウム、三塩化インジウム、三臭化インジウム、三ヨウ化インジウム、三フッ
化インジウム、四塩化チタン、四臭化チタン、四ヨウ化チタン、二塩化亜鉛、二臭化亜鉛
、二ヨウ化亜鉛および二フッ化亜鉛が挙げられる。
【００６４】
　有機金属ハロゲン化物としては、ジメチルアルミニウムクロライド、ジエチルアルミニ
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ウムクロライド、ジメチルアルミニウムブロマイド、ジエチルアルミニウムブロマイド、
ジメチルアルミニウムフルオライド、ジエチルアルミニウムフルオライド、メチルアルミ
ニウムジクロライド、エチルアルミニウムジクロライド、メチルアルミニウムジブロマイ
ド、エチルアルミニウムジブロマイド、メチルアルミニウムジフルオライド、エチルアル
ミニウムジフルオライド、メチルアルミニウムセスキクロライド、エチルアルミニウムセ
スキクロライド、イソブチルアルミニウムセスキクロライド、メチルマグネシウムクロラ
イド、メチルマグネシウムブロマイド、メチルマグネシウムアイオダイド、エチルマグネ
シウムクロライド、エチルマグネシウムブロマイド、ブチルマグネシウムクロライド、ブ
チルマグネシウムブロマイド、フェニルマグネシウムクロライド、フェニルマグネシウム
ブロマイド、ベンジルマグネシウムクロライド、トリメチルスズクロライド、トリメチル
スズブロマイド、トリエチルスズクロライド、トリエチルスズブロマイド、ジ－ｔ－ブチ
ルスズジクロライド、ジ－ｔ－ブチルスズジブロマイド、ジブチルスズジクロライド、ジ
ブチルスズジブロマイド、トリブチルスズクロライドおよびトリブチルスズブロマイドが
挙げられる。
【００６５】
　非配位性アニオンを含む化合物は公知である。一般に、非配位性アニオンは、立体障害
のために例えば触媒システムの活性中心と配位結合を形成しない、立体的にかさ高いアニ
オンである。典型的な非配位性アニオンとしては、テトラアリールボレートアニオンおよ
びフッ化テトラアリールボレートアニオンが挙げられる。非配位性アニオンを含む化合物
は、更にカルボニウムカチオン、アンモニウムカチオンまたはホスホニウムカチオン等の
カウンターカチオンを含む。典型的なカウンターカチオンとしては、トリアリールカルボ
ニウムカチオンおよびＮ，Ｎ－ジアルキルアニリニウムカチオンが挙げられる。非配位性
アニオンおよびカウンターカチオンを含む化合物の例としては、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］ボレートおよび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
。
【００６６】
　非配位性アニオン前駆体としては、反応条件下で非配位性アニオンを形成可能な化合物
が挙げられる。典型的な非配位性アニオン前駆体としては、トリアリールボロン化合物Ｂ
Ｒ３［式中、Ｒは、ペンタフルオロフェニル基または３，５－ビス（トリフルオロメチル
）フェニル基等の強電子求引性アリール基である］が挙げられる。
【００６７】
　本発明で用いられるランタニド系触媒組成物は、前述の触媒材料を組み合わせて、或い
は、混合して形成し得る。一つ以上の活性触媒種がランタニド系触媒材料の組合せにより
もたらされると考えられているが、様々な触媒材料または成分の間の相互作用または反応
の度合いは、あまり知られていない。従って、「触媒組成物」という用語は、材料の単な
る混合物、物理的または化学的な引力により生じる、様々な材料の複合体、材料の化学反
応生成物、或いは、これらの組み合わせを包含するために使用されている。
【００６８】
　前述したランタニド系触媒組成物は、幅広い触媒濃度および触媒材料の比率に亘り、共
役ジエンを重合してｃｉｓ－１，４－ポリジエンにするための高い触媒活性を有し得る。
いくつかの因子が、触媒材料の何れか一つの最適濃度に影響を及ぼす。例えば、触媒材料
は活性種を形成するために相互作用し得るので、何れか一つの触媒材料の最適濃度は、他
の触媒材料の濃度に依存し得る。
【００６９】
　一つ以上の実施形態において、アルキル化剤のランタニド化合物に対するモル比（アル
キル化剤／Ｌｎ）は、約１：１から約１０００：１、他の実施形態においては約２：１か
ら約５００：１、その他の実施形態においては約５：１から約２００：１まで変えること
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ができる。
【００７０】
　アルミノキサンと、少なくとも一つの他の有機アルミニウム試薬との両方をアルキル化
剤として使用する実施形態において、アルミノキサンのランタニド化合物に対するモル比
（アルミノキサン／Ｌｎ）は、５：１から約１０００：１、他の実施形態においては約１
０：１から約７００：１、その他の実施形態においては約２０：１から約５００：１まで
変えることができ；また、少なくとも一つの他の有機アルミニウム化合物のランタニド化
合物に対するモル比(Ａｌ／Ｌｎ)は、約１：１から約２００：１、他の実施形態において
は約２：１から約１５０：１、その他の実施形態においては約５：１から約１００：１ま
で変えることができる。
【００７１】
　ハロゲン含有化合物のランタニド化合物に対するモル比は、ハロゲン含有化合物中のハ
ロゲン原子のモル数の、ランタニド化合物中のランタニド原子のモル数に対する比（ハロ
ゲン／Ｌｎ）の観点から見ると最も良く表現される。一つ以上の実施形態において、ハロ
ゲン／Ｌｎモル比は、約０．５：１から約２０：１、他の実施形態においては約１：１か
ら約１０：１、その他の実施形態においては約２：１から約６：１まで変えることができ
る。
【００７２】
　更に別の実施形態において、非配位性アニオンまたは非配位性アニオン前駆体のランタ
ニド化合物に対するモル比（Ａｎ／Ｌｎ）は、約０．５：１から約２０：１、他の実施形
態においては約０．７５：１から約１０：１、その他の実施形態においては約１：１から
約６：１まで変えることができる。
【００７３】
　ランタニド系触媒組成物は、様々な方法で形成できる。
【００７４】
　一実施形態において、ランタニド系触媒組成物は、モノマーおよび溶媒を含む溶液に、
或いは、バルクモノマーに、触媒材料を段階的にまたは同時に添加することによってイン
サイチュで形成することができる。一実施形態においては、最初にアルキル化剤を加え、
次に、ランタニド化合物を加え、その後、必要であれば、ハロゲン含有化合物または非配
位性アニオン若しくは非配位性アニオン前駆体を含む化合物を加えることができる。
【００７５】
　他の実施形態においては、ランタニド系触媒組成物を予形成してもよい。即ち、触媒材
料は、約－２０℃から約８０℃の適当な温度の重合系外で、何れのモノマーの不存在下ま
たは少量の少なくとも一つの共役ジエンモノマーの存在下、予備混合されてもよい。触媒
の予形成に使用できる共役ジエンモノマーの量は、ランタニド化合物１モルあたり約１か
ら約５００モル、他の実施形態においては約５から約２５０モル、また他の実施形態にお
いては約１０から約１００モルの範囲にできる。得られた触媒組成物は、必要に応じて、
重合させるモノマーに添加する前に熟成させてもよい。
【００７６】
　また、更に他の実施形態においては、ランタニド系触媒組成物は、二段階の手順を使用
して形成してもよい。第一の段階は、何れのモノマーの不存在下または少量の少なくとも
一つの共役ジエンモノマーの存在下で、約－２０℃から約８０℃の適当な温度において、
アルキル化剤にランタニド化合物を混合することを含む。第一の段階で使用するモノマー
の量は、以前に説明した触媒の予形成と同様にし得る。第二の段階においては、第一の段
階で形成した混合物と、ハロゲン含有化合物、非配位性アニオンまたは非配位性アニオン
前駆体とを、重合させるモノマーに段階的または同時に投入することができる。
【００７７】
　一つ以上の実施形態において、アニオン開始剤を使用してモノマーが重合されるアニオ
ン重合により反応性ポリマーを生成する。アニオン重合の重要なメカニズム特性は、書籍
（例えば、Hsieh, H. L.；Quirk, R. P.、アニオン重合：原理および実用化、マーセル　
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デッカー、ニューヨーク、１９９６年）および論評記事（例えば、Hadjichristidis, N.
；Pitsikalis, M；Pispas, S.；Iatrou, H.；Chem. Rev.２００１、第１０１巻（１２）
、第３７４７～３７９２頁）に記載されている。アニオン開始剤は、失活の前に、更なる
鎖成長のために追加のモノマーと反応すること、或いは、特定の官能化剤と反応して官能
化ポリマーをもたらすことができるリビングポリマーを有利に製造する。
【００７８】
　本発明の実施は、どの特定のアニオン開始剤の選択によっても制限されない。一つ以上
の実施形態において、使用されるアニオン開始剤は、ポリマー鎖の先端（即ち、ポリマー
鎖が始まる位置）に官能基を付与する官能性開始剤である。特定の実施形態において、官
能基としては、一つ以上のヘテロ原子（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、スズ原子およびリン原子）または複素環基が挙げられる。特定の実施
形態において、官能基は、官能基を含有するポリマーから製造され、カーボンブラックを
充填された加硫物の５０℃におけるヒステリシスロスを、官能基を含有しないポリマーか
ら製造され、同様にカーボンブラックを充填された加硫物と比べて低減する。
【００７９】
　典型的なアニオン開始剤としては、有機リチウム化合物が挙げられる。一つ以上の実施
形態において、有機リチウム化合物は、ヘテロ原子を含んでいても良い。これらの、また
は他の実施形態において、有機リチウム化合物は、一つ以上の複素環基を含んでいても良
い。
【００８０】
　有機リチウム化合物の種類としては、アルキルリチウム化合物、アリールリチウム化合
物およびシクロアルキルリチウム化合物が挙げられる。有機リチウム化合物の具体例とし
ては、エチルリチウム、ｎ－プロピルリチウム、イソプロピルリチウム、ｎ－ブチルリチ
ウム、ｓｅｃ－ブチルリチウム、ｔ－ブチルリチウム、ｎ－アミルリチウム、イソアミル
リチウムおよびフェニルリチウムが挙げられる。他の例としては、ブチルマグネシウムブ
ロマイドおよびフェニルマグネシウムブロマイド等のアルキルマグネシウムハライド化合
物が挙げられる。更に他のアニオン開始剤としては、フェニルナトリウムおよび２，４，
６－トリメチルフェニルナトリウム等の有機ナトリウム化合物が挙げられる。また、考え
られるのは、両方のポリマー鎖末端がリビングである場合にジ－リビングポリマー（di-l
iving polymers）を生じさせるアニオン開始剤である。そのような開始剤の例としては、
例えば１，３－ジイソプロペニルベンゼンとｓｅｃ－ブチルリチウムとを反応させること
で生成されるジリチオ開始剤が挙げられる。これらの、および関連する二官能性開始剤は
、参照して本明細書に組み込まれる米国特許第３，６５２，５１６号に開示されている。
参照して本明細書に組み込まれる米国特許第５，５５２，４８３号に開示されているもの
を含むラジカルアニオン開始剤も用いることができる。
【００８１】
　特定の実施形態において、有機リチウム化合物としては、リチオヘキサメチレンイミン
等の環状アミン含有化合物が挙げられる。これらの、および関連する有用な開始剤は、参
照して本明細書に組み込まれる米国特許第５，３３２，８１０号、第５，３２９，００５
号、第５，５７８，５４２号、第５，３９３，７２１号、第５，６９８，６４６号、第５
，４９１，２３０号、第５，５２１，３０９号、第５，４９６，９４０号、第５，５７４
，１０９号および第５，７８６，４４１号に開示されている。他の実施形態において、有
機リチウム化合物としては、２－リチオ－２－メチル－１，３－ジチアン等のアルキルチ
オアセタール類が挙げられる。これらの、および関連する有用な開始剤は、参照して本明
細書に組み込まれる米国特許出願公開第２００６／００３０６５７号、第２００６／０２
６４５９０号および第２００６／０２６４５８９号に開示されている。更に他の実施形態
において、有機リチウム化合物としては、リチオ化ｔ－ブチルジメチルプロポキシシラン
等のアルコキシシリル含有開始剤が挙げられる。これらの、および関連する有用な開始剤
は、参照して本明細書に組み込まれる米国特許出願公開第２００６／０２４１２４１号に
開示されている。
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【００８２】
　一つ以上の実施形態において、使用されるアニオン開始剤は、トリ－ｎ－ブチルスズリ
チウム等のトリアルキルスズリチウム化合物である。これらの、および関連する有用な開
始剤は、参照して本明細書に組み込まれる米国特許第３，４２６，００６号および第５，
２６８，４３９号に開示されている。
【００８３】
　共役ジエンモノマーおよびビニル置換芳香族モノマーを含有する弾性共重合体をアニオ
ン重合により生成した場合、共役ジエンモノマーと、ビニル置換芳香族モノマーとは、９
５：５から５０：５０、または他の実施形態においては９０：１０から６５：３５の重量
比で使用し得る。共重合におけるコモノマーのランダム化を促進し、また、ポリマーの微
細構造（共役ジエンモノマーの１，２－結合等）を制御するために、通常は極性調整剤(p
olar coordinator)であるランダマイザーをアニオン開始剤と共に使用し得る。
【００８４】
　ランダマイザーとして有用な化合物としては、酸素へテロ原子または窒素へテロ原子お
よび非結合電子対を有する化合物が挙げられる。例としては、直線状および環状のオリゴ
マー状オキソラニルアルカン類；モノおよびオリゴアルキレングリコール類のジアルキル
エーテル（グリムエーテルとしても知られている）；「クラウン」エーテル；三級アミン
；直線状ＴＨＦオリゴマー等が挙げられる。直線状および環状のオリゴマー状オキソラニ
ルアルカン類は、参照して本明細書に組み込まれる米国特許第４，４２９，０９１号に記
載されている。ランダマイザーとして有用な化合物の具体例としては、２，２－ビス（２
’－テトラヒドロフリル）プロパン、１，２－ジメトキシエタン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－
テトラメチルエチレンジアミン（ＴＭＥＤＡ）、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、１，２
－ジピペリジルエタン、ジピペリジルメタン、ヘキサメチルホスホラミド、Ｎ－Ｎ’－ジ
メチルピペラジン、ジアザビシクロオクタン、ジメチルエーテル、ジエチルエーテル、ト
リ－ｎ－ブチルアミンおよびそれらの混合物が挙げられる。
【００８５】
　使用するランダマイザーの量は、所望のポリマーの微細構造、モノマーのコモノマーに
対する比率、重合温度および使用される特定のランダマイザーの性質等の様々な因子に依
存する。一つ以上の実施形態において、使用するランダマイザーの量は、アニオン開始剤
１モルあたり０．０５モルと１００モルの間の範囲とし得る。
【００８６】
　アニオン開始剤およびランダマイザーは、様々な方法で重合系へ導入することができる
。一つ以上の実施形態において、アニオン開始剤およびランダマイザーは、重合されるモ
ノマーに対して段階的または同時に単独で添加され得る。他の実施形態において、アニオ
ン開始剤およびランダマイザーは、何れのモノマーの不存在下または少量のモノマーの存
在下、重合系の外側で予混合されても良く、そして、得られた混合物は、必要に応じて熟
成した後に、重合されるモノマーに添加される。
【００８７】
　反応性ポリマーが配位触媒またはアニオン開始剤を使用して生成されるか否かに関係な
く、一つ以上の実施形態において、触媒または開始剤の重合系への投与を促進するために
、触媒若しくは開始剤を溶解または懸濁させる担体として溶媒を使用することができる。
他の実施形態において、モノマーを担体として使用することができる。更に他の実施形態
において、触媒または開始剤は、何れの溶媒無しにそのままの状態で使用することができ
る。
【００８８】
　一つ以上の実施形態において、好適な溶媒としては、触媒または開始剤の存在下でのモ
ノマーの重合中に、重合を受けず、或いは、成長しているポリマー鎖に組み込まれない有
機化合物が挙げられる。一つ以上の実施形態において、これらの有機種は、周囲温度およ
び圧力で液体である。一つ以上の実施形態において、これらの有機溶媒は、触媒または開
始剤に対して不活性である。典型的な有機溶媒としては、芳香族炭化水素、脂肪族炭化水
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素および脂環式炭化水素等の、低いまた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、ジエチルベンゼンおよ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、イソヘキサン類、イソペンタン類、イソオクタン類、２，２－
ジメチルブタン、石油エーテル、ケロシンおよび石油スピリットが挙げられる。また、脂
環式炭化水素の非限定的な例としては、シクロペンタン、シクロヘキサン、メチルシクロ
ペンタンおよびメチルシクロヘキサンが挙げられる。また、上記炭化水素の混合物も使用
し得る。既知のように、脂肪族炭化水素および脂環式炭化水素は、環境上の理由で好適に
用い得る。低沸点炭化水素溶媒は、通常、重合が終了し次第ポリマーから分離される。
【００８９】
　有機溶媒の他の例としては、パラフィン系オイル、芳香油または油展ポリマーに通常使
用される他の炭化水素油などの高分子量の高沸点炭化水素が挙げられる。これらの炭化水
素は不揮発性なので、通常、分離を必要とせず、そしてポリマー中に組み込まれたままで
ある。
【００９０】
　本発明に従う反応性ポリマーの製造は、共役ジエンモノマーを、任意に共役ジエンモノ
マーと共重合し得るモノマーと一緒に、触媒的に効果的な量の触媒または開始剤の存在下
で重合することにより達成される。触媒または開始剤の導入時に、共役ジエンモノマーと
、任意にコモノマーと、使用する場合には任意の溶媒とが、反応性ポリマーが内部で形成
されている重合混合物を形成する。使用する触媒または開始剤の量は、使用する触媒また
は開始剤の種類、材料の純度、重合温度、重合速度および所望の転換率、所望の分子量、
並びに、その他の多くの因子等の様々な因子の相互作用に依存する。従って、「触媒的に
効果的な量の触媒または開始剤を使用し得る」という以外には、触媒または開始剤の具体
的な量は明確に示すことができない。
【００９１】
　一つ以上の実施形態において、配位触媒（例えば、ランタニド系触媒）を使用する場合
、用いられる配位金属化合物（例えば、ランタニド化合物）の量は、モノマー１００ｇに
対して約０．００１から約２ミリモル、他の実施形態においては約０．００５から約１ミ
リモル、その他の実施形態においては約０．０１から約０．２ミリモルまで変えることが
できる。
【００９２】
　他の実施形態において、アニオン開始剤（例えば、アルキルリチウム化合物）を使用す
る場合、開始剤の投入量は、モノマー１００ｇに対して約０．０５から約１００ミリモル
、他の実施形態においては約０．１から約５０ミリモル、その他の実施形態においては約
０．２から約５ミリモルまで変えることができる。
【００９３】
　一つ以上の実施形態において、相当な量の溶媒を含む重合系の中で重合を行うことがで
きる。一実施形態において、重合されるモノマーと形成したポリマーとの両方が溶媒に可
能な溶液重合系を使用し得る。他の実施形態においては、形成したポリマーが不溶である
溶媒を選択することにより、沈殿重合系を使用し得る。いずれの場合でも、触媒または開
始剤の調製に用いられる溶媒の量に加えて、通常、一定量の溶媒が重合系に添加される。
追加の溶媒は、触媒または開始剤を調製するために使用した溶媒と同一でも異なっていて
もよい。典型的な溶媒を前述した。一つ以上の実施形態において、重合混合物の溶媒量は
、重合混合物の総重量に対して、２０重量％超とすることができ、他の実施形態において
は５０重量％超とすることができ、その他の実施形態においては８０重量％超とすること
ができる。
【００９４】
　他の実施形態において、使用する重合系は、一般的に考えると、実質的に溶媒を含まな
い、或いは、必要最低限量の溶媒を含むバルク重合系であっても良い。当業者は、バルク
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重合法（即ち、モノマーが溶媒として働く方法）の利点を理解することができ、従って、
重合系は、バルク重合を実施することにより求められる利益に悪影響を及ぼすものに比べ
て少ない溶媒を含む。一つ以上の実施形態において、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％未満とすることができ、他の実施形態においては約
１０重量％未満とすることができ、そしてその他の実施形態においては約５重量％未満と
することができる。その他の実施形態において、重合混合物は、溶媒を実質的に欠いてお
り、このことは、重合方法に相当の影響を有する量の溶媒が無いことを指す。溶媒を実質
的に欠いている重合系は、実質的に溶媒を含有していないとみなされる。特定の実施形態
において、重合混合物は、溶媒を欠いている。
【００９５】
　重合は、従来知られている通常の重合容器中で実施し得る。一つ以上の実施形態におい
て、通常の撹拌槽反応器中で溶液重合を実施できる。他の実施形態において、特にモノマ
ー転換率が約６０％未満の場合、通常の撹拌槽反応器中でバルク重合を実施できる。その
他の実施形態において、特にバルク重合法におけるモノマー転換率が、通常は高粘性セメ
ントを生じる約６０％よりも高い場合、重合下の粘性のあるセメントが、ピストンにより
、或いは、実質的にピストンにより移動せざるを得ない細長い反応器中でバルク重合を実
施できる。例えば、自己洗浄式一軸スクリューまたは二軸スクリュー撹拌機に沿ってセメ
ントが押される押出機が、この目的に適している。有用なバルク重合法の例は、参照して
本明細書に組み込まれる米国特許出願公開第２００５／０１９７４７４号に開示されてい
る。
【００９６】
　一つ以上の実施形態において、重合に使用する全ての材料は単一の容器（例えば、通常
の撹拌槽反応器）中で混合することができ、そして、重合プロセスの全ての工程は、この
容器中で実施できる。他の実施形態において、二つ以上の材料は、一つの容器中で予混合
され、その後、モノマー（または、少なくともその主要部）の重合が実施される他の容器
に移されても良い。
【００９７】
　重合は、バッチ法、連続法または半連続法で実施してもよい。半連続法においては、既
に重合したモノマーと入れ替えるために、必要に応じてモノマーを断続的に投入してもよ
い。一つ以上の実施形態において、重合を進める条件は、重合混合物の温度を約－１０℃
から約２００℃、他の実施形態においては約０℃から約１５０℃、そしてその他の実施形
態においては約２０℃から１００℃の範囲内に維持するように制御され得る。一つ以上の
実施形態において、熱的に制御された反応ジャケットを用いた外部冷却、反応器に接続さ
れた還流冷却器の使用によるモノマーの気化および凝縮を用いた内部冷却、或いは、これ
ら二つの方法の組み合わせによって重合熱を除去してもよい。また、重合条件は、約０．
１気圧から約５０気圧、他の実施形態においては約０．５気圧から約２０気圧、そしてそ
の他の実施形態においては約１気圧から約１０気圧の圧力下で重合を実施するように制御
され得る。一つ以上の実施形態において、重合が実施される圧力としては、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挙げられる。これらの、または他の実施形態に
おいて、重合混合物は嫌気性条件下で保持され得る。
【００９８】
　重合が触媒作用を及ぼされるか、或いは、配位触媒システム（例えば、ランタニド系シ
ステム）またはアニオン開始剤（例えば、アルキルリチウム開始剤）で開始されるかどう
かに関わらず、得られたポリマー鎖の一部または全部は、重合混合物が失活される前に、
擬似リビングまたはリビングの反応性末端を有する。上記したように、反応性ポリマーは
、配位触媒が用いられた場合には擬似リビングポリマーと称することができ、また、アニ
オン開始剤が用いられた場合にはリビングポリマーと称することができる。一つ以上の実
施形態において、反応性ポリマーを含む重合混合物は、活性重合混合物と称することがで
きる。反応性末端を有するポリマー鎖の割合は、触媒または開始剤の種類、モノマーの種
類、材料の純度、重合温度、モノマーの転換率およびその他の多くの因子等の様々な因子
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に依存する。一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
端を有し、他の実施形態においてはポリマー鎖の少なくとも約５０％が反応性末端を有し
、そしてその他の実施形態においてはポリマー鎖の少なくとも約８０％が反応性末端を有
する。何れにしても、反応性ポリマーは、複素環ニトリル化合物またはその混合物と反応
して本発明の官能化ポリマーを形成することができる。
【００９９】
　一つ以上の実施形態において、複素環ニトリル化合物は、少なくとも一つの－Ｃ≡Ｎ基
（即ち、シアノ基またはニトリル基）および少なくとも一つの複素環基を含む。特定の実
施形態において、少なくとも一つのシアノ基は複素環基に直接結合している。これらの、
または他の実施形態において、少なくとも一つのシアノ基は、複素環基に間接的に結合し
ている。
【０１００】
　一つ以上の実施形態において、複素環ニトリル化合物は、一般式：θ－Ｃ≡Ｎ［式中、
θは複素環基である］で表される。他の実施形態において、複素環ニトリル化合物は、一
般式：θ－Ｒ－Ｃ≡Ｎ［式中、θは複素環基であり、Ｒは二価の有機基である］で表され
る。
【０１０１】
　一つ以上の実施形態において、二価の有機基としては、特に限定されることなく、アル
キレン基、シクロアルキレン基、置換アルキレン基、置換シクロアルキレン基、アルケニ
レン基、シクロアルケニレン基、置換アルケニレン基、置換シクロアルケニレン基、アリ
ーレン基および置換アリーレン基等のヒドロカルビレン基または置換ヒドロカルビレン基
が挙げられる。一つ以上の実施形態において、各基は１個の炭素原子または該基を形成す
るのに適切な最少の数の炭素原子から、最大で約２０個の炭素原子を含み得る。置換ヒド
ロカルビレン基としては、一つ以上の水素原子がアルキル基等の置換基で置換されたヒド
ロカルビレン基が挙げられる。二価の有機基は、特に限定されないが、窒素原子、酸素原
子、ホウ素原子、ケイ素原子、硫黄原子、スズ原子およびリン原子等の一つ以上のヘテロ
原子を更に含んでもよい。
【０１０２】
　一つ以上の実施形態において、θは、一つ以上の追加のシアノ基（即ち、－Ｃ≡Ｎ）を
含んでも良く、そして、その結果、複素環ニトリル化合物は二つ以上のシアノ基を含有す
る。これらの、または他の実施形態において、複素環基は、不飽和を含有しても良く、そ
して、芳香族であっても非芳香族であっても良い。複素環基は、一つのヘテロ原子、或い
は、同一または互いに異なる複数のヘテロ原子を含有しても良い。特定の実施形態におい
て、ヘテロ原子は、窒素原子、酸素原子、硫黄原子、ホウ素原子、ケイ素原子、スズ原子
およびリン原子からなる群より選択し得る。また、複素環基は、単環、二環、三環または
多環であっても良い。
【０１０３】
　一つ以上の実施形態において、複素環基は、複素環の一つ以上の水素原子が一価の有機
基等の置換基で置換された複素環基である置換複素環基であっても良い。一つ以上の実施
形態において、一価の有機基としては、特に限定されることなく、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、アルカリル基または
アルキニル基等のヒドロカルビル基または置換ヒドロカルビル基が挙げられる。一つ以上
の実施形態において、これらの基は、１個または該基を形成するのに適切な最少の炭素原
子数から、２０個までの炭素原子を含み得る。これらのヒドロカルビル基は、特に限定さ
れることなく、窒素原子、ホウ素原子、酸素原子、ケイ素原子、硫黄原子およびリン原子
等のヘテロ原子を含んでもよい。
【０１０４】
　一つ以上の窒素へテロ原子を含有する複素環基の代表例としては、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
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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－メチルベンズイミダゾール－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
リジノ基およびピペリジノ基が挙げられる。
【０１０５】
　一つ以上の酸素へテロ原子を含有する複素環基の代表例としては、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]フリル基および３－ナフト
[２，３－ｂ]フリル基が挙げられる。
【０１０６】
　一つ以上の硫黄へテロ原子を含有する複素環基の代表例としては、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]チエニル基お
よび３－ナフト[２，３－ｂ]チエニル基が挙げられる。
【０１０７】
　二つ以上の互いに異なるヘテロ原子を含有する複素環基の代表例としては、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
、１，２，３－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－
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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およびモルホリノ基が挙げられる。
【０１０８】
　一般式：θ－Ｃ≡Ｎ［式中、θは一つ以上の窒素へテロ原子を含有する］で表される複
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－キノキサリ
ンカルボニトリル、３－シンノリンカルボニトリル、４－シン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－メチルベンズイミダゾール－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
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，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および１－ピペリジンカルボニトリルが挙げられる。
【０１０９】
　一般式：θ－Ｃ≡Ｎ［式中、θは一つ以上の酸素へテロ原子を含有する］で表される複
素環ニトリル化合物の代表例としては、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－カルボニトリルおよびナフト[２，３－ｂ]フラン－３－カルボニト
リルが挙げられる。
【０１１０】
　一般式：θ－Ｃ≡Ｎ［式中、θは一つ以上の硫黄へテロ原子を含有する］で表される複
素環ニトリル化合物の代表例としては、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
およびナフト[２，３－ｂ]チオフェン－３－カルボニトリルが挙げられる。
【０１１１】
　一般式：θ－Ｃ≡Ｎ［式中、θは二つ以上の互いに異なるヘテロ原子を含有する］で表
される複素環ニトリル化合物の代表例としては、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
ルおよび４－モルホリンカルボニトリルが挙げられる。
【０１１２】
　一般式：θ－Ｃ≡Ｎ［式中、θは一つ以上のシアノ基を含有する］で表される複素環ニ
トリル化合物の代表例としては、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－ピリミジンジカルボニトリル、２，
５－ピリミジンジカルボニトリル、４，５－ピリミジンジカルボニトリル、４，６－ピリ
ミ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、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
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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および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。
【０１１３】
　一般式：θ－Ｒ－Ｃ≡Ｎ［式中、θは一つ以上の窒素へテロ原子を含有する］で表され
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およびピペリジノアセトニトリルが挙げられる。
【０１１４】
　一般式：θ－Ｒ－Ｃ≡Ｎ［式中、θは一つ以上の酸素へテロ原子を含有する］で表され
る複素環ニトリル化合物の代表例としては、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および３－ナフト[２，３－ｂ]フリル
アセトニトリルが挙げられる。
【０１１５】
　一般式：θ－Ｒ－Ｃ≡Ｎ［式中、θは一つ以上の硫黄へテロ原子を含有する］で表され
る複素環ニトリル化合物の代表例としては、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および３－ナフト[２
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，３－ｂ]チエニルアセトニトリルが挙げられる。
【０１１６】
　一般式：θ－Ｒ－Ｃ≡Ｎ［式中、θは二つ以上の互いに異なるヘテロ原子を含有する］
で表される複素環ニトリル化合物の代表例としては、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およびモルホリノアセ
トニトリルが挙げられる。
【０１１７】
　一般式：θ－Ｒ－Ｃ≡Ｎ［式中、θは一つ以上のシアノ基を含有する］で表される複素
環ニトリル化合物の代表例としては、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および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。
【０１１８】
　重合混合物へ添加できる複素環ニトリル化合物の量は、重合を開始するのに使用される
触媒または開始剤の種類および量、並びに、所望の官能化度を含む様々な因子に依存する
。一つ以上の実施形態において、反応性ポリマーがランタニド系触媒を使用することによ
り生成される場合、使用す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
ド金属を基準にして説明できる。例えば、複素環ニトリル化合物のランタニド金属に対す
るモル比は、約１：１から約２００：１とすることができ、他の実施形態においては約５
：１から約１５０：１とすることができ、また他の実施形態においては約１０：１から約
１００：１とすることができる。
【０１１９】
　反応性ポリマーがアニオン開始剤を用いることにより生成された場合等の他の実施形態
において、使用する複素環ニトリル化合物の量は、開始剤に関連する金属カチオンの量を
基準として説明できる。例えば、有機リチウム開始剤を用いた場合、複素環ニトリル化合
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物のリチウム金属に対するモル比は、約０．３：１から約２：１とすることができ、他の
実施形態においては約０．６：１から約１．５：１とすることができ、その他の実施形態
においては０．８：１から約１．２：１とすることができる。
【０１２０】
　一つ以上の実施形態において、共官能化剤を重合混合物へ添加しても良い。二つ以上の
共官能化剤の混合物を用いても良い。共官能化剤は、複素環ニトリル化合物の投入の前に
、投入と同時に、或いは、投入の後に重合混合物へ添加し得る。一つ以上の実施形態にお
いて、共官能化剤は、複素環ニトリル化合物の投入後、少なくとも５分後に、他の実施形
態においては少なくとも１０分後に、その他の実施形態においては少なくとも３０分後に
重合混合物に添加される。
【０１２１】
　一つ以上の実施形態において、共官能化剤としては、本発明により生成した反応性ポリ
マーと反応し、それにより、共官能化剤と反応していない成長鎖とは異なる官能基を有す
るポリマーを生成できる化合物または試薬が挙げられる。官能基は、他のポリマー鎖（成
長および／または非成長）と、或いは、例えば補強充填剤（例えば、カーボンブラック）
等のポリマーと混合し得る他の成分と反応性または相互作用性であっても良い。一つ以上
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、付加反応または置換
反応を経て進む。
【０１２２】
　有用な共官能化剤としては、二つ以上のポリマー鎖を結合することなく単に官能基をポ
リマー鎖の末端に付与する化合物、および、官能結合を介して二つ以上のポリマー鎖を連
結または結合して単一巨大分子を形成する化合物が挙げられる。後者のタイプの共官能化
剤は、カップリング剤とも称される。
【０１２３】
　一つ以上の実施形態において、共官能化剤としては、ポリマー鎖にヘテロ原子を追加ま
たは付与する化合物が挙げられる。特定の実施形態において、共官能化剤としては、ポリ
マー鎖に官能基を付与して、官能化ポリマーから製造され、カーボンブラックを充填され
た加硫物の５０℃におけるヒステリシスロスを、未官能化ポリマーから製造され、同様に
カーボンブラックを充填された加硫物と比べて低減する官能化ポリマーを形成する化合物
が挙げられる。一つ以上の実施形態において、このヒステリシスロスの低減は、少なくと
も５％であり、他の実施形態においては少なくとも１０％であり、その他の実施形態にお
いては少なくとも１５％である。
【０１２４】
　一つ以上の実施形態において、好適な共官能化剤としては、擬似リビングポリマー（例
えば、本発明に従い製造されたもの）と反応し得る基を含有する化合物が挙げられる。典
型的な共官能化剤としては、ケトン類、キノン類、アルデヒド類、アミド類、エステル類
、イソシアネート類、イソチオシアネート類、エポキシド類、イミン類、アミノケトン類
、アミノチオケトン類および酸無水物類が挙げられる。これらの化合物の例は、参照する
ことにより本明細書に組み込まれる米国特許第４,９０６,７０６号、第４,９９０,５７３
号、第５,０６４,９１０号、第５,５６７,７８４号、第５,８４４,０５０号、第６,８３
８,５２６号、第６,９７７,２８１号および第６,９９２,１４７号；米国特許出願公開第
２００６／０００４１３１号、第２００６／００２５５３９号、第２００６／００３０６
７７号および第２００４／０１４７６９４号；日本国特許出願 特開平０５－０５１４０
６号、特開平０５－０５９１０３号、特開平１０－３０６１１３号および特開平１１－０
３５６３３号に開示されている。共官能化剤の他の例としては、米国出願番号第１１／６
４０,７１１号に記載のアジン化合物、米国出願番号第１１／７１０,７１３号に開示のヒ
ドロベンズアミド化合物、米国出願番号第１１／７１０,８４５号に開示のニトロ化合物
および米国出願番号第６０／８７５,４８４号に開示の保護されたオキシム化合物が挙げ
られ、これらの内容は参照することにより本明細書に組み込まれる。
【０１２５】
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　特定の実施形態において、共官能化剤としては、金属ハロゲン化物、半金属ハロゲン化
物、アルコキシシラン、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－カルボキシレートおよびアルコキシスタンナンが挙げられる。
【０１２６】
　一つ以上の実施形態において、有用な金属ハロゲン化物または半金属ハロゲン化物は、
一般式：
（１）Ｒ１

ｎＭ１Ｘ４－ｎ、
（２）Ｍ１Ｘ４、および
（３）Ｍ２Ｘ３

［式（１）中、各Ｒ１は独立して１から約２０の炭素原子を含有する一価の有機基であり
、式（１）および（２）中、Ｍ１はスズ原子、ケイ素原子またはゲルマニウム原子であり
、式（３）中、Ｍ２はリン原子であり、式（１）～（３）中、Ｘはハロゲン原子であり、
式（１）中、ｎは０から約３の整数である］で表される化合物からなる群より選択し得る
。
【０１２７】
　一般式（１）で表される典型的な化合物としては、ハロゲン化有機金属化合物が挙げら
れ、一般式（２）および（３）で表される化合物としては、ハロゲン化金属化合物が挙げ
られる。
【０１２８】
　Ｍ１がスズ原子を示す場合、一般式（１）で表される化合物としては、トリフェニルス
ズクロライド、トリブチルスズクロライド、トリイソプロピルスズクロライド、トリヘキ
シルスズクロライド、トリオクチルスズクロライド、ジフェニルスズジクロライド、ジブ
チルスズジクロライド、ジヘキシルスズジクロライド、ジオクチルスズジクロライド、フ
ェニルスズトリクロライド、ブチルスズトリクロライドおよびオクチルスズトリクロライ
ドが挙げられる。更に、一般式（２）で表される化合物としては、四塩化スズ、四臭化ス
ズおよび四ヨウ化スズが挙げられる。
【０１２９】
　Ｍ１がケイ素原子を示す場合、一般式（１）で表される化合物としては、トリフェニル
クロロシラン、トリヘキシルクロロシラン、トリオクチルクロロシラン、トリブチルクロ
ロシラン、トリメチルクロロシラン、ジフェニルジクロロシラン、ジヘキシルジクロロシ
ラン、ジオクチルジクロロシラン、ジブチルジクロロシラン、ジメチルジクロロシラン、
メチルトリクロロシラン、フェニルトリクロロシラン、ヘキシルトリクロロシラン、オク
チルトリクロロシラン、ブチルトリクロロシランおよびメチルトリクロロシランが挙げら
れる。更に、一般式（２）で表される化合物としては、四塩化ケイ素、四臭化ケイ素およ
び四ヨウ化ケイ素が挙げられる。
【０１３０】
　Ｍ１がゲルマニウム原子を示す場合、一般式（１）で表される化合物としては、トリフ
ェニルゲルマニウムクロライド、ジブチルゲルマニウムジクロライド、ジフェニルゲルマ
ニウムジクロライドおよびブチルゲルマニウムトリクロライドが挙げられる。更に、一般
式（２）で表される化合物としては、四塩化ゲルマニウム、四臭化ゲルマニウムおよび四
ヨウ化ゲルマニウムが挙げられる。
【０１３１】
　一般式（３）で表される化合物としては、三塩化リン、三臭化リンおよび三ヨウ化リン
が挙げられる。
【０１３２】
　一つ以上の実施形態において、アルコキシシランは、エポキシ基およびイソシアネート
基からなる群から選択される少なくとも一つの基を含んでいても良い。
【０１３３】
　エポキシ基を含有する典型的なアルコキシシラン化合物としては、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
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－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、（３－グリシジルオキシ
プロピル）メチルジメトキシシランの縮合物、（３－グリシジルオキシプロピル）メチル
ジエトキシシランの縮合物、β－（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、３－グリシジルオキシプロピルトリメトキシシランの縮合物および３－グリシ
ジルオキシプロピルトリメトキシシランの縮合物が挙げられる。
【０１３４】
　イソシアネート基を含有する典型的なアルコキシシラン化合物としては、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、（３－イソシアネートプロピル
）メチルジメトキシシランの縮合物、（３－イソシアネートプロピル）メチルエトキシシ
ランの縮合物、β－（イソシアネートシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、（３
－イソシアネートプロピル）トリメトキシシランの縮合物および（３－イソシアネートプ
ロピル）トリエトキシシランの縮合物が挙げられる。
【０１３５】
　一つ以上の実施形態において、ヒドロカルビル金属カルボキシレートは、一般式：
（４）Ｒ２

ｍＭ３（ＯＣ（Ｏ）Ｒ２）４－ｍ、
［式中、各Ｒ２は独立して１から約２０の炭素原子を含有する一価の有機基であり、Ｍ３

はスズ原子、ケイ素原子またはゲルマニウム原子であり、ｍは０～２の整数である］で表
される。
【０１３６】
　典型的なヒドロカルビル金属カルボキシレートとしては、トリフェニルスズラウレート
、トリフェニルスズ２－エチルヘキサノエート、トリフェニルスズナフテート、トリフェ
ニルスズアセテート、トリフェニルスズアクリレート、トリ－ｎ－ブチルスズラウレート
、トリ－ｎ－ブチルスズ２－エチルヘキサノエート、トリ－ｎ－ブチルスズナフテート、
トリ－ｎ－ブチルスズアセテート、トリ－ｎ－ブチルスズアクリレート、トリ－ｔ－ブチ
ルスズラウレート、トリ－ｔ－ブチルスズ２－エチルヘキサノエート、トリ－ｔ－ブチル
スズナフテート、トリ－ｔ－ブチルスズアセテート、トリ－ｔ－ブチルスズアクリレート
、トリイソブチルスズラウレート、トリイソブチルスズ２－エチルヘキサノエート、トリ
イソブチルスズナフテート、トリイソブチルスズアセテート、トリイソブチルスズアクリ
レート、トリイソプロピルスズラウレート、トリイソプロピルスズ２－エチルヘキサノエ
ート、トリイソプロピルスズナフテート、トリイソプロピルスズアセテート、トリイソプ
ロピルスズアクリレート、トリヘキシルスズラウレート、トリヘキシルスズ２－エチルヘ
キサノエート、トリヘキシルスズアセテート、トリヘキシルスズアクリレート、トリオク
チルスズラウレート、トリオクチルスズ２－エチルヘキサノエート、トリオクチルスズナ
フテート、トリオクチルスズアセテート、トリオクチルスズアクリレート、トリ－２－エ
チルヘキシルスズラウレート、トリ－２－エチルヘキシルスズ２－エチルヘキサノエート
、トリ－２－エチルヘキシルスズナフテート、トリ－２－エチルヘキシルスズアセテート
、トリ－２－エチルヘキシルスズアクリレート、トリステアリルスズラウレート、トリス
テアリルスズ２－エチルヘキサノエート、トリステアリルスズナフテート、トリステアリ
ルスズアセテート、トリステアリルスズアクリレート、トリベンジルスズラウレート、ト
リベンジルスズ２－エチルヘキサノエート、トリベンジルスズナフテート、トリベンジル
スズアセテート、トリベンジルスズアクリレート、ジフェニルスズジラウレート、ジフェ
ニルスズジ－２－エチルヘキサノエート、ジフェニルスズジステアレート、ジフェニルス
ズジナフテート、ジフェニルスズジアセテート、ジフェニルスズジアクリレート、ジ－ｎ
－ブチルスズジラウレート、ジ－ｎ－ブチルスズジ－２－エチルヘキサノエート、ジ－ｎ
－ブチルスズジステアレート、ジ－ｎ－ブチルスズナフテート、ジ－ｎ－ブチルスズジア
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セテート、ジ－ｎ－ブチルスズジアクリレート、ジ－ｔ－ブチルスズジラウレート、ジ－
ｔ－ブチルスズジ－２－エチルヘキサノエート、ジ－ｔ－ブチルスズジステアレート、ジ
－ｔ－ブチルスズジナフテート、ジ－ｔ－ブチルスズジアセテート、ジ－ｔ－ブチルスズ
ジアクリレート、ジイソブチルスズジラウレート、ジイソブチルスズジ－２－エチルヘキ
サノエート、ジイソブチルスズジステアレート、ジイソブチルスズジナフテート、ジイソ
ブチルスズジアセテート、ジイソブチルスズジアクリレート、ジイソプロピルスズジラウ
レート、ジイソプロピルスズジ－２－エチルヘキサノエート、ジイソプロピルスズジステ
アレート、ジイソプロピルスズジナフテート、ジイソプロピルスズジアセテート、ジイソ
プロピルスズジアクリレート、ジヘキシルスズジラウレート、ジヘキシルスズジ－２－エ
チルヘキサノエート、ジヘキシルスズジステアレート、ジヘキシルスズジナフテート、ジ
ヘキシルスズジアセテート、ジヘキシルスズジアクリレート、ジ－２－エチルヘキシルス
ズジラウレート、ジ－２－エチルヘキシルスズジ－２－エチルヘキサノエート、ジ－２－
エチルヘキシルスズジステアレート、ジ－２－エチルヘキシルスズジナフテート、ジ－２
－エチルヘキシルスズジアセテート、ジ－２－エチルヘキシルスズジアクリレート、ジオ
クチルスズジラウレート、ジオクチルスズジ－２－エチルヘキサノエート、ジオクチルス
ズジアセテート、ジオクチルスズジアクリレート、ジステアリルスズジラウレート、ジス
テアリルスズジ－２－エチルヘキサノエート、ジステアリルスズジステアレート、ジステ
アリルスズジナフテート、ジステアリルスズジアセテート、ジステアリルスズジアクリレ
ート、ジベンジルスズジラウレート、ジベンジルスズジ－２－エチルヘキサノエート、ジ
ベンジルスズジステアレート、ジベンジルスズジナフテート、ジベンジルスズジアセテー
ト、ジベンジルスズジアクリレート、フェニルスズトリラウレート、フェニルスズトリ－
２－エチルヘキサノエート、フェニルスズトリナフテート、フェニルスズトリアセテート
、フェニルスズトリアクリレート、ｎ－ブチルスズトリラウレート、ｎ－ブチルスズトリ
－２－エチルヘキサノエート、ｎ－ブチルスズトリナフテート、ｎ－ブチルスズトリアセ
テート、ｎ－ブチルスズトリアクリレート、ｔｅｒｔ－ブチルスズトリラウレート、ｔｅ
ｒｔ－ブチルスズトリ－２－エチルヘキサノエート、ｔｅｒｔ－ブチルスズトリナフテー
ト、ｔｅｒｔ－ブチルスズトリアセテート、ｔｅｒｔ－ブチルスズトリアクリレート、イ
ソブチルスズトリラウレート、イソブチルスズトリ－２－エチルヘキサノエート、イソブ
チルスズトリナフテート、イソブチルスズトリアセテート、イソブチルスズトリアクリレ
ート、イソプロピルスズトリラウレート、イソプロピルスズトリ－２－エチルヘキサノエ
ート、イソプロピルスズトリナフテート、イソプロピルスズトリアセテート、イソプロピ
ルスズトリアクリレート、ヘキシルスズトリラウレート、ヘキシルスズトリ－２－エチル
ヘキサノエート、ヘキシルスズトリナフテート、ヘキシルスズトリアセテート、ヘキシル
スズトリアクリレート、オクチルスズトリラウレート、オクチルスズトリ－２－エチルヘ
キサノエート、オクチルスズトリナフテート、オクチルスズトリアセテート、オクチルス
ズトリアクリレート、２－エチルヘキシルスズトリラウレート、２－エチルヘキシルスズ
トリ－２－エチルヘキサノエート、２－エチルヘキシルスズトリナフテート、２－エチル
ヘキシルスズトリアセテート、２－エチルヘキシルスズトリアクリレート、ステアリルス
ズトリラウレート、ステアリルスズトリ－２－エチルヘキサノエート、ステアリルスズト
リナフテート、ステアリルスズトリアセテート、ステアリルスズトリアクリレート、ベン
ジルスズトリラウレート、ベンジルスズトリ－２－エチルヘキサノエート、ベンジルスズ
トリナフテート、ベンジルスズトリアセテートおよびベンジルスズトリアクリレートが挙
げられる。
【０１３７】
　一つ以上の実施形態において、ヒドロカルビル金属エステル－カルボキシレートは、一
般式：
（５）Ｒ２

ｍＭ３（ＯＣＯ－Ｒ３－ＣＯ（Ｏ）Ｒ２）４－ｍ、
［式中、各Ｒ２は独立して１から約２０の炭素原子を含有する一価の有機基であり、Ｒ３

は二価の有機基であり、Ｍ３はスズ原子、ケイ素原子またはゲルマニウム原子であり、ｍ
は０から２の整数である］で表される。
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【０１３８】
　典型的なヒドロカルビル金属エステル－カルボキシレートとしては、ジフェニルスズビ
ス（メチルマレート）、ジフェニルスズビス（２－エチルヘキシルマレート）、ジフェニ
ルスズビス（オクチルマレート）、ジフェニルスズビス（ベンジルマレート）、ジ－ｎ－
ブチルスズビス（メチルマレート）、ジ－ｎ－ブチルスズビス（２－エチルヘキシルマレ
ート）、ジ－ｎ－ブチルスズビス（オクチルマレート）、ジ－ｎ－ブチルスズビス（ベン
ジルマレート）、ジ－ｔ－ブチルスズビス（メチルマレート）、ジ－ｔ－ブチルスズビス
（２－エチルヘキシルマレート）、ジ－ｔ－ブチルスズビス（オクチルマレート）、ジ－
ｔ－ブチルスズビス（ベンジルマレート）、ジイソブチルスズビス（メチルマレート）、
ジイソブチルスズビス（２－エチルヘキシルマレート）、ジイソブチルスズビス（オクチ
ルマレート）、ジイソブチルスズビス（ベンジルマレート）、ジイソプロピルスズビス（
メチルマレート）、ジイソプロピルスズビス（２－エチルヘキシルマレート）、ジイソプ
ロピルスズビス（オクチルマレート）、ジイソプロピルスズビス（ベンジルマレート）、
ジヘキシルスズビス（メチルマレート）、ジヘキシルスズビス（２－エチルヘキシルマレ
ート）、ジヘキシルスズビス（オクチルマレート）、ジヘキシルスズビス（ベンジルマレ
ート）、ジ－２－エチルヘキシルスズビス（メチルマレート）、ジ－２－エチルヘキシル
スズビス（２－エチルヘキシルマレート）、ジ－２－エチルヘキシルスズビス（オクチル
マレート）、ジ－２－エチルヘキシルスズビス（ベンジルマレート）、ジオクチルスズビ
ス（メチルマレート）、ジオクチルスズビス（２－エチルヘキシルマレート）、ジオクチ
ルスズビス（オクチルマレート）、ジオクチルスズビス（ベンジルマレート）、ジステア
リルスズビス（メチルマレート）、ジステアリルスズビス（２－エチルヘキシルマレート
）、ジステアリルスズビス（オクチルマレート）、ジステアリルスズビス（ベンジルマレ
ート）、ジベンジルスズビス（メチルマレート）、ジベンジルスズビス（２－エチルヘキ
シルマレート）、ジベンジルスズビス（オクチルマレート）、ジベンジルスズビス（ベン
ジルマレート）、ジフェニルスズビス（メチルアジペート）、ジフェニルスズビス（２－
エチルヘキシルアジペート）、ジフェニルスズビス（オクチルアジペート）、ジフェニル
スズビス（ベンジルアジペート）、ジ－ｎ－ブチルスズビス（メチルアジペート）、ジ－
ｎ－ブチルスズビス（２－エチルヘキシルアジペート）、ジ－ｎ－ブチルスズビス（オク
チルアジペート）、ジ－ｎ－ブチルスズビス（ベンジルアジペート）、ジ－ｔ－ブチルス
ズビス（メチルアジペート）、ジ－ｔ－ブチルスズビス（２－エチルヘキシルアジペート
）、ジ－ｔ－ブチルスズビス（オクチルアジペート）、ジ－ｔ－ブチルスズビス（ベンジ
ルアジペート）、ジイソブチルスズビス（メチルアジペート）、ジイソブチルスズビス（
２－エチルヘキシルアジペート）、ジイソブチルスズビス（オクチルアジペート）、ジイ
ソブチルスズビス（ベンジルアジペート）、ジイソプロピルスズビス（メチルアジペート
）、ジイソプロピルスズビス（２－エチルヘキシルアジペート）、ジイソプロピルスズビ
ス（オクチルアジペート）、ジイソプロピルスズビス（ベンジルアジペート）、ジヘキシ
ルスズビス（メチルアジペート）、ジヘキシルスズビス（２－エチルヘキシルアジペート
）、ジヘキシルスズビス（メチルアジペート）、ジヘキシルスズビス（ベンジルアジペー
ト）、ジ－２－エチルヘキシルスズビス（メチルアジペート）、ジ－２－エチルヘキシル
スズビス（２－エチルヘキシルアジペート）、ジ－２－エチルヘキシルスズビス（オクチ
ルアジペート）、ジ－２－エチルヘキシルスズビス（ベンジルアジペート）、ジオクチル
スズビス（メチルアジペート）、ジオクチルスズビス（２－エチルヘキシルアジペート）
、ジオクチルスズビス（オクチルアジペート）、ジオクチルスズビス（ベンジルアジペー
ト）、ジステアリルスズビス（メチルアジペート）、ジステアリルスズビス（２－エチル
ヘキシルアジペート）、ジステアリルスズビス（オクチルアジペート）、ジステアリルス
ズビス（ベンジルアジペート）、ジベンジルスズビス（メチルアジペート）、ジベンジル
スズビス（２－エチルヘキシルアジペート）、ジベンジルスズビス（オクチルアジペート
）およびジベンジルスズビス（ベンジルアジペート）が挙げられる。
【０１３９】
　重合混合物へ添加できる共官能化剤の量は、重合を開始するのに使用される触媒または
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開始剤の種類および量、並びに、所望の官能化度を含む様々な因子に依存する。一つ以上
の実施形態において、反応性ポリマーがランタニド系触媒を使用して生成される場合、使
用する共官能化剤の量は、ランタニド化合物のランタニド金属を基準にして説明できる。
例えば、共官能化剤のランタニド金属に対するモル比は、約１：１から約２００：１とす
ることができ、他の実施形態においては約５：１から約１５０：１とすることができ、ま
た他の実施形態においては約１０：１から約１００：１とすることができる。一つ以上の
実施形態において、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から約１：１とすることができ、他の実施形態においては約０．１：１から約０．８：
１とすることができ、また他の実施形態においては約０．２：１から約０．６：１とする
ことができる。
【０１４０】
　一つ以上の実施形態において、複素環ニトリル化合物（および、任意に共官能化剤）は
、所望のモノマー転換率を達成した後であって、失活剤により重合混合物が失活される前
に反応性ポリマーと反応させることができる。一つ以上の実施形態において、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、ピーク重合温度に達した後３０分以内に起
こり、他の実施形態においては５分以内に起こり、その他の実施形態においては１分以内
に行うことができる。一つ以上の実施形態において、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、一度ピーク重合温度に達した後に行うことができる。他の実施形態
において、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、反応性ポリマーを貯
蔵した後に行うことができる。一つ以上の実施形態において、反応性ポリマーの貯蔵は、
不活性雰囲気下、室温以下で行う。一つ以上の実施形態において、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℃から約１５０℃の温度で、他の実施形態にお
いては約２０℃から１００℃の温度で起き得る。複素環ニトリル化合物と反応性ポリマー
との間の反応を完結させるのに必要な時間は、反応性ポリマーの生成に使用する触媒また
は開始剤の種類および量、複素環ニトリル化合物の種類および量、並びに、官能化反応が
実施される温度等の様々な因子に依存する。一つ以上の実施形態において、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から６０分間行うことができる。
【０１４１】
　一つ以上の実施形態において、反応性ポリマーと、複素環ニトリル化合物（および、任
意に任意に共官能化剤）との反応が達成または完結された後、全ての残余の反応性ポリマ
ー鎖、並びに、触媒または触媒成分を不活化するために失活剤を重合混合物に添加し得る
。失活剤としては、特に限定されることなく、アルコール、カルボン酸、無機酸、水また
はそれらの混合物を含むプロトン性化合物が挙げられる。２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル
－４－メチルフェノール等の酸化防止剤を、失活剤の添加と同時に、添加の前に、或いは
、添加の後に添加し得る。使用する酸化防止剤の量は、ポリマー生成物の重量を基準とし
て０．２％から１％の範囲にし得る。
【０１４２】
　重合混合物を失活した際には、ポリマー生成物は、既知の脱溶媒および乾燥からなる従
来の手段を用いて重合混合物から回収することができる。例えば、ポリマーセメントを水
蒸気脱溶媒にかけた後、得られたポリマー小片を温風トンネル内で乾燥することによりポ
リマーを回収することができる。もう一つの方法として、ポリマーセメントをドラム乾燥
機上で直接乾燥することによりポリマーを回収し得る。乾燥したポリマー中の揮発性物質
の含有量は、ポリマーの重量を基準として１％未満とすることができ、他の実施形態にお
いては０．５％未満とすることができる。
【０１４３】
　反応性ポリマーおよび複素環ニトリル化合物（および、任意に共官能化剤）は、反応し
て新規な官能化ポリマーを生成すると考えられているが、全ての実施形態で生成する官能
化ポリマーの正確な化学構造は、特に複素環ニトリル化合物によりポリマー鎖末端に付与
された残基に関連する構造については、大きな確度では知られていない。実際には、官能
化ポリマーの構造は、反応性ポリマーを生成するのに用いた条件（例えば、触媒または開
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始剤の種類および量）、並びに、複素環ニトリル化合物（および、任意に共官能化剤）を
反応性ポリマーと反応させるのに用いた条件（例えば、複素環ニトリル化合物および共官
能化剤の種類および量）等の様々な因子に依存し得ると推察されている。
【０１４４】
　一つ以上の実施形態において、複素環ニトリル化合物と反応性ポリマーとの間の反応か
ら得られる生成物の一つは、以下の一般式：
【化４】

【化５】

［式中、πはポリマー鎖であり、θは上記で定義したような複素環基であり、Ｒは上記で
定義したような二価の有機基である］の一つで表される官能化ポリマーである。
【０１４５】
　例えば、反応性ポリマーと２－ピリジンカルボニトリルとの間の反応生成物の少なくと
も一つは、以下の一般式：

【化６】

［式中、πは高ｃｉｓ－１，４－ポリブタジエン鎖等のポリマー鎖である］で表される官
能化ポリマーであると考えられる。
【０１４６】
　上記一般式で表される官能化ポリマーは、水蒸気に曝された際には、ケトン型構造を有
し、且つ、以下の一般式：

【化７】

【化８】
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［式中、πはポリマー鎖であり、θは上記で定義したような複素環基であり、Ｒは上記で
定義したような二価の有機基である］で表される官能化ポリマーに転換すると考えられる
。
【０１４７】
　例えば、２－ピリジンカルボニトリルと反応性ポリマーとの反応生成物の一つは、以下
の一般式：
【化９】

［式中、πは高ｃｉｓ－１，４－ポリブタジエン鎖等のポリマー鎖である］で表されるケ
トン構造に転換すると考えられる。
【０１４８】
　一つ以上の実施形態において、ポリマー鎖（π）は不飽和を含有する。これらの、また
は他の実施形態において、ポリマー鎖は加硫可能である。一つ以上の実施形態において、
ポリマー鎖（π）は、０℃未満、他の実施形態においては－２０℃未満、その他の実施形
態においては－３０℃未満のガラス転移温度（Ｔｇ）を有し得る。一実施形態において、
ポリマーは単一のガラス転移温度を示し得る。
【０１４９】
　一つ以上の実施形態において、本発明に従い生成したポリマー鎖（例えば、π）は、６
０％超の、他の実施形態においては約７５％超の、その他の実施形態においては約９０％
の、そして別の実施形態においては約９５％超のｃｉｓ－１，４－結合含有量（マー含有
量（mer content）とも称される）を有するｃｉｓ－１，４－ポリジエンでも良い。また
、これらのポリマーは、約７％未満の、他の実施形態においては５％未満の、その他の実
施形態においては２％未満の、そして別の実施形態においては１％未満の１，２－結合含
有量を有しても良い。ｃｉｓ－１，４－結合含有量および１，２－結合含有量は、赤外分
光法により測定することができる。これらのポリマーの数平均分子量（Ｍｎ）は、ポリス
チレン標準物質および懸案のポリマーのマークハウインク定数（Mark-Houwink定数）で校
正されたゲル透過クロマトグラフィー（ＧＰＣ）を用いて測定されるものとして、約１０
００から約１００００００まで、他の実施形態においては約５０００から約２０００００
まで、その他の実施形態においては約２５０００から約１５００００まで、そして別の実
施形態においては約５００００から約１２００００までとし得る。これらのポリマーの多
分散性（Ｍｗ／Ｍｎ）は、約１．５から約５．０であっても良く、他の実施形態において
は約２．０から約４．０であっても良い。
【０１５０】
　一つ以上の実施形態において、本発明に従い生成したポリマー鎖（例えば、π）は、ア
ニオン重合法により生成したものを含む中程度または低ｃｉｓのポリジエン（或いは、ポ
リジエンコポリマー）であっても良い。これらのポリジエンは、約１０％から６０％、他
の実施形態では約１５％から５５％、その他の実施形態では約２０％から約５０％のｃｉ
ｓ含有量を有し、該パーセンテージは、ｃｉｓ構造中のジエンマー（mer）単位の数対ジ
エンマー単位の総数に基づいている。これらのポリジエンは、約１０％から約９０％、他
の実施形態では約１０％から約６０％、その他の実施形態では約１５％から約５０％、ま
た別の実施形態においては約２０％から約４５％の１，２－結合含有量（即ち、ビニル含
有量）を有し、該パーセンテージは、ビニル構造中のジエンマー（mer）単位の数対ジエ
ンマー単位の総数に基づいている。ジエン単位の平衡は、トランス－１，４－結合構造中
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にもあり得る。特定の実施形態において、ポリジエンポリマーが官能性アニオン開始剤を
使用して生成された場合、ポリマー鎖（例えば、π）の先端は、官能性開始剤の残基であ
る官能基を含有する。
【０１５１】
　特定の実施形態において、ポリマー鎖（例えば、π）は、ブタジエン、スチレンおよび
任意にイソプレンのコポリマーである。これらは、ランダムコポリマーを含んでも良い。
他の実施形態において、ポリマーはポリブタジエンと、ポリスチレンと、任意にポリイソ
プレンとのブロックコポリマーである。特定の実施形態において、ポリマーは水素化され
、或いは、一部水素化されている。
【０１５２】
　一つ以上の実施形態において、ポリマー鎖（π）は、ポリブタジエン、官能化ポリイソ
プレン、官能化ポリ（スチレン－ｃｏ－ブタジエン）、官能化ポリ（スチレン－ｃｏ－ブ
タジエン－ｃｏ－イソプレン）、官能化ポリ（イソプレン－ｃｏ－スチレン）および官能
化ポリ（ブタジエン－ｃｏ－イソプレン）からなる群より選択されるアニオン重合ポリマ
ーである。これらのポリマーの数平均分子量（Ｍｎ）は、ポリスチレン標準物質および懸
案のポリマーのマークハウインク定数（Mark-Houwink定数）で校正されたゲル透過クロマ
トグラフィー（ＧＰＣ）を用いて測定されるものとして、約１０００から約１０００００
０まで、他の実施形態においては約５０００から約１００００００まで、その他の実施形
態においては約５００００から５０００００まで、そして別の実施形態においては約１０
００００から約３０００００までとし得る。これらのポリマーの多分散性（Ｍｗ／Ｍｎ）
は、約１．０から約３．０であっても良く、他の実施形態においては約１．１から約２．
０であっても良い。
【０１５３】
　有利に、本発明の官能化ポリマーは、改良されたコールドフロー耐性を示し、そして低
減したヒステリシスを明示する加硫物をもたらす。官能化ポリマーは、タイヤ部品の製造
において特に有用である。これらのタイヤ部品は、官能化ポリマーを単独で、或いは、他
のゴム状ポリマー（即ち、ゴム状弾性を有する配合物を形成するように加硫できるポリマ
ー）と共に用いて製造し得る。使用し得る他のゴム状ポリマーとしては、天然および合成
エラストマーが挙げられる。合成エラストマーは、通常、共役ジエンモノマーの重合から
生じる。これらの共役ジエンモノマーは、ビニル置換芳香族モノマー等の他のモノマーと
共重合し得る。他のゴム状ポリマーは、エチレンと、一つ以上のα－オレフィンおよび任
意に一つ以上のジエンモノマーとの重合から生じる。
【０１５４】
　有用なゴム状ポリマーとしては、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－ｃｏ－イソプレン、ネオプレン、ポリ（エチレン－ｃｏ－プロピレン）
、ポリ（スチレン－ｃｏ－ブタジエン）、ポリ（スチレン－ｃｏ－イソプレン）およびポ
リ（スチレン－ｃｏ－イソプレン－ｃｏ－ブタジエン）、ポリ（イソプレン－ｃｏ－ブタ
ジエン）、ポリ（エチレン－ｃｏ－プロピレン－ｃｏ－ジエン）、ポリスルフィドゴム、
アクリルゴム、ウレタンゴム、シリコンゴム、エピクロロヒドリンゴム、並びに、それら
の混合物が挙げられる。これらのエラストマーは、直線状、分岐状および星形を含む無数
の巨大分子構造を有し得る。ゴム配合で通常使用する他の材料も添加し得る。
【０１５５】
　ゴム配合物は、無機充填剤および有機充填剤等の充填剤を含んでも良い。有機充填剤と
しては、カーボンブラックおよびスターチが挙げられる。無機充填剤としては、シリカ、
水酸化アルミニウム、水酸化マグネシウム、クレー（アルミニウムシリケート水和物）お
よびそれらの混合物が挙げられる。
【０１５６】
　硫黄またはパーオキサイド系硬化システムを含む多数のゴム硬化剤（加硫剤とも称され
る）を使用し得る。硬化剤は、参照することにより本明細書に組み込まれるKirk-Othmer
、化学技術百科事典、第２０巻、第３６５～４６８頁、（第３版、１９８２年）、特に、
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加硫剤および助剤、第３９０～４０２頁、および、A.Y.Coran、加硫、ポリマー科学およ
び工学百科事典（第２版、１９８９年）に記載されている。加硫剤は、単独で使用しても
、組み合わせて使用してもよい。
【０１５７】
　使用し得る他の材料としては、促進剤、オイル、ワックス、スコーチ抑制剤、加工助剤
、酸化亜鉛、増粘樹脂（tackifying resin）、補強樹脂、ステアリン酸等の脂肪酸、ペプ
タイザーおよび一つ以上の追加のゴムが挙げられる。
【０１５８】
　これらのゴム配合物は、トレッド、サブトレッド、ブラックサイドウォール、ボディプ
ライスキン、ビードフィラー等のタイヤ部品を形成するのに有用である。好適には、官能
化ポリマーはトレッドおよびサイドウォール配合物に使用される。一つ以上の実施形態に
おいて、これらのトレッド配合物は、配合物中のゴムの総重量に基づいて、約１０重量％
から約１００重量％、他の実施形態においては約３５重量％から約９０重量％、その他の
実施形態においては約５０重量％から８０重量％の官能化ポリマーを含有する。
【０１５９】
　一つ以上の実施形態において、加硫可能なゴム配合物は、ゴム成分と充填剤とを含有す
る初期マスターバッチ（ゴム成分は、任意に本発明の官能化ポリマーを含有する）を形成
することにより生成し得る。この初期マスターバッチは、約２５℃から約１２５℃の開始
温度、約１３５℃から約１８０℃の排出温度で混合し得る。早期の加硫（スコーチとして
も知られている）を防止するために、この初期マスターバッチから加硫剤を除いてもよい
。初期マスターバッチを処理したら、最終混合段階において低温で加硫剤を導入し初期マ
スターバッチと混合してもよく、ここで、最終混合段階では加硫プロセスを開始させない
ことが好ましい。任意に、マスターバッチ混合段階と最終混合段階の間に、リミルとも呼
ばれる追加の混合段階を用いてもよい。これらのリミル中に、本発明の官能化ポリマーを
含む様々な材料を加えることができる。ここで使用されているゴムの配合技術および添加
剤は、ゴム技術、第２版、１９７３年のゴムの配合および加硫に開示されているように、
一般に知られている。
【０１６０】
　シリカを充填したタイヤ配合物に適用できる混合条件および方法が、米国特許第５，２
２７，４２５号、第５，７１９，２０７号、第５，７１７，０２２号および欧州特許第８
９０，６０６号に記載されているように周知であり、これら全てを参照することにより本
明細書に組み込む。一つ以上の実施形態において、充填剤としてシリカを（単独でまたは
他の充填剤と組み合わせて）使用する場合、混合中にカップリング剤および／または遮蔽
剤をゴム配合物に加えてもよい。有用なカップリング剤および遮蔽剤は、参照することに
より本明細書に組み込まれる米国特許第３，８４２，１１１号、第３，８７３，４８９号
、第３，９７８，１０３号、第３，９９７，５８１号、第４，００２，５９４号、第５，
５８０，９１９号、第５，５８３，２４５号、第５，６６３，３９６号、第５，６７４，
９３２号、第５，６８４，１７１号、第５，６８４，１７２号、第５，６９６，１９７号
、第６，６０８，１４５号、第６，６６７，３６２号、第６，５７９，９４９号、第６，
５９０，０１７号、第６，５２５，１１８号、第６，３４２，５５２号および第６，６８
３，１３５号に開示されている。一実施形態において、カップリング剤および遮蔽剤が実
質的に存在しない状態で本発明の官能化ポリマーとシリカとを含めることにより、初期マ
スターバッチを調製する。
【０１６１】
　加硫可能なゴム配合物をタイヤ製造に使用する場合、標準的なゴムの成形技術、成型技
術および硬化技術を含む通常のタイヤ製造技術により、これらの配合物をタイヤ部品に加
工できる。一般に、加硫は、モールド内で加硫可能な配合物を加熱することによって達成
され；例えば、加硫可能な配合物は約１４０℃から約１８０℃に加熱される。硬化または
架橋したゴム配合物は加硫物と称してもよく、この加硫物は、一般的に熱硬化性の三次元
ポリマーネットワークを含む。加工助剤および充填剤等の他の材料を、加硫したネットワ
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特許第５，８６６，１７１号、第５，８７６，５２７号、第５，９３１，２１１号および
第５，９７１，０４６号で論じられているようにして空気入りタイヤを製造できる。
【０１６２】
　本発明の実施の仕方を明らかにするために、以下の実施例を準備し、試験した。しかし
ながら、これらの実施例は、本発明の範囲を限定するものと見なされるべきではない。特
許請求の範囲が本発明を規定する役割を果たす。
【実施例】
【０１６３】
（例１、未変性ｃｉｓ－１，４－ポリブタジエンの合成）
　タービンアジテーターブレードを具え、窒素パージされた２-ガロン反応器に、ヘキサ
ン１３８３ｇと、２０．６重量％のブタジエンのヘキサン溶液３０８３ｇとを加えた。４
．３２Ｍのメチルアルミノキサン（ＭＡＯ）のトルエン溶液８．０８ｍＬ、２０．６重量
％の１，３－ブタジエンのヘキサン溶液１．８３ｇ、０．５３７Ｍのネオジムバーサテー
ト（ＮｄＶ）のシクロヘキサン溶液０．６５ｍＬ、１．０Ｍのジイソブチルアルミニウム
ハイドライド（ＤＩＢＡＨ）のヘキサン溶液７．３３ｍＬおよび１．０Ｍのジエチルアル
ミニウムクロライド（ＤＥＡＣ）のヘキサン溶液１．４０ｍＬを混合して、予形成触媒を
調製した。触媒を１５分間熟成し、反応器に投入した。その後、反応器のジャケットの温
度を６５℃に設定した。触媒を添加してから４５分後、重合混合物を室温まで冷却した。
得られたポリマーセメントを、５ｇの２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェノ
ールを含有するイソプロパノール１２リットルで凝固させ、その後ドラム乾燥した。大ロ
ーターを用いたモンサント社製ムーニー粘度計を使用し、予熱時間１分、運転時間４分で
、得られたポリマーの１００℃におけるムーニー粘度（ＭＬ１＋４）を測定したところ、
２６．５であった。ゲル透過クロマトグラフィー(ＧＰＣ)で測定したところ、ポリマーは
、数平均分子量（Ｍｎ）が１１１８００であり、重量平均分子量（Ｍｗ）が２０９５００
であり、そして分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）が１．８７であった。ポリマーを赤外分光分析
したところ、ｃｉｓ－１，４－結合含有量は９４．４％であり、ｔｒａｎｓ－１，４－結
合含有量は５．１％であり、そして１，２－結合含有量は０．５％であった。ポリマーの
コールドフロー耐性を、スコット社製の塑性試験機を用いて測定した。１００℃で２０分
間、約２．６ｇのポリマーを直径１５ｍｍ、高さ１２ｍｍの円筒状ボタンに成型した。室
温まで冷却した後、モールドからボタンを取り外し、スコット社製の塑性試験機に室温で
設置した。試料に５-ｋｇの負荷を加えた。８分後、残留ゲージ（即ち、試料厚さ）を測
定し、そしてポリマーのコールドフロー耐性の指標とした。通常、高い残留ゲージ値は、
良好なコールドフロー耐性を示す。未変性ｃｉｓ－１，４－ポリブタジエンの性質を、表
１にまとめた。
【０１６４】
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【表１】

【０１６５】
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（例２、未変性ｃｉｓ－１，４－ポリブタジエンの合成）
　タービンアジテーターブレードを具え、窒素パージされた２-ガロン反応器に、ヘキサ
ン１６３１ｇと、２２．４重量％のブタジエンのヘキサン溶液２８３５ｇとを加えた。４
．３２ＭのＭＡＯのトルエン溶液６．１０ｍＬ、２２．４重量％の１，３－ブタジエンの
ヘキサン溶液１．２７ｇ、０．５３７ＭのＮｄＶのシクロヘキサン溶液０．４９ｍＬ、１
．０ＭのＤＩＢＡＨのヘキサン溶液５．５３ｍＬおよび１．０ＭのＤＥＡＣのヘキサン溶
液１．０５ｍＬを混合して、予形成触媒を調製した。触媒を１５分間熟成し、反応器に投
入した。その後、反応器のジャケットの温度を６５℃に設定した。触媒を添加してから７
２分後、重合混合物を室温まで冷却した。得られたポリマーセメントを、５ｇの２，６－
ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェノールを含有するイソプロパノール１２リットル
で凝固させ、その後ドラム乾燥した。得られた未変性ｃｉｓ－１，４－ポリブタジエンの
性質を、表１にまとめた。
【０１６６】
（例３、２－ピリジンカルボニトリル（２－ＰｙＣＮ）で変性させたｃｉｓ－１，４－ポ
リブタジエンの合成）
　タービンアジテーターブレードを具え、窒素パージされた２-ガロン反応器に、ヘキサ
ン１６７０ｇと、２２．６重量％のブタジエンのヘキサン溶液２８１０ｇとを加えた。４
．３２ＭのＭＡＯのトルエン溶液７．３５ｍＬ、２２．６重量％の１，３－ブタジエンの
ヘキサン溶液１．５２ｇ、０．５３７ＭのＮｄＶのシクロヘキサン溶液０．５９ｍＬ、１
．０ＭのＤＩＢＡＨのヘキサン溶液６．６７ｍＬおよび１．０ＭのＤＥＡＣのヘキサン溶
液１．２７ｍＬを混合して、予形成触媒を調製した。触媒を１５分間熟成し、反応器に投
入した。その後、反応器のジャケットの温度を６５℃に設定した。触媒を添加してから６
０分後、重合混合物を室温まで冷却した。
【０１６７】
　得られた未変性ポリマーセメント（即ち、擬似リビングポリマーセメント）４２５ｇを
、反応器から窒素パージしたボトルに移した後、０．４４２Ｍの２－ピリジンカルボニト
リル（２－ＰｙＣＮ）のトルエン溶液５．９３ｍＬを加えた。ボトルを、６５℃に維持し
た水浴中で２５分間振とうした。得られた混合物を０．５ｇの２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブ
チル－４－メチルフェノールを含有するイソプロパノール３リットルで凝固させ、その後
ドラム乾燥した。得られた２－ＰｙＣＮ－変性ポリマーの性質を、表１にまとめた。
【０１６８】
（例４、２－ピリミジンカルボニトリル（ＰＩＣＮ）で変性させたｃｉｓ－１，４－ポリ
ブタジエンの合成）
　例３の擬似リビングポリマーセメント４２２ｇを、０．７７９Ｍの２－ピリミジンカル
ボニトリル（ＰＩＣＮ）のトルエン溶液３．９４ｍＬと反応させてＰＩＣＮで変性したｃ
ｉｓ－１，４－ポリブタジエンを調製した。反応条件およびポリマー調査方法は、例３と
同一である。得られたＰＩＣＮ－変性ｃｉｓ－１，４－ポリブタジエンの性質を、表１に
まとめた。
【０１６９】
（例５、ピラジンカルボニトリル（ＰＺＣＮ）で変性させたｃｉｓ－１，４－ポリブタジ
エンの合成）
　例３の擬似リビングポリマーセメント４２６ｇを、０．８０８Ｍのピラジンカルボニト
リル（ＰＺＣＮ）のトルエン溶液３．８４ｍＬと反応させてＰＺＣＮで変性したｃｉｓ－
１，４－ポリブタジエンを調製した。反応条件およびポリマー調査方法は、例３と同一で
ある。得られたＰＺＣＮ－変性ｃｉｓ－１，４－ポリブタジエンの性質を、表１にまとめ
た。
【０１７０】
（例６（比較例）、ベンゾニトリル（ＰｈＣＮ）で変性させたｃｉｓ－１，４－ポリブタ
ジエンの合成）
　例３の擬似リビングポリマーセメント４２３ｇを、０．６７６Ｍのベンゾニトリル（Ｐ
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ｈＣＮ）のトルエン溶液４．０３ｍＬと反応させてＰｈＣＮで変性したｃｉｓ－１，４－
ポリブタジエンを調製した。反応条件およびポリマー調査方法は、例３と同一である。得
られたＰｈＣＮ－変性ｃｉｓ－１，４－ポリブタジエンの性質を、表１にまとめた。
【０１７１】
（例７（比較例）、アセトニトリル（ＣＨ３ＣＮ）で変性させたｃｉｓ－１，４－ポリブ
タジエンの合成）
　例３の擬似リビングポリマーセメント４３７ｇを、０．５３９Ｍのアセトニトリル（Ｃ
Ｈ３ＣＮ）のトルエン溶液５．００ｍＬと反応させてＣＨ３ＣＮで変性したｃｉｓ－１，
４－ポリブタジエンを調製した。反応条件およびポリマー調査方法は、例３と同一である
。得られたＣＨ３ＣＮ－変性ｃｉｓ－１，４－ポリブタジエンの性質を、表１にまとめた
。
【０１７２】
　図１に、例１～７で合成された未変性または変性ｃｉｓ－１，４－ポリブタジエン試料
のコールドフロー耐性を、ポリマーのムーニー粘度を相手にプロットした。データは、同
一のポリマームーニー粘度であっても、２－ＰｙＣＮ－、ＰＩＣＮ－およびＰＺＣＮ－変
性ポリマーは、未変性ポリマーよりも、非常に高い残留コールドフローゲージ値を示し、
従って非常に良好なコールドフロー耐性を示すということを示唆している。一方、ＰｈＣ
Ｎ－およびＣＨ３ＣＮ－変性ポリマーの双方は、未変性ポリマーと比較して、コールドフ
ロー耐性の向上をもたらさないか、或いは、非常にわずかなコールドフロー耐性の向上を
もたらす。
【０１７３】
（例８～１４、未変性ｃｉｓ－１，４－ポリブタジエンと対照した、２－ＰｙＣＮ－、Ｐ
ＩＣＮ－、ＰＺＣＮ－、ＰｈＣＮ－およびＣＨ３ＣＮ－変性ｃｉｓ－１，４－ポリブタジ
エンの配合物評価）
　例１～７で製造したｃｉｓ－１，４－ポリブタジエン試料を、カーボンブラックを充填
したゴム配合物において評価した。加硫物の組成を表２に示し、ここで、表中の数は、ゴ
ム１００重量部当たりの重量部(ｐｈｒ)を表している。
【０１７４】

【表２】

【０１７５】
　大ローターを用いたアルファテクノロジー社製ムーニー粘度計を使用し、予熱時間１分
、運転時間４分で、未硬化配合物の１３０℃におけるムーニー粘度（ＭＬ１＋４）を測定
した。破断強度（Ｔｂ）および破断伸び（Ｅｂ）を、ＡＳＴＭ Ｄ４１２に従い測定した
。加硫物のペイン効果のデータ（ΔＧ’）およびヒステリシスのデータ（ｔａｎδ）を、
５０℃、１５Ｈｚ、０．１％から２０％までの歪走査で実施した動的歪走査試験から得た
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。ΔＧ’は、０．１％歪でのＧ’と、２０％歪でのＧ’との差である。加硫物の物理的性
質を表３および図２にまとめた。
【０１７６】
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【表３】

【０１７７】
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　表３および図２に示すように、２－ＰｙＣＮ－、ＰＩＣＮ－およびＰＺＣＮ－変性ポリ
マーは、未変性ポリマーよりも低いｔａｎδ（５０℃）を与え、このことは、２－ＰｙＣ
Ｎ、ＰＩＣＮまたはＰＺＣＮを用いた変性がヒステリシスを低減することを示唆している
。また、２－ＰｙＣＮ－、ＰＩＣＮ－およびＰＺＣＮ－変性ポリマーは、未変性ポリマー
よりも低いΔＧ’を与え、このことは、変性ポリマーとカーボンブラックとの間のより強
い相互作用によってペイン効果が低減していることを示唆している。一方、ＰｈＣＮ－お
よびＣＨ３ＣＮ－変性ポリマーの双方は、未変性ポリマーと比較して、ヒステリシスの低
減をもたらさないか、或いは、非常にわずかなヒステリシスの低減をもたらす。
【０１７８】
（例１５、未変性ｃｉｓ－１，４－ポリブタジエンの合成）
　窒素パージされた５-リットル反応器に、シクロヘキサン２．４ｋｇと、１，３－ブタ
ジエン３００ｇとを加えた。触媒成分として、ＮｄＶ（０．０９ｍｍｏｌ）のシクロヘキ
サン溶液、ＭＡＯ（１．８ｍｍｏｌ）のトルエン溶液、ＤＩＢＡＨ（４．３ｍｍｏｌ）の
シクロヘキサン溶液、ＤＥＡＣ（０．１８ｍｍｏｌ）のトルエン溶液および１，３－ブタ
ジエン（４．５ｍｍｏｌ）を、５０℃で３０分間混合し、そして、得られた混合物を反応
器に投入した。８０℃で６０分間重合を行った。１，３－ブタジエンの転換率は殆ど１０
０％であった。
【０１７９】
　得られたポリマーセメント約２００ｇを反応器から移し、そして、２，４－ジ－ｔ－ブ
チル－ｐ－クレゾール１．５ｇを含有するメタノール溶液で失活させた。ポリマーセメン
トを水蒸気蒸留により脱溶媒し、そして、１１０℃まで予加熱したロール上で乾燥した。
得られた未変性ｃｉｓ－１，４－ポリブタジエンのムーニー粘度（ＭＬ１＋４、１００℃
）は３２であり、ｃｉｓ－１，４－結合含有量は９５．３％であった。
【０１８０】
（例１６、２－ＰｙＣＮおよび３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン（ＧＰＭＯ
Ｓ）で変性させたｃｉｓ－１，４－ポリブタジエンの合成）
　例１５で製造したポリマーセメントの残りを、温度６０℃で反応器中に保持し、そして
、調製した２－ＰｙＣＮ（３．０ｍｍｏｌ）のトルエン溶液を添加して３０分間反応させ
た。その後、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン（ＧＰＭＯＳ）（０．６ｍｍ
ｏｌ）のトルエン溶液を添加し、３０分間反応させた。続いて、２，４－ジ－ｔ－ブチル
－ｐ－クレゾール１．５ｇを含有するメタノール溶液を添加して変性ポリマーセメント２
．５ｋｇを得て、その後、該変性ポリマーセメントを水蒸気蒸留により脱溶媒し、そして
、１１０℃まで予加熱したロール上で乾燥した。得られた変性ｃｉｓ－１，４－ポリブタ
ジエンのムーニー粘度（ＭＬ１＋４、１００℃）は４７であり、コールドフロー値は０．
６ｍｇ／分であった。
【０１８１】
　例１６～２１に関して、ポリマーのコールドフロー値は以下のようにして測定した。変
性ｃｉｓ－１，４－ポリブタジエンを温度５０℃に保持し、そして、圧力２４．１ｋＰａ
で６．３５ｍｍのオリフィスの中を通して押し出した。押し出しから約１０分後（即ち、
押し出し速度が一定となった後）、ポリマーの押し出し量（ｍｇ）を３０分間隔で９０分
間測定し、その平均値をコールドフロー値（ｍｇ／分）として使用した。
【０１８２】
（例１７、２－ＰｙＣＮおよびジオクチルスズビス（オクチルマレート）（ＤＯＴＢＯＭ
）で変性させたｃｉｓ－１，４－ポリブタジエンの合成）
　ＧＰＭＯＳの代わりにジオクチルスズビス（オクチルマレート）（ＤＯＴＢＯＭ）（０
．１５ｍｍｏｌ）を添加した以外は、例１５および１６と同様にして変性ｃｉｓ－１，４
－ポリブタジエンを得た。
【０１８３】
　変性の前、ポリマーのムーニー粘度は３０であり、ｃｉｓ－１，４－結合含有量は９４
．８％であった。変性後、ポリマーのムーニー粘度は４５であり、コールドフロー値は０
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．８ｍｇ／分であった。
【０１８４】
（例１８、２－ＰｙＣＮおよび３－イソシアネートプロピルトリエトキシシラン（ＩＰＥ
ＯＳ）で変性させたｃｉｓ－１，４－ポリブタジエンの合成）
　ＧＰＭＯＳを３－イソシアネートプロピルトリエトキシシラン（ＩＰＥＯＳ）とした以
外は、例１５および１６と同様にして変性ｃｉｓ－１，４－ポリブタジエンを得た。
【０１８５】
　変性の前、ポリマーのムーニー粘度は３３であり、ｃｉｓ－１，４－結合含有量は９５
．１％であった。変性後、ポリマーのムーニー粘度は４８であり、コールドフロー値は０
．５ｍｇ／分であった。
【０１８６】
（例１９、未変性ｃｉｓ－１，４－ポリブタジエンの合成）
　窒素パージされた５-リットル反応器に、シクロヘキサン２．４ｋｇと、１，３－ブタ
ジエン３００ｇとを加えた。触媒成分として、ＮｄＶ（０．１８ｍｍｏｌ）のシクロヘキ
サン溶液、ＭＡＯ（１．８ｍｍｏｌ）のトルエン溶液、ＤＩＢＡＨ（５．３ｍｍｏｌ）の
シクロヘキサン溶液、トリメチルシリルアイオダイド（Ｍｅ３Ｓｉｌ）（０．３６ｍｍｏ
ｌ）のトルエン溶液および１，３－ブタジエン（４．５ｍｍｏｌ）を、３０℃で６０分間
混合し、そして、得られた混合物を反応器に投入した。次に、３０℃で１２０分間重合を
行った。１，３－ブタジエンの転換率は殆ど１００％であった。
【０１８７】
　得られたポリマーセメント約２００ｇを反応器から移し、そして、２，４－ジ－ｔ－ブ
チル－ｐ－クレゾール１．５ｇを含有するメタノール溶液で失活させた。ポリマーセメン
トを水蒸気蒸留により脱溶媒し、そして、１１０℃まで予加熱したロール上で乾燥した。
得られた未変性ｃｉｓ－１，４－ポリブタジエンのムーニー粘度（ＭＬ１＋４、１００℃
）は２２であり、ｃｉｓ－１，４－結合含有量は９９．２％であった。
【０１８８】
（例２０、２－ＰｙＣＮおよびＧＰＭＯＳで変性させたｃｉｓ－１，４－ポリブタジエン
の合成）
　例１９で製造したポリマーセメントの残りを、温度３０℃で反応器中に保持し、そして
、２－ＰｙＣＮ（６．０ｍｍｏｌ）のトルエン溶液を添加して３０分間反応させた。その
後、ＧＰＭＯＳ（０．６ｍｍｏｌ）のトルエン溶液を添加し、３０分間反応させた。続い
て、２，４－ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール１．５ｇを含有するメタノール溶液を添加
して変性ポリマーセメント２．５ｋｇを得て、その後、該変性ポリマーセメントを水蒸気
蒸留により脱溶媒し、そして、１１０℃まで予加熱したロール上で乾燥した。得られた変
性ｃｉｓ－１，４－ポリブタジエンのムーニー粘度（ＭＬ１＋４、１００℃）は５６であ
り、コールドフロー値は０．４ｍｇ／分であった。
【０１８９】
（例２１、ＰｙＣＮおよびシリコンテトラクロライド（ＳＴＣ）で変性させたｃｉｓ－１
，４－ポリブタジエンの合成）
　ＧＰＭＯＳをシリコンテトラクロライド（ＳＴＣ）とした以外は、例１９および２０と
同様にして変性共役ジエンポリマーを得た。
【０１９０】
　変性の前、ポリマーのムーニー粘度は２３であり、ｃｉｓ－１，４－結合含有量は９９
．１％であった。変性後、ポリマーのムーニー粘度は６３であり、コールドフロー値は０
．２ｍｇ／分であった。
【０１９１】
（例２２、未変性ポリ（スチレン－ｃｏ－ブタジエン）（未変性ＳＢＲ）の合成）
　タービンアジテーターブレードを具える５-ガロン反応器に、ヘキサン５３２０ｇ、３
３．０重量％のスチレンのヘキサン溶液１３２０ｇおよび２２．４重量％の１，３－ブタ
ジエンのヘキサン溶液７７７６ｇを加えた。１．６Ｍのｎ－ブチルリチウムのヘキサン溶
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液１１．３４ｍＬおよび１．６Ｍの２，２－ビス（２’－テトラヒドロフリル）プロパン
のヘキサン溶液３．７４ｍＬを反応器に投入した。温水を反応器ジャケットに適用してバ
ッチを加熱した。バッチの温度が５０℃に達すると直ぐに、反応器ジャケットを冷水で冷
却した。触媒の添加から９０分後、得られたリビングポリマーセメント４０２ｇを、反応
器から窒素パージしたボトルに移し、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェノ
ール０．３ｇを含有するイソプロパノール３ｍＬを添加して失活し、２，６－ジ－ｔｅｒ
ｔ－ブチル－４－メチルフェノール０．５ｇを含有するイソプロパノール３リットルで凝
固させ、その後ドラム乾燥した。大ローターを用いたモンサント社製ムーニー粘度計を使
用し、予熱時間１分、運転時間４分で、得られたポリマーの１００℃におけるムーニー粘
度（ＭＬ１＋４）を測定したところ、１１．５であった。ゲル透過クロマトグラフィー(
ＧＰＣ)で測定したところ、ポリマーは、数平均分子量（Ｍｎ）が１２０３００ｇ／ｍｏ
ｌであり、重量平均分子量（Ｍｗ）が１２５２００ｇ／ｍｏｌであり、そして分子量分布
（Ｍｗ／Ｍｎ）が１．０４であった。ポリマーの１Ｈ ＮＭＲ分析は、ポリマーのスチレ
ン含有量が１９．７重量％であり、１，２－結合（ブタジエン単位）が５７．４％である
ことを示した。示差走査熱量測定法（ＤＳＣ）で測定したところ、ポリマーのガラス転移
温度（Ｔｇ）は－３２℃であった。得られた未変性ＳＢＲの性質を、表４にまとめた。
【０１９２】
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【表４】

【０１９３】
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（例２３、未変性ポリ（スチレン－ｃｏ－ブタジエン）（未変性ＳＢＲ）の合成）
　タービンアジテーターブレードを具える２-ガロン反応器に、ヘキサン１５９７ｇ、３
４．０重量％のスチレンのヘキサン溶液３９９ｇおよび２２．３重量％の１，３－ブタジ
エンのヘキサン溶液２４４０ｇを加えた。１．６Ｍのｎ－ブチルリチウムのヘキサン溶液
２．５８ｍＬおよび１．６Ｍの２，２－ビス（２’－テトラヒドロフリル）プロパンのヘ
キサン溶液０．８５ｍＬを反応器に投入した。温水を反応器ジャケットに適用してバッチ
を加熱した。バッチの温度が５５℃に達すると直ぐに、反応器ジャケットを冷水で冷却し
た。触媒の添加から２時間後、ポリマーセメントを反応器から移し、２，６－ジ－ｔｅｒ
ｔ－ブチル－４－メチルフェノール７ｇを含有するイソプロパノール３ガロンで凝固させ
、その後ドラム乾燥した。得られた未変性ＳＢＲの性質を、表４にまとめた。
【０１９４】
（例２４、２－ピリジンカルボニトリルで変性させたポリ（スチレン－ｃｏ－ブタジエン
）（２－ＰｙＣＮ－変性ＳＢＲ）の合成）
　例２２で合成したリビングポリマーセメント４０５ｇを、反応器から窒素パージしたボ
トルに移した後、０．５７５Ｍの２－ピリジンカルボニトリル（２－ＰｙＣＮ）のトルエ
ン溶液０．８８ｍＬを加えた。ボトルを、５０℃に維持した水浴中で３０分間振とうした
。得られたポリマーセメントを、０．５ｇの２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチル
フェノールを含有するイソプロパノール３リットルを添加して凝固させ、その後ドラム乾
燥した。得られた２－ＰｙＣＮ－変性ＳＢＲの性質を、表４にまとめた。
【０１９５】
（例２５、４－ピリジンカルボニトリルで変性させたポリ（スチレン－ｃｏ－ブタジエン
）ゴム（４－ＰｙＣＮ－変性ＳＢＲ）の合成）
　例２２のリビングポリマーセメント４０６ｇを、０．４３５Ｍの４－ピリジンカルボニ
トリル（４－ＰｙＣＮ）のトルエン溶液１．１６ｍＬと反応させて４－ＰｙＣＮで変性し
たポリ（スチレン－ｃｏ－ブタジエン）を調製した。反応条件およびポリマー調査方法は
、例２４と同一である。得られた４－ＰｙＣＮ－変性ＳＢＲの性質を、表４にまとめた。
【０１９６】
（例２６、２，４－ピリジンジカルボニトリルで変性させたポリ（スチレン－ｃｏ－ブタ
ジエン）（２，４－ＰｙＤＣＮ－変性ＳＢＲ）の合成）
　例２２のリビングポリマーセメント４０１ｇを、０．２６６Ｍの２，４－ピリジンジカ
ルボニトリル（２，４－ＰｙＤＣＮ）のトルエン溶液１．８８ｍＬと反応させて２，４－
ＰｙＤＣＮで変性したポリ（スチレン－ｃｏ－ブタジエン）を調製した。反応条件および
ポリマー調査方法は、例２４と同一である。得られた２，４－ＰｙＤＣＮ－変性ＳＢＲの
性質を、表４にまとめた。
【０１９７】
　図３に、例２２～２６で合成された未変性または変性ＳＢＲ試料のコールドフロー耐性
を、ポリマーのムーニー粘度を相手にプロットした。データは、同一のポリマームーニー
粘度であっても、２－ＰｙＣＮ－、４－ＰｙＣＮ－および２，４－ＰｙＤＣＮ－変性ポリ
マーは、未変性ポリマーよりも、非常に高い残留コールドフローゲージ値を示し、従って
非常に良好なコールドフロー耐性を示すということを示唆している。
【０１９８】
（例２７～３１、未変性ＳＢＲと対照した、２－ＰｙＣＮ－、４－ＰｙＣＮ－および２，
４－ＰｙＤＣＮ－変性ＳＢＲの配合物評価）
　例２２～２６で製造したＳＢＲ試料を、カーボンブラックを充填したゴム配合物におい
て評価した。加硫物の組成を表５に示し、ここで、表中の数は、ゴム１００重量部当たり
の重量部(ｐｈｒ)を表している。
【０１９９】
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【表５】

【０２００】
　大ローターを用いたアルファテクノロジー社製ムーニー粘度計を使用し、予熱時間１分
、運転時間４分で、未硬化配合物の１００℃におけるムーニー粘度（ＭＬ１＋４）を測定
した。加硫物の引張機械特性を、ＡＳＴＭ－Ｄ４１２に記載されている標準的な方法を用
いて測定した。加硫物のペイン効果のデータ（ΔＧ’）およびヒステリシスのデータ（ｔ
ａｎδ）を、６０℃、１０Ｈｚ、０．２５％から１５％までの歪走査で実施した動的歪走
査試験から得た。ΔＧ’は、０．２５％歪でのＧ’と、１４％歪でのＧ’との間の差であ
る。加硫物の物理的性質を表６および図４にまとめる。
 
【０２０１】
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【表６】

【０２０２】
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　表６および図４に示すように、２－ＰｙＣＮ－、４－ＰｙＣＮ－および２，４－ＰｙＤ
ＣＮ－変性ＳＢＲポリマーは、未変性ＳＢＲよりも低いｔａｎδ（６０℃）を与え、この
ことは、２－ＰｙＣＮ、４－ＰｙＣＮおよび２，４－ＰｙＤＣＮを用いた変性がヒステリ
シスを低減することを示唆している。また、２－ＰｙＣＮ－、４－ＰｙＣＮ－および２，
４－ＰｙＤＣＮ－変性ポリマーは、未変性ＳＢＲよりも低いΔＧ’を与え、このことは、
変性ポリマーとカーボンブラックとの間の相互作用によってペイン効果が低減しているこ
とを示唆している。
【０２０３】
　本発明の範囲および精神から逸脱しない様々な変形および変更が、当業者に明らかであ
る。本発明は、ここに示した説明用の実施形態に正当に限定されるものではない。

【図１】
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【図３】
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