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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　結合ポリマーを調製する方法であって、前記方法が、
（ｉ）反応性ポリマーを形成するようにモノマーを重合するステップと；
（ｉｉ）中間体ポリマー生成物を形成するように官能性Ｘを有するポリイソシアネートと
、前記反応性ポリマーとを反応させるステップと；
（ｉｉｉ）結合ポリマー生成物を形成するように官能性Ｙを有するポリオールと、前記中
間体ポリマー生成物を反応させるステップとを含み、Ｘ＋Ｙ≧５である、方法。
【請求項２】
　Ｘ≧２であり、およびＹ≧２である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記ポリイソシアネートがジイソシアネートまたはトリイソシアネートである、請求項
１または２に記載の方法。
【請求項４】
　前記ポリイソシアネートがジイソシアネートヒドロカルビルであり、および前記ポリオ
ールがトリオールまたは４以上のヒドロキシル基を有するポリオ－ルである、請求項１～
３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項５】
　前記ポリイソシアネートがトリイソシアネートヒドロカルビルであり、および前記ポリ
オールがジオール、トリオールまたは４以上のヒドロキシル基を有するポリオールである
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、請求項１～３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項６】
　前記ポリイソシアネートが、ジイソシアネートアルキル、ジイソシアネートシクロアル
キル、ジイソシアネートアリール、ジイソシアネートアルケニル、およびジイソシアネー
トアルキニルからなる群から選択されるジイソシアネートヒドロカルビルである、請求項
１～３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項７】
　前記ポリイソシアネートが、メチレンジフェニルジイソシアネート、トルエンジイソシ
アネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート、および４，
４’－メチレンビス（シクロヘキシルイソシアネート）からなる群から選択される、請求
項１～３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
　ポリオールが、アルキルジオール、シクロアルキルジオール、アリールジオール、アル
ケニルジオール、およびアルキニルジオールからなる群から選択されるジオールである、
請求項１又は２に記載の方法。
【請求項９】
　ポリオールが、アルキルトリオール、シクロアルキルトリオール、アリールトリオール
、アルケニルトリオール、およびアルキニルトリオールからなる群から選択されるトリオ
ールである、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項１０】
　前記ポリオールがグリセロールである、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項１１】
　前記モノマーを重合するステップが、共役ジエンモノマーと、それと共に共重合可能な
モノマーとを重合するステップを含む、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項１２】
　前記重合するステップがアニオン重合技術を用いて行われる、請求項１又は１１に記載
の方法。
【請求項１３】
　前記重合するステップが有機リチウム開始剤を用いて行われる、請求項１２に記載の方
法。
【請求項１４】
　前記重合するステップが配位触媒系を用いて行われる、請求項１又は１１に記載の方法
。
【請求項１５】
　結合ポリマーを調製する方法であって、前記方法が
（ｉ）反応鎖末端を有するポリマーを形成するように共役ジエンモノマーと、任意にそれ
と共に共重合可能なモノマーとを重合するステップと、
（ｉｉ）中間体ポリマー生成物を形成するように官能性Ｘを有するポリイソシアネートと
、前記ポリマーの反応鎖末端とを反応させるステップと、
（ｉｉｉ）結合ポリマー生成物を形成するように官能性Ｙを有するポリオールと、前記中
間体ポリマー生成物とを反応させるステップとを含み、Ｘ＋Ｙ≧５である、方法。
【請求項１６】
　式：
【化１】

によって定義される結合ポリマー（式中、Ｒ10は前記トリオールに由来する多価の有機基
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であり、Ｒ11はジイソシアネートに由来する二価の有機基であり、および各Ｒ12はポリマ
ー鎖である）。
【請求項１７】
　Ｒ12が、６０％を超えるシス－１，４結合含量を有するポリジエンである、請求項１６
に記載の結合ポリマー。
【請求項１８】
　Ｒ12が、１０％～６０％のシス－１，４結合含量を有するポリジエンまたはポリジエン
コポリマーである、請求項１６に記載の結合ポリマー。
【請求項１９】
　請求項１６に記載の前記結合ポリマーから調製されるタイヤ部品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明の一または複数の実施形態は、ポリジエンまたはポリジエンコポリマーを結合す
る方法に関する。特定の実施形態の結果として生じる結合ポリマーは、有利な耐コールド
フロー性および力学的性質の改善を示す。
【背景技術】
【０００２】
　直鎖骨格を有する合成エラストマーは、サイドウォールおよびトレッドなどのタイヤ部
品の製造で使用さられることが多い。これらのポリマーが有利な引張特性、耐摩耗性、低
ヒステリシス、および耐疲労性をもたらすと考えられる。例えば、シス－１，４－ポリジ
エンが、タイヤで使用されている。これらのポリマーは、ランタニドをベースにした触媒
系を用いて生成されることができる。これにより直鎖骨格を特徴とするポリマーの形成が
もたらされる。低または中間のシス－１，４－結合含量を有するポリジエンおよびブタジ
エン、スチレンおよび任意にイソプレンのランダムコポリマーなどのポリジエンコポリマ
ーもタイヤで使用されることが多い。これらのポリマーは通常、ｎ－ブチルリチウムなど
のアニオン開始剤を用いることによって生成され、これにより直鎖骨格を有するポリマー
がもたらされる。
【０００３】
　直鎖骨格を有する合成エラストマーは、特にタイヤでの使用で多くの有利な特性を示し
、これらのポリマーは、その直鎖骨格構造のためにコールドフローを示す。言い換えると
、直鎖骨格を有するポリマーは、自身の重量下で流動する。これは、ポリマーを輸送また
は貯蔵することを試みる際に、問題を生じさせる。従来法で、特にアニオン重合ポリマー
を用いて、コールドフロー問題はポリマー結合を介して低減することができる。しかし、
ポリマー結合は、いくつかの技術的な課題を提示する。例えば、コールドフローの減少に
関連した有益性は、配合時にポリマーの加工性と釣り合いをとる必要がある。また、特定
の化合物または試薬がポリマー鎖、特にポリマー鎖の反応性末端と反応する能力は、予測
不可能なことがある。またさらに、任意の特定のカップリング剤が、ポリマーおよび／ま
たはタイヤ部品の製造で用いられるものなどの特定の組成物内でのカップリング剤の使用
から求められる一または複数の特性に有害な影響を与えことがあるかどうかを予想するこ
とは困難なことがある。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　特にタイヤ部品の製造においてポリマーの加工性および／または使用に有害な影響を及
ぼすことなく合成エラストマーのコールドフローを減少させる必要があるので、新規のカ
ップリング剤およびポリマーを結合する方法の開発が必要とされている。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明の一または複数の実施形態は、結合ポリマーを調製する方法を提供し、その方法
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は、（ｉ）反応性ポリマーを形成するようにモノマーを重合させるステップと；（ｉｉ）
中間体ポリマー生成物を形成するようにＸの官能性を有するポリイソシアネートと反応性
ポリマーとを反応させるステップと；（ｉｉｉ）結合ポリマー生成物を形成するにＹの官
能性を有するポリオールと中間体ポリマー生成物とを反応させるステップとを含み、ここ
でＸ＋Ｙ≧５である。
【０００６】
　本発明の一または複数の実施形態は、結合ポリマーを調製する方法をさらに提供し、そ
の方法は、（ｉ）反応性鎖末端を有するポリマーを形成するように共役ジエンモノマーと
、任意にそれと共重合可能なモノマーを重合させるステップと；（ｉｉ）中間体ポリマー
生成物を形成するようにＸの官能性を有するポリイソシアネートとポリマーの反応性鎖末
端とを反応させるステップと；（ｉｉｉ）結合ポリマー生成物を形成するようにＹの官能
性を有するポリオールと中間体ポリマー生成物を反応させるステップとを含み、ここでＸ
＋Ｙ≧５である。
【０００７】
　本発明の一または複数の実施形態は、式：
【化１】

［式中、Ｒ10は、トリオールに由来する多価の有機基であり、Ｒ11は、ジイソシアネート
に由来する二価有機基であり、各Ｒ12は、ポリマー鎖である］によって定義される結合ポ
リマーをさらに提供する。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　本発明の一または複数の実施形態によれば、反応性ポリマーは、共役ジエンモノマーお
よび任意にそれと共重合可能なモノマーを重合させることによって調製され、次いでこの
反応性ポリマーは、ポリイソシアネートと反応して中間体ポリマー生成物を形成し、続い
てポリオールと反応することで結合ポリマーを形成する。言い換えると、本発明のプロセ
スは、最終的に結合ポリマーを生成する逐次反応を含む。結果として生じる結合ポリマー
は、タイヤ部品の製造で使用されることができる。一または複数の実施形態において、結
果として生じる結合ポリマーは有利な耐コールドフロー性を示し、かつ有利な力学的性質
を有する加硫物を調製するのに使用されることができる。
ポリマー形成
【０００９】
　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つ以上の共役ジエンの混合物も、共重合で利用されることができる。
【００１０】
　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などのビニル置換芳香族化合物が挙げ
られる。
配位重合
【００１１】
　一または複数の実施形態において、反応性ポリマーは、配位重合によって調製され、モ
ノマーは配位触媒系を用いて重合される。配位重合の重要な機構的特長は、書籍（例えば
、Ｋｕｒａｎ，　Ｗ．，　Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ　ｏｆ　Ｃｏｏｒｄｉｎａｔｉｏｎ　Ｐ
ｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ；　Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　＆　Ｓｏｎｓ：　Ｎｅｗ　Ｙｏ
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ｒｋ，　２００１）および総説（例えば、Ｍｕｌｈａｕｐｔ，　Ｒ．，　Ｍａｃｒｏｍｏ
ｌｅｃｕｌａｒ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｐｈｙｓｉｃｓ　２００３，　ｖｏｌｕ
ｍｅ　２０４，　ｐａｇｅｓ　２８９－３２７）で考察されている。配位触媒は、成長ポ
リマー鎖にモノマーを挿入する前に金属活性中心へのモノマーの配位または錯体化を含む
機構によって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長は、重
合の立体化学制御を提供し、それによって立体規則性ポリマーを生成するそれらの能力で
ある。当技術分野で既知のように、配位触媒を作成するには多くの方法があるが、すべて
の方法は、モノマーと配位させて、金属活性中心と成長ポリマー鎖との間の共有結合にモ
ノマーを挿入することができる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πーアリル錯体によって進行すると考えられている。配位触媒は、一成分
系、二成分系、三成分系または多成分系であり得る。一または複数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含有化合物）、ア
ルキル化剤（例えば、有機アルミニウム化合物）、および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）を組み合わせることによって形成されてよい。一または複
数の実施形態において、重金属化合物は、配位金属化合物とも呼ばれることがある。
【００１２】
　種々の手順を用いて、配位触媒を調製することができる。一または複数の実施形態にお
いて、配位触媒は、段階的にまたは同時に、のいずれかで重合されるモノマーに触媒成分
を別々に添加することによってインサイチュで形成されてよい。他の実施形態において、
配位触媒は前成形されてよい。すなわち、触媒成分は、どのようなモノマーも非存在下で
、または少量のモノマーの存在下のいずれかで重合系の外部で前混合される。結果として
生じる前成形された触媒組成物は、必要に応じて、熟成させ、次いで重合されることにな
るモノマーに添加されてよい。
【００１３】
　有用な配位触媒系としては、ランタニドをベースにした触媒系が挙げられる。これらの
触媒系は、反応停止の前に、反応性鎖末端を有するシス－１，４－ポリジエンを有利に生
じることがあり、擬似リビングポリマーと呼ばれることがある。他の配位触媒システムも
使用されてよいが、ランタニド系触媒が特に有利であることが判明しており、したがって
本発明の範囲を限定することなく、より詳細に考察される。
【００１４】
　本発明の実施は、いずれかの特定のランタニドをベースした触媒系の選択によって、必
ずしも限定されるわけではない。一または複数の実施形態において、使用される触媒系と
しては、（ａ）ランタニド含有化合物、（ｂ）アルキル化剤、および（ｃ）ハロゲン源が
挙げられる。他の実施形態において、非配位アニオンまたは非配位アニオン前駆体を含ん
でいる化合物は、ハロゲン源の代わりに使用されることができる。これらまたは他の実施
形態において、他の有機金属化合物、ルイス塩基および／または触媒修飾因子は、上に記
載の成分または構成成分に加えて使用されることができる。例えば、一実施形態において
、米国特許第６，６９９，８１３号に開示されるように、ニッケル含有化合物は分子量調
節因子として使用されることができる。この特許を参照により本明細書に組み込む。
【００１５】
　上述のように、本発明で使用されるランタニドをベースにした触媒系は、ランタニド含
有化合物を含むことができる。本発明に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、プラセオジミウム、プロメチウム、サマリウム、ユウロピウム、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、ルテチウムとジジムの少なくとも１つの原子を含むそれらの化合物である。一実施
形態において、これらの化合物は、ネオジム、ランタン、サマリウムまたはジジムを含む
ことができる。本明細書で用いる場合、用語「ジジム」とは、モナズ砂から得た希土類元
素の市販の混合物を意味する。加えて、本発明に有用なランタニド含有化合物は、元素ラ
ンタニドの形であり得る。
【００１６】
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　ランタニド含有化合物中のランタニド原子は、０、＋２、＋３および＋４の酸化状態を
含むがこれらに限定されない種々の酸化状態をとることができる。一実施形態において、
ランタニド原子が＋３酸化状態にある三価ランタニド含有化合物を使用することができる
。好適なランタニド含有化合物としては、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、ランタニド偽ハロゲン化物、ランタニドオキシハロゲン化物および有
機ランタニド化合物が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【００１７】
　一または複数の実施形態において、ランタニド含有化合物は、芳香族炭化水素、脂肪族
炭化水素または脂環式炭化水素などの炭化水素溶媒に溶解することができる。しかし、炭
化水素不溶性ランタニド含有化合物はまた、触媒活性種を形成するように重合媒体に懸濁
させることができるので、本発明に有用であり得る。
【００１８】
　説明を容易にするために、有用なランタニド含有化合物について、ネオジム化合物に焦
点をあててさらに議論するが、当業者であれば他のランタニド金属に基づく類似の化合物
を選択できるであろう。
【００１９】
　好適なネオジムカルボン酸塩としては、ネオジムギ酸塩、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ている）、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
るが、これらに限定されるものではない。
【００２０】
　好適な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が、
これらに限定されるものではない。
【００２１】
　好適な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
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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が、これ
らに限定されるものではない。
【００２２】
　好適な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、ネオジ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、ネオジムジペ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が、こ
れらに限定されるものではない。
【００２３】
　好適な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が、これらに限定
されるものではない。
【００２４】
　好適な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が、これらに限定されるものではない。
【００２５】
　好適な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が、これらに限定
されるものではない。
【００２６】
　好適なネオジム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－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が、これらに限定されるものではない。
【００２７】
　好適な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
ドが挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【００２８】
　好適な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
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臭化物、およびネオジムヨウ化物が挙げられるが、これらに限定されるものではない。好
適なネオジム偽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、ネオジムアジ化物、およびネオジムフェロシアン化物が挙げられる
が、これらに限定されるものではない。好適なネオジムオキシハロゲン化物としては、ネ
オジムオキシフッ化物、ネオジムオキシ塩化物、およびネオジムオキシ臭化物が挙げられ
るが、これらに限定されるものではない。テトラヒドロフラン（「ＴＨＦ」）などのルイ
ス塩基は、不活性な有機溶媒中でこのクラスのネオジム化合物を可溶化するための助剤と
して使用してよい。ハロゲン原子を含んでいるランタニドハロゲン化物、ランタニドオキ
シハロゲン化物、または他のランタニド含有化合物が使用される場合、ランタニド含有化
合物は、上述の触媒系のハロゲン源の全部または一部としても役立つことがある。
【００２９】
　本明細書で用いる場合、用語、有機ランタニド化合物とは、少なくとも１つのランタニ
ド－炭素結合を含む任意のランタニド含有化合物をいう。これらの化合物は、排他的でな
く、主に、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Ｌ
ｎ（アリル）2Ｃｌが挙げられるが、これらに限定されるものではない［式中、Ｌｎはラ
ンタニド原子を表し、Ｒはヒドロカルビル基を表す］。一または複数の実施形態において
、本発明に有用なヒドロカルビル基は、例えば、窒素原子、酸素原子、ホウ素原子、ケイ
素原子、硫黄原子およびリン原子などのヘテロ原子を含んでよい。
【００３０】
　上述のように、本発明で使用されるランタニドをベースにした触媒系は、アルキル化剤
を含むことができる。一または複数の実施形態において、ヒドロカルビル化剤と呼ばれる
こともある、アルキル化剤は、一または複数のヒドロカルビル基を別の金属に転移できる
有機金属化合物を含む。一般に、これらの試薬は、１族、２族、および３族金属（ＩＡ族
、ＩＩＡ族、およびＩＩＩＡ族金属）などの陽性金属の有機金属化合物を含む。本発明に
有用なアルキル化剤としては、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
が挙げられるが、これらに限定されるものではない。本明細書で用いる場合、用語、有機
アルミニウム化合物とは、少なくとも１つのアルミニウム－炭素結合を含むどのようなア
ルミニウム化合物でもいう。一または複数の実施形態において、炭化水素溶媒に溶解する
有機アルミニウム化合物を使用することができる。本明細書で用いる場合、用語、有機マ
グネシウム化合物とは、少なくとも１つのマグネシウム－炭素結合を含むどのようなマグ
ネシウム化合物でもいう。一または複数の実施形態において、炭化水素に溶解する有機マ
グネシウム化合物を使用することができる。以下にさらに詳細に述べるように、好適なア
ルキル化剤のいくつかの種は、ハロゲン化物の形であり得る。アルキル化剤がハロゲン原
子を含む場合、アルキル化剤は上述の触媒系のハロゲン源の全部または一部としても役立
つことがある。
【００３１】
　一または複数の実施形態において、利用されることができる有機アルミニウム化合物と
しては、一般式ＡｌＲnＸ3-n［式中、各Ｒは、互いに独立して、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ってよく、各Ｘは、互いに独立して、水素原子、
ハロゲン原子、カルボキシラート基、アルコキシド基、またはアリールオキシド基であり
得、およびｎは、１～３の範囲内の整数であり得る］によって表される化合物である。一
または複数の実施形態において、各Ｒは、互いに独立して、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、お
よびアルキニル基などのヒドロカルビル基であり、各基は１個の炭素原子または基を形成
するために適切な最小数の炭素原子から最高約２０個までの範囲で炭素原子を含む。これ
らのヒドロカルビル基は、窒素原子、酸素原子、ホウ素原子、ケイ素原子、硫黄原子、お
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よびリン原子を含むがこれらに限定されないヘテロ原子を含んでよい。
【００３２】
　一般式ＡｌＲnＸ3-nによって表される有機アルミニウム化合物のタイプとしては、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
ルボキシラート化合物、ヒドロカルビルアルミニウムビス（カルボキシラート）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が、これらに限定
されるものではない。一実施形態において、アルキル化剤は、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、および／またはヒド
ロカルビルアルミニウムジハイドライド化合物を含むことができ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ハイドライド化合物を含む場合、上述のハロゲン源は、
米国特許第７，００８，８９９号に開示されるハロゲン化スズによってもたらされること
ができ、この特許の全体を参照により本明細書に組み込む。
【００３３】
　好適な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が、これらに限定されるものではない。
【００３４】
　好適な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が、これらに限定されるも
のではない。
【００３５】
　好適なヒドロカルビルアルミニウムジハイドライドとしては、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
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されるものではない。
【００３６】
　好適なジヒドロカルビルアルミニウムクロ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
が、これらに限定されるものではない。
【００３７】
　好適なヒドロカルビルアルミニウムジクロ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が、これらに限定されるも
のではない。
【００３８】
　一般式ＡｌＲnＸ3-nによって表されることができるアルキル化剤として有用な他の有機
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が、これらに限定されるものではない。
【００３９】
　本発明においてアルキル化剤として好適な有機アルミニウム化合物の別のクラスは、ア
ルミノキサンである。アルミノキサンは、一般式：
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【化２】

によって表すことができるオリゴマー直鎖アルミノキサンと、
一般式：
【化３】

によって表すことができるオリゴマー環状アルミノキサンと、を含むことができる
［式中、ｘは、１～約１００、または約１０～約５０の範囲内の整数であり、ｙは、２～
約１００、または約３～約２０の範囲内の整数であり；および
各Ｒは、互いに独立して、炭素原子を介してアルミニウム原子に結合される一価の有機基
であり得る］。一実施形態において、各Ｒは、互いに独立して、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
アルキニル基を含むが、これらに限定されることはないヒドロカルビル基であり得、各基
は１個の炭素原子、または基を形成するための適切な最小数の炭素原子から最高約２０個
の範囲で炭素原子を含む。これらのヒドロカルビル基は、窒素原子、酸素原子、ホウ素原
子、ケイ素原子、硫黄原子、およびリン原子を含むがこれらに限定されないヘテロ原子も
含んでよい。本出願で使用されるアルミノキサン分子のモル数は、オリゴーマーアルミノ
キサン分子のモル数よりもむしろアルミニウム原子のモル数をいうことに留意されたい。
この慣例は、一般に、アルミノキサンを利用する触媒系の技術分野で使用される。
【００４０】
　アルミノキサンは、水とトリヒドロカルビルアルミニウム化合物を反応させることによ
って調製されることができる。この反応は、例えば（１）トリヒドロカルビルアルミニウ
ム化合物が有機溶媒に溶解され、次いで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が、例えば、金属塩類に含まれる結晶水、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、または（３）トリヒドロカルビルアルミニ
ウム化合物を、重合されることになるモノマーまたはモノマー溶液の存在下で水と反応さ
せる方法などの既知の方法によって実行されることができる。
【００４１】
　好適な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」）、修飾メ
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
、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が、これらに限定される
ものではない。修飾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、当業者に既知の手法を用いてＣ2～Ｃ12のヒドロカルビル基、好ましくはイ
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ソブチル基、で置換することによって形成できる。
【００４２】
　アルミノキサンは、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さ
れることができる。一実施形態において、メチルアルミノキサンおよびジイソブチルアル
ミニウムハイドライドなどの少なくとも１つの他の有機アルミニウム化合物（例えば、Ａ
ｌＲnＸ3-n）を組み合わせて使用することができる。その全体を参照により本明細書に組
み込まれる米国特許出願公開第２００８／０１８２９５４号は、アルミノキサンと有機ア
ルミニウム化合物とを組み合わせて使用されることができる他の例を提供する。
【００４３】
　上述のように、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。一または複数の実施形態において、利用されることができる有機マグネシウム化
合物は、一般式ＭｇＲ2で表される化合物を含む［式中、各Ｒは互いに独立して、炭素原
子を介してマグネシウム原子に結合する一価の有機基であり得る］。一または複数の実施
形態において、各Ｒは互いに独立して、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を含むが、
これらに限定されることはないヒドロカルビル基であり得、各基は１個の炭素原子、また
は基を形成するための適切な最小数の炭素原子から最高約２０個の範囲で炭素原子を含む
。これらのヒドロカルビル基は、窒素原子、酸素原子、ケイ素原子、硫黄原子、およびリ
ン原子を含むがこれらに限定されないヘテロ原子も含んでよい。
【００４４】
　一般式ＭｇＲ2で表される好適な有機マグネシウム化合物としては、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
ムが挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【００４５】
　アルキル化剤として利用されることができる有機マグネシウム化合物の別のクラスは、
一般式ＲＭｇＸで表される［式中、Ｒは、炭素原子を介してマグネシウム原子に結合する
一価の有機基であり得、およびＸは、水素原子、ハロゲン原子、カルボキシラート基、ア
ルコキシド基、またはアリールオキシド基であり得る］。アルキル化剤がハロゲン原子を
含む有機マグネシウム化合物の場合、有機マグネシウム化合物は、アルキル化剤および触
媒系の少なくとも一部のハロゲン源として役立つことができる。一または複数の実施形態
において、Ｒは、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を含むが、これらに限定されるこ
とはないヒドロカルビル基であり得、各基は１個の炭素原子、または基を形成するための
適切な最小数の炭素原子から最高約２０個の範囲で炭素原子を含む。これらのヒドロカル
ビル基は、窒素原子、酸素原子、ホウ素原子、ケイ素原子、硫黄原子、およびリン原子を
含むがこれらに限定されないヘテロ原子も含んでよい。一実施形態において、Ｘはカルボ
キシラート基、アルコキシド基またはアリールオキシド基であり得、各基は１～約２０の
範囲で炭素原子を含む。
【００４６】
　一般式ＲＭｇＸで表される有機マグネシウム化合物のタイプとしては、ヒドロカルビル
マグネシウム水素化物、ヒドロカルビルマグネシウムハロゲン化物、ヒドロカルビルマグ
ネシウムカルボキシラート、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が、これらに限定されるものではない
。
【００４７】
　一般式ＲＭｇＸで表される好適な有機マグネシウム化合物としては、メチルマグネシウ
ム水素化物、エチルマグネシウム水素化物、ブチルマグネシウム水素化物、ヘキシルマグ



(13) JP 6144275 B2 2017.6.7

10

20

30

40

50

ネシウム水素化物、フェニルマグネシウム水素化物、ベンジルマグネシウム水素化物、メ
チルマグネシウム塩化物、エチルマグネシウム塩化物、ブチルマグネシウム塩化物、ヘキ
シルマグネシウム塩化物、フェニルマグネシウム塩化物、ベンジルマグネシウム塩化物、
メチルマグネシウム臭化物、エチルマグネシウム臭化物、ブチルマグネシウム臭化物、ヘ
キシルマグネシウム臭化物、フェニルマグネシウム臭化物、ベンジルマグネシウム臭化物
、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
、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が、これに限定されるものでは
ない。
【００４８】
　上述のように、本発明で使用されるランタニドをベースにした触媒系は、ハロゲン源を
含むことができる。本明細書で用いる場合、用語、ハロゲン源とは、少なくとも１つのハ
ロゲン原子を含むどのような物質でもいう。一つまたは複数の実施形態において、それら
の化合物が少なくとも１つのハロゲン原子を含む場合、少なくとも一部のハロゲン源は、
上述のランタニド含有化合物および／または上述のアルキル化剤のいずれかによって提供
されることができる。言い換えると、ランタニド含有化合物は、ランタニド含有化合物お
よび少なくとも一部のハロゲン源の両方として役立つことができる。同様に、アルキル化
剤は、アルキル化剤および少なくとも一部のハロゲン源の両方として役立つことができる
。
【００４９】
　別の実施形態では、少なくとも一部のハロゲン源は、別々のおよび異なるハロゲン含有
化合物の形で、触媒系に存在することができる。一または複数のハロゲン原子を含む種々
の化合物またはそれらの混合物をハロゲン源として使用することができる。ハロゲン原子
の例としては、フッ素、塩素、臭素およびヨウ素が挙げられるが、これらに限定されるも
のではない。二つ以上のハロゲン原子の組み合わせも利用することができる。炭化水素溶
媒に溶解するハロゲン含有化合物は、本発明での使用に好適である。しかし、炭化水素不
溶性のハロゲン含有化合物は、触媒活性種を形成するように重合系に懸濁させることがで
き、したがって、これらも有用でもある。
【００５０】
　使用することができるハロゲン含有化合物の有用なタイプは、元素状ハロゲン、混合ハ
ロゲン、水素ハロゲン化物、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が、これらに限定されるものではない。
【００５１】
　本発明の使用に好適な元素状ハロゲンとしては、フッ素、塩素、臭素、およびヨウ素が
挙げられるが、これらに限定されるものではない。好適な混合ハロゲンの一部の特定の例
としては、一塩化ヨウ素、一臭化ヨウ素、三塩化ヨウ素、および五フッ化ヨウ素が挙げら
れる。
【００５２】
　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
られるが、これらに限定されるものではない。
【００５３】
　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
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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、メチルクロロホルメート、およびメ
チルブロモホルメートが挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【００５４】
　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
られるが、これらに限定されるものではない。
【００５５】
　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が、これらに限定されるものではない
。
【００５６】
　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
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
が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【００５７】
　一または複数の実施形態において、上述の触媒系は、非配位アニオンまたは非配位アニ
オン前駆体を含有する化合物を含むことができる。一または複数の実施形態において、非
配位アニオンまたは非配位アニオン前駆体を含有する化合物は、上述のハロゲン源の代わ
りに使用されることができる。非配位アニオンは、例えば、立体障害のせいで触媒系の活
性中心と配位結合を形成しない立体的に嵩高いアニオンである。本発明に有用な非配位ア
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、これらに限定されるものではない。非配位アニオンを含有す
る化合物は、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
ンなどの対カチオンを含むこともできる。代表的な対カチオンとしては、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が、こ
れらに限定されるものではない。非配位アニオンおよび対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）
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フェニル］ボレートが挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【００５８】
　非配位アニオン前駆体も、この実施形態で使用することができる。非配位アニオン前駆
体は、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
アニオン前駆体としては、トリアリールボロン化合物、すなわちＢＲ3［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）フェニル基などの強
電子吸引性のアリール基である］が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【００５９】
　本発明で使用するランタニド系触媒化合物は、前述の触媒成分を組み合わせるか、また
は混合することによって形成されてよい。一または複数の活性な触媒種がランタニド系触
媒成分の組み合わせから生じると考えられているが、種々の触媒成分または構成成分間の
相互作用または反応の程度についてはあまり知られていない。したがって、用語「触媒組
成物」とは、成分の単純な混合物、物理的または化学的な誘引力によって引き起こされる
種々の成分の複合体、前述の成分の化学反応生成物、または前述の組み合わせを包含する
ために使用されている。
【００６０】
　前述のランタニド系触媒組成物には、広範囲の触媒濃度および触媒成分の割合にわたっ
て、共役ジエンを重合してシス－１，４－ポリジエンにする高い触媒活性があり得る。い
くつかの因子は、触媒成分のいずれか一つの至適濃度に影響を与えることがある。例えば
、複数の触媒成分が相互作用して触媒活性種を形成することができるので、任意の１つの
触媒成分の最適濃度は他の触媒成分の濃度に依存することがある。
【００６１】
　一または複数の実施形態において、アルキル化剤のランタニド含有化合物に対するモル
比（アルキル化剤／Ｌｎ）は、約１：１から約１，０００：１まで、他の実施形態では約
２：１から約５００：１まで、および他の実施形態では約５：１から約２００：１までと
変えることができる。
【００６２】
　アルミノキサンと少なくとも１つの他の有機アルミニウム剤と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含有化合物に対するモル比（アル
ミノキサン／Ｌｎ）は、５：１から約１，０００：１まで、他の実施形態では約１０：１
から約７００：１まで、および他の実施形態では約２０：１から約５００：までと変える
ことができ、および少なくとも１つの他の有機アルミニウム化合物のランタニド含有化合
物に対するモル比（Ａｌ／Ｌｎ）は、約１：１から約２００：１まで、他の実施形態では
約２：１から約１５０：１まで、および他の実施形態では約５：１から約１００：１まで
と変えることができる。
【００６３】
　ハロゲン含有化合物のランタニド含有化合物に対するモル比は、ハロゲン源中のハロゲ
ン原子モルの、ランタニド含有化合物中のランタニド原子モルに対する比（ハロゲン／Ｌ
ｎ）の点から最もよく説明されている。一または複数の実施形態において、ハロゲン／Ｌ
ｎモル比は、約０．５：１から約２０：１まで、他の実施形態では約１：１から約１０：
１まで、および他の実施形態では約２：１から約６：１までと変えることができる。
【００６４】
　さらに別の実施形態において、非配位アニオンまたは非配位アニオン前駆体のランタニ
ド含有化合物に対するモル比（Ａｎ／Ｌｎ）は、約０．５：１から約２０：１まで、他の
実施形態では約０．７５：１から約１０：１まで、および他の実施形態では約１：１から
約６：１までと変えることができる。
【００６５】
　ランタニド系触媒組成物は、種々の方法によって形成されることができる。
【００６６】
　一実施形態において、ランタニド系触媒組成物は、触媒成分をモノマーと溶媒とを含む
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溶液に、またはバルクモノマーに、段階的にまたは同時に加えることによって、インサイ
チュで形成されることができる。一実施形態において、アルキル化剤を最初に加え、続い
てランタニド含有化合物、次いでハロゲン源または非配位アニオンもしくは非配位アニオ
ン前駆体を含む化合物を加えることができる。
【００６７】
　別の実施形態において、ランタニド系触媒組成物は、予備形成されてよい。すなわち、
触媒成分は、任意のモノマーの非存在下または少なくとも１つの少量の共役ジエンモノマ
ーの存在下のいずれかで、約－２０℃から約８０℃までであり得る適切な温度で、重合系
外で予備混合される。触媒を予備形成するのに使用してよい共役ジエンモノマーの量は、
ランタニド含有化合物１モル当たり約１から約５００モル、他の実施形態では約５から約
２５０モル、および他の実施形態では約１０から約１００モルに及ぶこともある。結果と
して生じる触媒組成物は、必要に応じて、重合されることになるモノマーに添加される前
に、熟成させてよい。
【００６８】
　さらに別の実施形態において、ランタニド系触媒組成物は、２段階の方法を用いて、形
成されることができる。第１の段階では、いかなるモノマーも非存在下または少なくとも
１つの少量の共役ジエンモノマーの存在下のいずれかで、約－２０℃から約８０℃までの
適切な温度で、アルキル化剤とランタニド含有化合物を結合させることを含み得る。第１
の段階で使用されるモノマーの量は、触媒を予備形成するための上述の量と同様であって
よい。第２の段階では、第１の段階で形成された混合物およびハロゲン源、非配位アニオ
ン、または非配位アニオン前駆体は、重合されることになるモノマーに段階的にまたは同
時のいずれかで充填されることができる。
アニオン重合
【００６９】
　一または複数の実施形態において、反応性ポリマーは、アニオン重合によって調製され
、モノマーはアニオン開始剤を用いて重合される。アニオン重合の鍵となる機構的特長は
、書籍（例えば、Ｈｓｉｅｈ，　Ｈ．　Ｌ．；　Ｑｕｉｒｋ，　Ｒ．　Ｐ．　Ａｎｉｏｎ
ｉｃ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ：　Ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ　ａｎｄ　Ｐｒａｃｔｉ
ｃａｌ　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ；　Ｍａｒｃｅｌ　Ｄｅｋｋｅｒ：　Ｎｅｗ　Ｙｏｒ
ｋ，　１９９６）および総説（例えば、Ｈａｄｊｉｃｈｒｉｓｔｉｄｉｓ，　Ｎ．；　Ｐ
ｉｔｓｉｋａｌｉｓ，　Ｍ．；　Ｐｉｓｐａｓ，　Ｓ．；　Ｉａｔｒｏｕ，　Ｈ．；　Ｃ
ｈｅｍ．　Ｒｅｖ．　２００１，　１０１（１２），　３７４７－３７９２）に記載され
ている。アニオン開始剤は、反応停止の前に、結合ポリマーを得るようにさらなる鎖成長
のために、または特定のカップリング剤と反応するためにさらなるモノマーと反応するこ
とができるリビングポリマーを有利に生成することができる。
【００７０】
　本発明の実施は、いかなる特定のアニオン開始剤の選択によっても限定されない。一ま
たは複数の実施形態において、使用されるアニオン開始剤は、ポリマー鎖の先頭（すなわ
ち、その位置からポリマー鎖が始まる）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、官能基は一または複数のヘテロ原子（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）または複素環基を含む。
特定の実施形態において、官能基を含まないポリマーから調製された同様のカーボンブラ
ク充填加硫物と比較して、官能基は官能基を含むポリマーから調製したカーボンブラク充
填加硫物の５０℃ヒステリシス損を減少させる。
【００７１】
　代表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。一または複数の
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よい。これらまたは他の
実施形態において、有機リチウム化合物は、一または複数の複素環基を含んでよい。
【００７２】
　有機リチウム化合物のタイプとしては、アルキルリチウム化合物、アリールリチウム化
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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特定の
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。
【００７３】
　他のアニオン開始剤としては、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
ウムブロマイドなどのアルキルマグネシウムハロゲン化化合物が挙げられる。さらに他の
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
トリウムなどの有機ナトリウムが挙げられる。また、ポリマー鎖の両端がリビングである
ジリビングポリマーを生じさせるアニオン開始剤が考えられる。そのような開始剤の例と
しては、１，３－ジイソプロペニルベンゼンをｓｅｃ－ブチルリチウムと反応させること
により調製された開始剤などのジリチオ開始剤が挙げられる。これらおよび関連した二官
能性開始剤は、米国特許第３，６５２，５１６号に開示されており、これを参照により本
明細書に組み込む。ラジカルアニオン開始剤も、米国特許第５，５５２，４８３号に記載
のものを含み使用してよく、これを参照により本明細書に組み込む。
【００７４】
　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
などの環状アミン含有化合物が挙げられる。これらおよび関連した有用な開始剤は、米国
特許第５，３３２，８１０号、同第５，３２９，００５号、同第５，５７８，５４２号、
同第５，３９３，７２１号、同第５，６９８，６４６号、同第５，４９１，２３０号、同
第５，５２１，３０９号、同第５，４９６，９４０号、同第５，５７４，１０９号、およ
び同第５，７８６，４４１号に開示されている。これらを参照により本明細書に組み込む
。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－ジチアンなどのリチウム化アルキルチオアセタールが挙げられる。これらおよび関連
した有用な開始剤は、米国特許出願公開第２００６／００３０６５７号、同第２００６／
０２６４５９０号、および同第２００６／０２６４５８９号に開示されており、これらを
参照により本明細書に組み込む。さらに他の実施形態において、有機リチウム化合物とし
ては、リチウム化ｔ－ブチルジメチルプロポキシシランなどのアルコキシシリル含有開始
剤が挙げられる。これらおよび関連した有用な開始剤は、米国特許出願公開第２００６／
０２４１２４１号に開示されており、これを参照により本明細書に組み込む。
【００７５】
　一または複数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
ズリチウムなどのトリアルキルスズリチウム化合物である。これらおよび関連した有用な
開始剤は、米国特許第３，４２６，００６号および同第５，２６８，４３９号に開示され
ており、これらを参照により本明細書に組み込む。
【００７６】
　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エラストマーコポリマ
ーがアニオン重合によって調製される場合、共役ジエンモノマーおよびビニル置換芳香族
モノマーは９５：５から５０：５０、他の実施形態では９０：１０から６５：３５の重量
比で用いられてよい。共重合においてコモノマーのランダム化を促進するため、およびポ
リマーのミクロ構造（共役ジエンモノマーの１，２－結合等）を制御するために、一般的
に極コーディネータであるランダマイザを、アニオン開始剤と共に用いてよい。
【００７７】
　ランダマイザとして有用な化合物としては、酸素または窒素のヘテロ原子および電子の
非結合対を有する化合物が挙げられる。ランダマイザの代表的なタイプとしては、直鎖お
よび環状のオリゴーマーオキソラニルアルカン；モノアルキレングリコールおよびオリゴ
アルキレングリコール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；直鎖ＴＨＦオリゴマー；アルカリ金属アルコキシド；お
よびアルカリ金属スルホン酸塩が挙げられる。直鎖および環状のオリゴーマーオキソラニ
ルアルカンは、米国特許第４，４２９，０９１号に記載されており、これを参照により本
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明細書に組み込む。ランダマイザの具体例としては、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、ヘキサメチルリンアミド、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、カリウムｔ－アミラート、カリウム４－ドデシルスルホナート、およびそれらの混合
物が挙げられる。
【００７８】
　使用されるランダマイザの量は、望ましいポリマーのミクロ構造、モノマー対コモノマ
ーの比、重合温度ならびに使用される特定のランダマイザの性質などの種々の因子に依存
し得る。一または複数の実施形態において、使用されるランダマイザの量は、アニオン開
始剤１モル当たり０．０５と１００モルとの間で変動し得る。
【００７９】
　アニオン開始剤およびランダマイザは、種々の方法で重合系に導入されることができる
。一または複数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は、段階的にま
たは同時のいずれかで、重合されることになるモノマーに別々に添加されることができる
。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は、重合系外で任意のモノ
マーの非存在下または少量のモノマーの存在下のいずれかで予備混合されてもよく、結果
としてもたらされる混合物は、必要に応じて熟成させ、次いで重合されることになるモノ
マーに添加されてよい。
【００８０】
　一または複数の実施形態において、配位触媒またはアニオン開始剤は、反応性ポリマー
を調製するために用いられるかどうかにかかわらず、重合系への触媒または開始剤の送達
を促進するために、溶媒をキャリアとして用いて、その触媒または開始剤を溶解または懸
濁させることができる。他の実施形態において、モノマーはキャリアとして使用されるこ
とができる。さらに他の実施形態において、触媒または開始剤はどのような溶媒も用いず
に、それらの適切な状態で使用されることができる。
【００８１】
　一または複数の実施形態において、好適な溶媒としては、重合させないまたは触媒もし
くは開始剤の存在下でモノマーの重合中に伸長するポリマー鎖に組み入れない有機化合物
が挙げられる。一または複数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。一または複数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。代表的な有機溶媒としては、芳香族炭化水素、脂肪族炭化水
素、および脂環式炭化水素などの沸点が低いまたは比較的沸点が低い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。上記炭化水素の混合物を使
用してもよい。当技術分野で周知のように、環境上の理由で脂肪族炭化水素および脂環式
炭化水素を使用することが望ましい。低沸点の炭化水素溶媒は、一般的に重合が終了する
とポリマーから分離される。
【００８２】
　有機溶媒の他の例としては、ポリマーを油展するのに一般に用いられる炭化水素油を含
む、高沸点の高分子量炭化水素が挙げられる。これらの油類の例としては、パラフィン油
、芳香油、ナフテン油、ヒマシ油以外の植物油、およびＭＥＳ、ＴＤＡＥ、ＳＲＡＥを含
む低ＰＣＡ油、濃ナフテン油が挙げられる。これらの炭化水素は不揮発性であるので、一
般に分離を必要とせず、ポリマーに組み入れられた状態で存続する。
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【００８３】
　本発明による反応性ポリマーの生産は、触媒作用的に有効量の触媒または開始剤の存在
下で、任意に共役ジエンモノマーと共重合可能なモノマーと共に、共役ジエンモノマーを
重合することによって達成されることができる。触媒または開始剤、共役ジエンモノマー
、任意にコモノマーおよび使用される場合、任意の溶媒の導入によって、反応性ポリマー
が形成される重合混合物を形成する。使用される触媒または開始剤の量は、使用する触媒
または開始剤のタイプ、成分の純度、重合温度、重合速度と所望の転換、所望の分子量、
および多くの他の要因などの種々の因子の相互作用に依存することがある。したがって、
触媒作用的に有効量の触媒または開始剤を用いることができると言う以外は、触媒または
開始剤の特定量を決定的に記載することはできない。
【００８４】
　一または複数の実施形態において、使用される配位金属化合物（例えば、ランタニド含
有化合物）の量は、モノマー１００グラム当たり約０．００１から約２ｍｍｏｌまで、他
の実施形態では約０．００５から約１ｍｍｏｌまで、およびさらに他の実施形態では約０
．０１から約０．２ｍｍｏｌまでと変えることができる。
【００８５】
　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、開始剤の充填は、モノマー１００グラム当たり約０．０５から約１００ｍｍｏｌ
まで、他の実施形態では約０．１から約５０ｍｍｏｌまで、さらに他の実施形態では約０
．２から約５ｍｍｏｌまでと変えることができる。
【００８６】
　一または複数の実施形態において、重合は相当量の溶媒を含む重合系で実施することが
できる。一実施形態において、重合されるモノマーと形成されるポリマーの両方を溶媒に
溶解する場合、溶液重合系が使用される。別の実施形態では、形成されるポリマーが不溶
性である溶媒を選択することによって沈殿重合系が使用される。どちらの場合も、溶媒の
量は、通常、触媒または開始剤を調製する際に使用することができる溶媒の量に加えてそ
の重合系に加えられる。追加の溶媒は、触媒または開始剤を調製する際に使用される溶媒
と同じであっても、または異なっていてもよい。代表的な溶媒は、上に記載されている。
一または複数の実施形態において、重合混合物の溶媒含量は、重合混合物の全重量を基準
として２０重量％を超えてもよく、他の実施形態では５０重量％を超える、およびさらに
他の実施形態では８０重量％を超えてもよい。
【００８７】
　他の実施形態において、使用される重合系は、通常、実質的に溶媒を含まない、または
最少量の溶媒を含むバルク重合系と考えられてよい。当業者は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）の利点を認識することになる。結果とし
て、重合系には、バルク重合を行うことで求められる利点に有害な影響を及ぼすよりも少
ない溶媒が含まれる。一または複数の実施形態において、重合混合物の溶媒容量は、重合
混合物の全重量を基準として約２０重量％未満であってよく、他の実施形態では、約１０
重量％未満、およびさらに他の実施形態では約５重量％未満であってよい。別の実施形態
において、重合混合物は、使用される原料に固有のもの以外に他の溶媒を含まない。さら
に別の実施形態において、重合混合物には実質的に溶媒がない。これは、さもなければ重
合プロセスにかなりの影響を及ぼすことになるその量の溶媒の欠如をいう。溶媒が実質的
にない重合系は、実質的には溶媒を含まないとして見なされてよい。特定の実施形態にお
いて、重合混合物には溶媒がない。
【００８８】
　重合は、当技術分野で知られている任意の従来の重合器で行われることができる。一ま
たは複数の実施形態において、溶液重合は従来の撹拌タンク反応器で行われることができ
る。他の実施形態において、特にモノマー転換が約６０％未満である場合、バルク重合は
従来の撹拌タンク反応器で行われることができる。さらに他の実施形態において、特に、
バルク重合プロセスにおけるモノマー転換が一般に高粘性セメントをもたらす約６０％よ
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りも高い場合、バルク重合は、重合下の粘性セメントがピストン、または実質的にピスト
ンによって移動させられる細長い反応器で行われることができる。例えば、セメントがセ
ルフクリーニング型シングルスクリューまたはダブルスクリュー攪拌機によって押される
押出機は、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、米国特許第７，３
５１，７７６号に開示されおり、これを参照により本明細書に組み込む。
【００８９】
　一または複数の実施形態において、重合で使用される成分のすべては、単一の容器（例
えば、従来の撹拌タンク反応器）内で結合されて、重合プロセスのすべてのステップはこ
の容器内で行われることができる。他の実施形態において、２つ以上の成分は、１つの容
器で事前結合され、次いでモノマー（または少なくともその大部分）の重合が行われる別
の容器に移されることができる。
【００９０】
　重合は、バッチプロセス、連続プロセス、または半連続プロセスとして実施されること
ができる。半連続プロセスでは、モノマーは、すでに重合したそのモノマーを置換するよ
うに必要に応じて断続的に充填される。一または複数の実施形態において、重合が進行す
る条件を制御して、重合混合物の温度を約－１０℃から約２００℃までの範囲内に、他の
実施形態では約０℃から約１５０℃まで、および他の実施形態では約２０℃から約１００
℃までの範囲内に維持することができる。一または複数の実施形態において、熱的に制御
された反応器ジャケットによる外部冷却法、その反応器に接続した潅流冷却器を用いるこ
とでモノマーを蒸発、凝縮させる内部冷却法、またはこの２つの方法を組み合わせること
によって重合熱を除去することができる。また、重合条件を制御して、約０．１気圧から
約５０気圧まで、他の実施形態では約０．５気圧から約２０気圧まで、および他の実施形
態では約１気圧から約１０気圧までの圧力下で重合を行うことができる。一または複数の
実施形態において、重合が実施されることができる圧力は、大部分のモノマーが確実に液
相である圧力が挙げられる。これらまたは他の実施形態において、重合混合物は嫌気性条
件下で維持されてよい。
ポリイソシアネートおよびポリオールによる結合
【００９１】
　重合が配位触媒（例えば、ランタニド系触媒）またはアニオン開始剤（例えば、アルキ
ルリチウム開始剤）によって触媒されるか開始されるかどうかにかかわらず、重合混合物
が反応停止する前に、結果として生じるポリマー鎖の一部またはすべては、反応性鎖末端
を有し得る。上述のように、配位触媒（例えば、ランタニド系触媒）で調製された反応性
ポリマーは、擬似リビングポリマーと呼ばれることがあり、アニオン開始剤（例えば、ア
ルキルリチウム開始剤）で調製された反応性ポリマーはリビングポリマーと呼ばれること
がある。一または複数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
合混合物と呼ばれることがある。反応性末端を有するポリマー鎖のパーセンテージは、触
媒または開始剤のタイプ、モノマーのタイプ、成分の純度、重合温度、モノマー転換、お
よび多くの他の要因などの種々の因子に依存する。一または複数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、他の実施形態ではポリマー鎖の少な
くとも約５０％が反応性末端を有し、およびさらに別の実施形態ではポリマー鎖の少なく
とも約８０％が反応性末端を有する。いずれにしても、反応性ポリマーはポリイソシアネ
ートと反応して中間体ポリマー生成物を形成し、次いでポリオールと反応して本発明の結
合ポリマーを形成することができる。
【００９２】
　一または複数の実施形態において、本発明の結合ポリマーを調製する際に使用されるポ
リイソシアネートおよびポリオールの全官能性は、少なくとも５である。ポリイソシアネ
ート分子内のイソシアネート基の数をいうポリイソシアネートの官能性は、変数Ｘで表す
ことができ、２以上である。ポリイソシアネート分子内のイソシアネート基の数をいうポ
リオールの官能性は、変数Ｙで表すことができ、２以上である。したがって、別の言い方
をすれば、Ｘ≧２およびＹ≧２として、Ｘ＋Ｙ≧５である。
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【００９３】
　一または複数の実施形態において、本発明の実施で用いるポリイソシアネートは少なく
とも２つのイソシアネート官能基を含み、そのイソシアネート官能基は式－Ｎ＝Ｃ＝Ｏで
定義されることができる。したがって、ポリイソシアネートは、式Ｒ（ＮＣＯ）xによっ
て定義されることができる。ここでｘは２～２０、他の実施形態では２～１０、および他
の実施形態では２～３の整数であり、Ｒは多価の有機基である。特定の実施形態において
、ｘは３である。
【００９４】
　多価の有機基の例としては、2価の有機基が挙げられる。一または複数の実施形態にお
いて、二価の有機基としては、アルキレン基、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、アルキニレン基、シクロアルキニレン基またはアリーレン基などの
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が、これらに限定される
ものではない。置換ヒドロカルビレン基には、一または複数の水素原子がアルキル基など
の置換基と置換されたヒドロカルビレン基が含まれる。一または複数の実施形態において
、これらの基は、１つの炭素原子または基を形成するために適切な最小数の炭素原子から
約２０炭素原子までを含むことができる。これらの基は、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などの一または複数のヘテロ原子を
含むことがある。
【００９５】
　これらまたは他の実施形態において、多価の有機基としては、ポリマー種またはオリゴ
マー種が挙げられる。
【００９６】
　一または複数の実施形態において、ポリイソシアネートは、ポリイソシアネートヒドロ
カルビルとして定義されることができ、ジイソシアネートヒドロカルビルおよびトリイソ
シアネートヒドロカルビルが挙げられるがこれらに限定されるものではない。一または複
数の実施形態において、ジイソシアネートヒドロカルビルが含まれる。一または複数の実
施形態において、トリイソシアネートヒドロカルビルとしては、トリイソシアネートアル
キル、トリイソシアネートシクロアルキル、トリイソシアネートアリール、トリイソシア
ネートアルケニル、およびトリイソシアネートアルキニルが挙げられる。
【００９７】
　代表的なジイソシアネートアルキルとしては、１，８－ジイソシアネートオクタン、１
，６－ジイソシアネートヘキサン［ヘキサメチレンジイソシアネートとも呼ばれる］、１
，５－ジイソシアネートヘキサン、１，４－ジイソシアネートヘキサン、１，３－ジイソ
シアネートヘキサン、１，２－ジイソシアネートヘキサン、１，５－ジイソシアネートペ
ンタン、１，４－ジイソシアネートペンタン、１，３－ジイソシアネートペンタン、１，
２－ジイソシアネートペンタン、１，４－ジイソシアネートブタン、１，３－ジイソシア
ネートブタン、１，２－ジイソシアネートブタン、１，３－ジイソシアネートプロパン、
１，２－ジイソシアネートプロパン、および１，３－ビス（１－イソシアネート－１－メ
チルエチル）ベンゼンが挙げられる。
【００９８】
　代表的なジイソシアネートシクロアルキルとしては、５－イソシアネート－１－（イソ
シアネートメチル）－１，３，３トリメチル－シクロヘキサン［イソホロンジイソシアネ
ートとも呼ばれる］、１，８－ジイソシアネートシクロオクタン、１，６－ジイソシアネ
ートシクロヘキサン、１，５－ジイソシアネートシクロヘキサン、１，４－ジイソシアネ
ートシクロヘキサン、１，３－ジイソシアネートシクロヘキサン、１，２－ジイソシアネ
ートシクロヘキサン、１，５－ジイソシアネートシクロペンタン、１，４－ジイソシアネ
ートシクロペンタン、１，３－ジイソシアネートシクロペンタン、１，２－ジイソシアネ
ートシクロペンタン、および４，４’－メチレンビス（シクロヘキシルイソシアネート）
が挙げられる。
【００９９】
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　代表的なジイソシアネートアリールとしては、１－イソシアネート－２－［（２－イソ
シアネートフェニル）メチル］－ベンゼン［２，４－メチレンジフェニルジイソシアネー
トとも呼ばれる］、１－イソシアネート－２－［（４－イソシアネートフェニル）メチル
］－ベンゼン［２，４－メチレンジフェニルジイソシアネートとも呼ばれる］、１－イソ
シアネート－４－［（４－イソシアネートフェニル）メチル］－ベンゼン［４，４’－メ
チレンジフェニルジイソシアネートとも呼ばれる］、２，４－ジイソシアネート－１－メ
チルベンゼン［トリレン－２，４－ジイソシアネートとも呼ばれる］、２，５－ジイソシ
アネート－１－メチルベンゼン［トリレン－２，５－ジイソシアネートとも呼ばれる］、
２，６－ジイソシアネート－１－メチルベンゼン［トリレン－２，６－ジイソシアネート
とも呼ばれる］、１，４－ジイソシアネートベンゼン［１，４－フェニレンジイソシアネ
ートとも呼ばれる］、１，３－ジイソシアネートベンゼン［１，３－フェニレンジイソシ
アネートとも呼ばれる］、１，２－ジイソシアネートベンゼン［１，３－フェニレンジイ
ソシアネートとも呼ばれる］、１，５－ジイソシアネートナフタレン、１，６－ジイソシ
アネートナフタレン［１，５－ナフタレンジイソシアネートとも呼ばれる］、ｍ－キシリ
レンジイソシアネート、ポリ（プロピレングリコール）、トリレン２，４－ジイソシアネ
ート末端、ポリ（エチレンアジペート）、トリレン２，４－ジイソシアネート末端、２，
４，６－トリメチル－１，３－フェニレンジイソシアネート、４－クロロ－６－メチル－
１，３－フェニレンジイソシアネート、４－ブロモ－６－メチル－１，３－フェニレンジ
イソシアネート、３，３’－ジメチル－４，４’－ビフェニレンジイソシアネート、およ
び４，４’－メチレンビス（フェニルイソシアネート）が挙げられる。
【０１００】
　代表的なトリイソシアネートアルキルとしては、１，４，８－トリイソシアネートオク
タン、１，３，８－トリイソシアネートオクタン、２，４，８－トリイソシアネートオク
タン、１，３，５－トリイソシアネートオクタン、１，３，６－トリイソシアネートヘキ
サン、１，２，６－トリイソシアネートヘキサン、１，２，５－トリイソシアネートヘキ
サン、１，３，５－トリイソシアネートヘキサン、１，２，３－トリイソシアネートヘキ
サン、１，２，５－トリイソシアネートペンタン、および１，２，４－トリイソシアネー
トペンタンが挙げられる。
【０１０１】
　代表的なトリイソシアネートシクロアルキルとしては、１，４，８－トリイソシアネー
トシクロオクタン、１，３，８－トリイソシアネートシクロオクタン、２，４，８－トリ
イソシアネートシクロオクタン、１，３，５－トリイソシアネートシクロオクタン、１，
３，６－トリイソシアネートシクロヘキサン、１，２，６－トリイソシアネートシクロヘ
キサン、１，２，５－トリイソシアネートシクロヘキサン、１，３，５－トリイソシアネ
ートシクロヘキサン、１，２，３－トリイソシアネートシクロヘキサン、１，２，５－ト
リイソシアネートシクロペンタン、および１，２，４－トリイソシアネートシクロペンタ
ンが挙げられる。
【０１０２】
　代表的なトリイソシアネートアリールとしては、トリス（４－イソシアネートフェニル
）メタン［トリフェニルメタン－４，４’，４”－トリイソシアネートとも呼ばれる］が
挙げられる。
【０１０３】
　一または複数の実施形態において、前述のポリイソシアネートのうちの２つ以上の混合
物を使用してよい。これらまたは他の実施形態において、前述のポリイソシアネートのう
ちの一または複数のオリゴマーを使用してよい。例えば、ジフェニルメタンジイソシアネ
ート（ＭＤＩ）とそのオリゴマーの混合物は、２．０を超えるイソシアネート官能性を有
する「粗製の」またはポリマーＭＤＩとして当技術分野では周知である。
【０１０４】
　一または複数の実施形態において、本発明の実施に際して使用されるポリオールは、少
なくとも２つのヒドロキシル官能基を含む。ポリオールは、式Ｒ（ＯＨ）ｘによって定義
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されることができる。ここで、ｘは２～２０、他の実施形態では２～１０、および他の実
施形態では２～３の整数であり、Ｒは多価の有機基である。
【０１０５】
　一または複数の実施形態において、ポリオールとしては、ジオール、トリオールおよび
４以上のヒドロキシル基を有するポリオールが挙げられる。これらのポリオールには、ポ
リエーテルポリオールおよびポリエステルポリオールが含まれる。有用なポリエステルポ
リオールとしては、無水フタル酸系のポリオールおよびテラフタル酸系のポリオール、な
らびにそれらの混合物が挙げられる。有用なポリエーテルポリオールとしては、ショ糖お
よびグリセリンをベースにしたものが挙げられる。
【０１０６】
　一または複数の実施形態において、ポリオールは、ジヒドロカルビルジオールとも呼ば
れることがあるジオールを含む。一または複数の実施形態において、ヒドロカルビルジオ
ールとしては、アルキルジオール、シクロアルキルジオール、アリールジオール、アルケ
ニルジオール、およびアルキニルジオールが挙げられる。他の実施形態において、トリオ
ールとしては、アルキルトリオール、シクロアルキルトリオール、アリールトリオール、
アルケニルトリオール、およびアルキニルトリオールが挙げられる。
【０１０７】
　代表的なアルキルジオールとしては、１，２－エタンジオール、１，３－プロパンジオ
ール、１，２－プロパンジオール、１，２－ブタンジオール、１，３－ブタンジオール、
１，４－ブタンジオール、１，２－ペンタンジオール、１，３－ペンタンジオール、１，
４－ペンタンジオール、１，２－ペンタンジオール、１，３－ペンタンジオール、１，４
－ペンタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，２－ヘキサンジオール、１，３－
ヘキサンジオール、１，４－ヘキサンジオール、１，５－ヘキサンジオール、１，６－ヘ
キサンジオール、１，７－ヘプタンジオール、１，８－オクタンジオール、１，９－ノナ
ンジオール、および１，１０－ドデカンジオールが挙げられる。
【０１０８】
　代表的なアリールジオールとしては、１，２－ベンゼンジオール（カテコールとも呼ば
れる）、１，３－ベンゼンジオール（レゾルシノールとも呼ばれる）、および１，４－ベ
ンゼンジオール（ヒドロキノンとも呼ばれる）が挙げられる。
【０１０９】
　代表的なシクロアルキルジオールとしては、１，２－シクロヘキサンジオール、１，３
－シクロヘキサンジオール、１，４－シクロヘキサンジオール、１，２－シクロペンタン
ジオール、１，３－シクロペンタンジオール、１，４－シクロペンタンジオール、１，２
－シクロオクタンジオール、１，３－シクロオクタンジオール、１，４－シクロオクタン
ジオール、１，５－シクロオクタンジオール、１，３－シクロドデカンジオール、および
１，４－シクロドデカンジオールが挙げられる。
【０１１０】
　代表的なアルケニルジオールとしては、２－ブテン－１，４－ジオール、１－ペンテン
－３，４－ジオール、１－ペンテン－３，５－ジオール、１－ペンテン－４，５－ジオー
ル、２－ペンテン－１，４－ジオール、２－ペンテン－１，５－ジオール、１－ヘキセン
－３，４－ジオール、１－ヘキセン－３，５－ジオール、１－ヘキセン－３，６－ジオー
ル、１－ヘキセン－４，５－ジオール、１－ヘキセン－４，６－ジオール、１－ヘキセン
－５，６－ジオール、２－ヘキセン－１，４－ジオール、２－ヘキセン－１，５－ジオー
ル、２－ヘキセン－１，６－ジオール、３－ヘキセン－１，２－ジオール、３－ヘキセン
－１，５－ジオール、３－ヘキセン－１，６－ジオール、３－ヘキセン－２，５－ジオー
ル、３－ヘキセン－２，６－ジオール、３－ヘプテン－１，７－ジオール、４－オクテン
－１，８－ジオール、２－ノネン－１，９－ジオール、および４－ドデセン－１，１０－
ジオールが挙げられる。
【０１１１】
　代表的なアルキルトリオールとしては、１，２，３－プロパントリオール（グリセリン
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またはグリセロールとも呼ばれる）、１，２，３－ブタントリオール、１，２，４－ブタ
ントリオール、１，２，３－ペンタントリオール、１，２，４－ペンタントリオール、１
，２，５－ペンタントリオール、１，３，５－ペンタントリオール、２，３，４－ペンタ
ントリオール、２，３，５－ペンタントリオール、１，２，３－ヘキサントリオール、１
，２，４－ヘキサントリオール、１，２，５－ヘキサントリオール、１，２，６－ヘキサ
ントリオール、２，３，４－ヘキサントリオール、１，３，７－ヘプタントリオール、１
，４，８－オクタントリオール、１，３，９－ノナントリオール、および１，５，１０－
ドデカントリオールが挙げられる。
【０１１２】
　代表的なアリールトリオールとしては、１，２，３－ベンゼントリオール、１，３，５
－ベンゼントリオール、および１，２，４－ベンゼントリオールが挙げられる。
【０１１３】
　代表的なシクロアルキルトリオールとしては、１，２，３－シクロヘキサントリオール
、１，３，５－シクロヘキサントリオール、１，２，４－シクロヘキサントリオール、１
，２，３－シクロペンタントリオール、１，２，４、－シクロペンタントリオール、１，
２，３－シクロオクタントリオール、１，２，４－シクロオクタントリオール、１，２，
５－シクロオクタントリオール、１，２，３－シクロドデカントリオール、および１，２
，５－シクロドデカントリオールが挙げられる。
【０１１４】
　代表的なアルケニルトリオールとしては、１－ペンテン－３，４，５－トリオール、２
－ペンテン－１，４，５－トリオール、１－ヘキセン－３，４，５－トリオール、１－ヘ
キセン－３，４，６－トリオール、１－ヘキセン－３，５，６－トリオール、１－ヘキセ
ン－４，５，６－トリオール、２－ヘキセン－１，４，５－トリオール、２－ヘキセン－
１，５，６－トリオール、２－ヘキセン－４，５，６－トリオール、３－ヘプテントリオ
ール－１，２，７、４－オクテントリオール－１，２，８、１－ノネントリオール－４，
５，９、および４－ドデセントリオール－１，３，１０が挙げられる。
ポリイソシアネートおよびポリオールの量
【０１１５】
　中間体ポリマー生成物を得るために重合混合物に添加することができるポリイソシアネ
ートの量は、反応性ポリマーを合成するために用いられる触媒または開始剤のタイプおよ
び量、ならびにカップリングの所望の程度を含む種々の因子に依存し得る。
【０１１６】
　一または複数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
によって調製される場合、中間体ポリマー生成物を調製するために使用されるポリイソシ
アネートの量は、ポリイソシアネートのイソシアネート官能性（すなわち、イソシアネー
ト官能性の等価物として呼ばれることもある、－ＮＣＯ基）のモルおよびランタニド含有
化合物（すなわちＬｎ）と関連するランタニド金属のモルを参照して記述され得る。例え
ば、ランタニド金属のモルに対するイソシアネート官能性のモル比（－ＮＣＯ／Ｌｎ）は
、約１０００：１から約５００：１、他の実施形態では約５００：１から約１００：１、
および他の実施形態では約１００：１から約１：１であり得る。
【０１１７】
　他の実施形態において、反応性ポリマーがアニオン開始剤を用いて調製される場合、中
間体ポリマー生成物を調製するために使用されるポリイソシアネートの量は、ポリイソシ
アネートのイソシアネート官能性（すなわち、－ＮＣＯ基）のモルおよびアニオン開始剤
と関連する金属カチオン（例えばＬｉ）のモルを参照して記述され得る。例えば、有機リ
チウム開始剤が使用される場合、リチウムカチオンのモルに対するイソシアネート官能性
のモル比（－ＮＣＯ／Ｌｉ）は、約５０：１から約１０：１、他の実施形態では約１０：
１から約５：１、および他の実施形態では５：１から約１：１であり得る。
【０１１８】
　中間体ポリマー生成物を含む重合混合物に添加することができるポリオールの量は、ポ
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リオールおよび／またはポリイソシアネートのタイプならびに結合の所望の程度を含む種
々の因子に依存し得る。
【０１１９】
　一または複数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用いて調製さ
れる場合、使用されるポリオールの量は、ポリオールのヒドロキシル官能性（すなわち、
ヒドロキシル基の等価物として呼ばれることもあるーＯＨ）のモルおよびランタニド含有
化合物（すなわちＬｎ）と関連する金属ランタニド金属のモルを参照して記述され得る。
例えば、ランタニド金属に対するヒドロキシル官能基のモル比（－ＯＨ／Ｌｎ）は、約１
０００：１から約５００：１、他の実施形態では約５００：１から約１００：１、および
他の実施形態では約１００：１から約１：１であり得る。
【０１２０】
　他の実施形態では、反応性ポリマーがアニオン開始剤を用いて調製される場合、使用さ
れるポリオールの量は、ポリオールのヒドロキシル官能性（すなわち、－ＯＨ）のモルお
よびアニオン開始剤と関連する金属カチオン（例えばＬｉ）のモルを参照して記述され得
る。例えば、有機リチウム開始剤が使用される場合、リチウムカチオンに対するポリオー
ルの官能性の比率（－ＯＨ／Ｌｉ）は、約５０：１から約１０：１、他の実施形態では約
１０：１から約５：１、および他の実施形態では５：１から約１：１であり得る。
任意の官能化反応
【０１２１】
　一または複数の実施形態において、ポリイソシアネートおよびポリオールを含むカップ
リング反応に加えて、官能化剤も、ポリマー鎖の一部を官能化するために、重合混合物に
添加してよい。２つ以上の官能化剤の混合物も使用してよい。官能化剤は、ポリイソシア
ネートおよびポリオールの導入の前、導入と共に、または導入後に、重合混合物に添加し
てよい。一または複数の実施形態において、官能化剤は、ポリイソシアネートおよびポリ
オールの導入の少なくとも５分前に、他の実施形態では少なくとも１０分前に、および他
の実施形態では少なくとも３０分前に重合混合物に添加する。他の実施形態において、官
能化剤は、ポリイソシアネートおよびポリオールの導入の少なくとも５分後に、他の実施
形態では少なくとも１０分後に、および他の実施形態では少なくとも３０分後に重合混合
物に添加する。
【０１２２】
　一または複数の実施形態において、官能化剤としては、本発明により生成される反応性
ポリマーと反応することができ、およびそれによって官能化剤と反応しなかった伸長鎖と
異なる官能基を有するポリマーをもたらすことが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（伸長鎖および／または非伸長鎖）と、そのポリマーと結合す
ることができる補強充填剤（例えばカーボンブラック）などの他の成分と反応または相互
作用することができる。一または複数の実施形態において、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行する。
【０１２３】
　有用な官能化剤としては、ポリマー鎖の末端に官能基を単純にもたらす化合物類が挙げ
られる。一または複数の実施形態において、官能化剤としては、ヘテロ原子をポリマー鎖
に付加する、または付与する化合物類が挙げられる。特定の実施形態において、官能化剤
としては、非官能化ポリマーから調製された同様のカーボンブラク充填加硫物と比較して
、官能化ポリマーから調製されたカーボンブラク充填加硫物の５０℃ヒステリシス損を減
少させる官能化ポリマーを形成するようにポリマー鎖に官能基を付与する化合物類が挙げ
られる。一または複数の実施形態において、ヒステリシス損におけるこの減少は、少なく
とも５％、他の実施形態では少なくとも１０％、および他の実施形態では少なくとも１５
％である。
共カップリング試薬
【０１２４】
　他の実施形態において、さらなるカップリング剤が、ポリイソシアネートおよびポリオ
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ールの組み合わせて用いられることができる。共カップリング剤とも呼ばれることがある
これらの化合物は、２つ以上のポリマー鎖を結合させて、単一の巨大分子を形成すること
ができる。特定の官能化剤は、有用な官能性を有するポリマー鎖をもたらすことに加えて
、ポリマー鎖を結合させるのに役立つことができるので、共カップリング剤は本明細書で
は単純に官能化剤と呼ぶこともある。
【０１２５】
　一または複数の実施形態において、好適な官能化剤としては、本発明により生成された
反応性ポリマーと反応することができる基を含有する化合物類が挙げられる。代表的な官
能化剤としては、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、および酸無
水物が挙げられる。これらの化合物の例は、米国特許第４，９０６，７０６号、同第４，
９９０，５７３号、同第５，０６４，９１０号、同第５，５６７，７８４号、同第５，８
４４，０５０号、同第６，８３８，５２６号、同第６，９７７，２８１号、および同第６
，９９２，１４７号；米国特許出願公開第２００６／０００４１３１（Ａ１）号、同第２
００６／００２５５３９（Ａ１）号、同第２００６／００３０６７７（Ａ１）号、および
同第２００４／０１４７６９４（Ａ１）号；日本特許出願第０５－０５１４０６Ａ号、同
第０５－０５９１０３Ａ号、同第１０－３０６１１３Ａ号、および同第１１－０３５６３
３Ａ号に開示されており、これらを参照によって本明細書に組み込む。官能化剤の他の例
としては、米国特許出願第１１／６４０，７１１号に開示されるアジン化合物、米国特許
出願第１１／７１０，７１３号に開示されるヒドロベンズアミド化合物、米国特許出願第
１１／７１０，８４５号に開示されるニトロ化合物、および米国特許出願第６０／８７５
，４８４号に開示されるオキシム保護化合物が挙げられる。これらのすべてを参照によっ
て本明細書に組み込む。
【０１２６】
　特定の実施形態において、使用される官能化剤は、金属ハロゲン化物、メタロイドハロ
ゲン化物、アルコキシシラン、金属カルボキシラート、ヒドロカルビル金属カルボキシラ
ート、ヒドロカルビル金属エステル-カルボキシラート、および金属アルコキシドであっ
てよい。
【０１２７】
　代表的な金属ハロゲン化化合物としては、四塩化スズ、四臭化スズ、四ヨウ化スズ、三
塩化ｎ－ブチルスズ、三塩化フェニルスズ、二塩化ジ－ｎ－ブチルスズ、二塩化ジフェニ
ルスズ、塩化トリ－ｎ－ブチルスズ、塩化トリフェニルスズ、四塩化ゲルマニウム、四臭
化ゲルマニウム、四ヨウ化ゲルマニウム、三塩化ｎ－ブチルゲルマニウム、二塩化ジ－ｎ
－ブチルゲルマニウム、および塩化トリ－ｎ－ブチルゲルマニウムが挙げられる。
【０１２８】
　代表的なメタロイドハロゲン化化合物としては、四塩化ケイ素、四臭化ケイ素、四ヨウ
化ケイ素、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、三塩化ホウ素、三臭化ホウ素、三ヨウ化ホウ素、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。
【０１２９】
　一または複数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1つの基を含むことができる。
【０１３０】
　エポキシ基を含む代表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－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、および［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挙げられる。
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【０１３１】
　イソシアネート基を含む代表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、および（イソシアネー
トメチル）メチルジメトキシシランが挙げられる。
【０１３２】
　代表的な金属カルボキシラート化合物としては、四酢酸スズ、スズビス（２－エチルヘ
キサノエート）、およびスズビス（ネオデカノエート）が挙げられる。
【０１３３】
　代表的なヒドロカルビル金属カルボキシラート化合物としては、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）、およびｎ－ブチルスズトリス（２－エチルヘキサノエート）が挙
げられる。
【０１３４】
　代表的なヒドロカルビル金属エステル－カルボキシラート化合物としては、ジ－ｎ－ブ
チルスズビス（ｎ－オクチルマレアート）、ジ－ｎ－ブチルスズビス（ｎ－オクチルマレ
アート）、ジフェニルスズビス（ｎ－オクチルマレアート）、ジ－ｎ－ブチルスズビス（
２－エチルヘキシルマレアート）、ジ－ｎ－オクチルスズビス（２－エチルヘキシルマレ
アート）、およびジフェニルスズビス（２－エチルヘキシルマレアート）が挙げられる。
【０１３５】
　代表的な金属アルコキシド化合物としては、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、およびテトラフェ
ノキシスズが挙げられる。
【０１３６】
　重合混合物に添加されることができる官能化剤の量は、反応性ポリマーを合成するため
に用いられる触媒または開始剤のタイプおよび量、ならびに官能化の所望の程度を含む種
々の因子に依存し得る。一または複数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って調製される場合、使用される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に関して記述されることができる。例えば、ランタニド金属に
対する官能化剤のモル比は、約１：１から約２００：１、他の実施形態では約５：１から
約１５０：１、および他の実施形態では約１０：１から約１００：１であり得る。
【０１３７】
　他の実施形態において、反応性ポリマーがアニオン開始剤を用いて調製される場合、使
用される官能化剤の量は、開始剤と関連する金属カチオンに関して記述されることができ
る。例えば、有機リチウム開始剤が使用される場合、リチウムカチオンに対する官能化剤
のモル比は、約０．３：１から約２：１、他の実施形態では約０．６：１から約１．５：
１、および他の実施形態では０．８：１から約１．２：１であり得る。
【０１３８】
　使用される官能化剤の量も、ポリイソシアネートおよびポリオールに関して記述される
ことができる。一または複数の実施形態において、ポリイソシアネートおよびポリオール
に対する官能化剤のモル比は、約０．１：１から約１０：１、他の実施形態では約０．２
：１から約５：１、および他の実施形態では約０．５: １から約２：１であり得る。
カップリング反応
【０１３９】
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　一または複数の実施形態において、ポリイソシアネートおよびポリオール（ならびに任
意に官能化剤）は、重合が行われた場所（例えば、容器内）で重合混合物に導入されてよ
い。他の実施形態において、ポリイソシアネートおよびポリオールは、重合が行われたと
ころとは異なる場所で重合混合物に導入されてよい。例えば、ポリイソシアネートおよび
ポリオールは、下流の反応器またはタンク、インライン反応器もしくはミキサー、押出機
、または揮発物除去装置を含む下流容器中で重合混合物に導入されてよい。そして、ポリ
イソシアネートおよびポリオールは、別々の場所で導入されることができる。
【０１４０】
　一または複数の実施形態において、所望のモノマー転換が達成された後だが、重合混合
物が反応停止剤によって反応停止させられる前に、ポリイソシアネート（および任意に官
能化剤）を重合混合物に導入することができる。一または複数の実施形態において、反応
性ポリマーへのポリイソシアネートの導入はピ－ク重合温度に達してからら３０分以内に
、他の実施形態では５分以内に、および他の実施形態では１分以内に行われてよい。一ま
たは複数の実施形態において、ピーク重合温度に一旦達すると、反応性ポリマーへのポリ
イソシアネートの導入は行われることができる。他の実施形態において、反応性ポリマー
が貯蔵された後、反応性ポリマーへのポリイソシアネートの導入は行われることができる
。一または複数の実施形態において、反応性ポリマーの貯蔵を室温で、または不活性雰囲
気下で、室温以下で行うことができる。
【０１４１】
　一または複数の実施形態において、反応性ポリマーへのポリイソシアネートの導入は約
１０℃から約１５０℃、他の実施形態では約２０℃から約１００℃の温度で行われること
ができる。ポリイソシアネートと反応性ポリマーとの間の反応を完了するのに要する時間
は、反応性ポリマーを調製するために用いられる触媒または開始剤のタイプおよび量、ポ
リイソシアネートタイプおよび量、ならびに反応が行われる温度を含む種々の因子に依存
する。一または複数の実施形態において、ポリイソシアネートと反応性ポリマーとの間の
反応は、約１分から６０分間、他の実施形態では約１分から３０分間、および他の実施形
態では約１分から５分間行われることができる。
【０１４２】
　ポリイソシアネートが反応性ポリマーと反応するために所望の時間が与えられると、ポ
リオールは重合混合物に導入されることができ、これによって中間体ポリマー生成物が含
まれることになる。当業者が理解するように、ポリオールは、連続カップリング反応での
使用を目的とするポリオール以外の反応停止剤が導入される前に添加される。
【０１４３】
　一または複数の実施形態において、重合混合物へのポリオールの導入は、重合混合物へ
のポリイソシアネートの導入から３００分後、他の実施形態では１５０分後、および他の
実施形態では、６０分後に行われる。これらまたは他の実施形態において、重合混合物へ
のポリオールの導入は、重合混合物へのポリイソシアネートの導入から３０分以内に、他
の実施形態では１５分以内に、および他の実施形態では５分以内に行われる。
【０１４４】
　一または複数の実施形態において、中間体ポリマー生成物を含んでいる重合混合物への
ポリオールの導入は、約１０℃から約１５０℃、他の実施形態では約２０℃から約１００
℃の温度で行われることができる。ポリオールと中間体ポリマー生成物との間の反応を終
了するのに要する時間は、ポリイソシアネートおよびポリオールのタイプおよび量、なら
びに反応が行われる温度を含む種々の因子に依存する。一または複数の実施形態において
、ポリオールと中間体ポリマー生成物との間の反応は、約３００分から約６０分、他の実
施形態では約６０分から約３０分、および他の実施形態では約３０分から１分間で行われ
ることができる。
反応停止
【０１４５】
　一または複数の実施形態において、反応性ポリマーとポリイソシアネートとポリオール
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（および任意に官能化剤）との間の反応が達成される、または完了すると、どのような残
存する反応性ポリマー鎖もプロトン化するおよび／または不活化するために、および／ま
たは触媒もしくは触媒成分を不活性化するために、任意に反応停止剤を重合混合物に添加
することができる。反応停止剤としては、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がこれらに限定されないプロトン性化合物が挙げられる。特定の実施
形態において、このプロセスでは、カップリング反応で用いられるポリオール以外の反応
停止剤を使用することはない。２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェノールな
どの抗酸化剤は、反応停止剤の添加と共に、添加の前に、または添加後に加えてよい。使
用される抗酸化剤の量は、ポリマー生成物の０．２重量％から１重量％の範囲内であって
よい。さらに、ポリマー生成物は、油をポリマーに添加することによって油展になり得る
。これは、ポリマーセメントまたはモノマーに溶解されたポリマーまたはモノマーに懸濁
されたポリマーの形をとることがある。本発明の実施では、添加されてもよい油の量を限
定しないので、従来の量(例えば５～５０ｐｈｒ）を添加してよい。使用することができ
る有用な油またはエキステンダーとしては、芳香油、パラフィン油、ナフテン油、ヒマシ
油以外の植物油、ＭＥＳ、ＴＤＡＥおよびＳＲＡＥなどの低ＰＣＡ、および濃ナフテン油
が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
ポリマー回収
【０１４６】
　ポリオールが中間体ポリマー生成物と反応する所望の時間を与えることによってカップ
リング反応が完了し、および／またはそれに続いて任意の添加物（例えば油）が重合混合
物に導入されて、重合混合物の種々の成分を回収することができる。一または複数の実施
形態において、未反応のモノマーは、重合混合物から回収されることができる。例えば、
当技術分野で既知の技術を用いて、モノマーは、重合混合物から蒸留されることができる
。一または複数の実施形態において、揮発物除去装置は、重合混合物からモノマーを除去
するために使用されることができる。モノマーが重合混合物から除去されると、モノマー
は精製されて、貯蔵され、および／または重合プロセスに戻って再利用されることができ
る。
【０１４７】
　ポリマー生成物は、当技術分野で既知の技術を用いて、重合混合物から回収されること
ができる。一または複数の実施形態において、脱溶媒および乾燥技術を用いてよい。例え
ば、ポリマーは、重合混合物を脱溶媒押出機などの加熱スクリュー装置に通すことで回収
されることができる。装置中では揮発性物質は、適切な温度（例えば、約１００℃から約
１７０℃）および大気圧または大気圧以下の圧力での蒸発によって除去する。この処理は
、未反応のモノマーならびに任意の低沸点の溶媒を除去するのに役立つ。あるいは、重合
混合物を蒸気脱溶媒にかけて、続いて結果とし生じるポリマークラムを温風トンネル中で
乾燥させることによってポリマーを回収することもできる。ポリマーは、重合混合物をド
ラム乾燥機上で直接乾燥させることによって回収されることもできる。
ポリマー生成物
【０１４８】
　反応性ポリマーおよびポリイソシアネート（ならびに任意に官能化剤）は、反応して中
間体ポリマー生成物を生成すると思われる。生成物は、少なくとも１つのイソシアネート
末端官能性を含むと思われる。具体的には、リビングポリマーは、求核付加反応を介して
ポリイソシアネートの第１のイソシアネート官能性を増加させ、それによってポリイソシ
アネートの残基をポリマー鎖の末端に付与すると思われる。ポリイソシアネートの残基は
、続いてポリオールと反応することができる少なくとも１つのイソシアネート官能性を含
む。したがって、中間体ポリマー生成物を含む重合混合物へのポリオールの導入により、
結合ポリマー生成物を生成するように少なくとも１つのイソシアネート官能性との反応を
もたらすと思われる。具体的には、ポリオールは、ポリイソシアネート残基とポリオール
残基との間でカルバメート結合を生成するポリウレタン型反応においてイソシアネートと
反応すると思われる。
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【０１４９】
　それにもかかわらず、各実施形態において生成される結合ポリマーの正確な化学構造は
、大いなる確信が得られるまで判明していない。特に、その化学構造は、ポリイソシアネ
ートおよび／またはポリオールならびに任意に官能化剤によってポリマー鎖末端に付与さ
れた残基に関連するからである。実際に、結合ポリマーの構造は、反応性ポリマーを調製
するために使用される条件（例えば、触媒または開始剤のタイプおよび量）およびポリイ
ソシアネートおよび／またはポリオール（ならびに任意に官能化剤）と反応性ポリマーと
を反応させるために使用される条件（例えば、ポリイソシアネート、ポリオールおよび官
能化剤のタイプおよび量）などの種々の因子に依存し得ると推測される。
【０１５０】
　一または複数の実施形態において、特に、ジイソシアネートを使用して、中間体ポリマ
ー生成物を形成し、およびトリオールを使用して中間体ポリオール生成物を結合する場合
、結合ポリマーの１つは、式：
【化４】

によって定義されることができる［式中、Ｒ10は、トリオールに由来する多価の有機基で
あり、Ｒ11は、ジイソシアネートに由来する二価の有機基であり、および各Ｒ12はポリマ
ー鎖である］。
【０１５１】
　一または複数の実施形態において、本発明により調製される結合ポリマーは、不飽和を
含むことがある。これらまたは他の実施形態において、結合ポリマーは加硫性である。一
または複数の実施形態において、結合ポリマーは、ガラス遷移温度（Ｔg）が０℃未満、
他の実施形態では－２０℃未満、および他の実施形態では－３０℃未満であり得る。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すことがある。特定の
実施形態において、これらのポリマーは水素化される、または部分的に水素化されること
がある。
【０１５２】
　一または複数の実施形態において、本発明の結合ポリマーは、シス－１，４－結合含量
が、６０％を超える、他の実施形態では約７５％を超える、他の実施形態では約９０％を
超える、および他の実施形態では約９５％を超えるシス－１，４－ポリジエンであり得、
これらのパーセンテージは、ジエンｍｅｒ単位の総数に対するシス－１，４－結合の形を
とるジエンｍｅｒ単位の数に基づいている。また、これらのポリマーは、１，２－結合含
量が約７％未満、他の実施形態では５％未満、他の実施形態では２％未満、および他の実
施形態では１％未満であり得、これらのパーセンテージは、ジエンｍｅｒ単位の総数に対
する１，２－結合の形をとるジエンｍｅｒ単位の数に基づいている。ジエンｍｅｒ単位の
残部は、トランス－１，４－結合の形をとってよい。シス－１，４－結合含量、シス－１
，２－結合含量、およびトランス－１，４－結合含量は、赤外分光法で測定することがで
きる。これらのポリマーの数平均分子量（Ｍn）は、問題のポリマーに対するポリスチレ
ン標準物質およびマークホーインク定数で較正されるゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰ
Ｃ）を用いて測定すると、約１，０００から約１，０００，０００、他の実施形態では約
５，０００から約２００，０００、他の実施形態では約２５，０００から約１５０，００
０、他の実施形態では約５０，０００から約１２０，０００であり得る。これらのポリマ
ーの分子量分布または多分散性（Ｍw／Ｍn）は、約１．５から約５．０、および他の実施
形態では約２．０から約４．０であり得る。
【０１５３】
　一または複数の実施形態において、本発明の結合ポリマーは、シス－１，４－結合含量
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が６０％を超える、他の実施形態では約７５％を超える、他の実施形態では約９０％を超
える、および他の実施形態では約９５％を超えるシス－１，４－ポリジエンであり得、こ
れらのパーセンテージは、ジエンｍｅｒ単位の総数に対するシス－１，４結合の形をとる
ジエンｍｅｒ単位の数に基づいている。また、これらのポリマーは、１，２－結合含量が
約７％未満、他の実施形態では５％未満、他の実施形態では２％未満、および他の実施形
態では１％未満であり得、これらのパーセンテージは、１，２－結合の形をとるジエンｍ
ｅｒ単位の数対ジエンｍｅｒ単位の総数に基づいている。ジエンｍｅｒ単位の残部は、ト
ランス－１，４－結合の形をとってよい。シス－１，４－結合含量、シス－１，２－結合
含量、およびトランス－１，４－結合含量は、赤外分光法で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、問題のポリマーに対するポリスチレン標準物質
およびマークホーインク定数で較正されるゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）を用い
て測定すると、約１，０００から約１，０００，０００、他の実施形態では約５，０００
から約２００，０００、他の実施形態では約２５，０００から約１５０，０００、他の実
施形態では約５０，０００から約１２０，０００であり得る。これらの多分散性（Ｍｗ／
Mn）は、約１．５から約５．０、および他の実施形態では約２．０から約４．０であり得
る。
【０１５４】
　一または複数の実施形態において、本発明の結合ポリマーは、シス－１，４－結合含量
が中間のもしくは低いポリジエンまたはポリジエンコポリマー（例えば、ビニル芳香族モ
ノマーを有するジエンのコポリマー）であってよい。アニオン重合技術によって調製され
ることができるこれらのポリマーは、シス－１，４－結合含量が約１０％～６０％、他の
実施形態では約１５％から５５％、および他の実施形態では約２０％から約５０％であり
得る。これらのポリジエンも、シス－１，２－結合含量が約１０％から約９０％、他の実
施形態では約１０％から約６０％、他の実施形態では約１５％から約５０％、および他の
実施形態では約２０％から約４５％であり得る。特定の実施形態において、ポリジエンが
官能性アニオン開始剤を使用することによって調製される場合、ポリマー鎖の先頭は、官
能性開始剤の残基である官能基を含む。
【０１５５】
　特定の実施形態において、本発明の結合ポリマーは、１，３－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およびブロ
ックコポリマーを含んでよい。一または複数の実施形態において、ランダムポリジエンコ
ポリマーは、スチレンに由来する単位の約１０から約５０重量％、別の実施形態では約１
５から約４０重量％、および他の実施形態では約２０から約３０重量％を含むことがあり
、残部は、上述のようにシス含量が低いまたは中間の１，３－ブタジエンなどの共役ジエ
ンモノマーに由来する単位を含む。
産業上の利用可能性
【０１５６】
　本発明の結合ポリマーが改善された耐コールドフロー性を示すことができるのは有利で
ある。結合ポリマーは、特に、タイヤ部品を製造するのに用いることができるゴム組成物
を調製する際に有用である。本明細書で使用されるゴム配合技術およびそれに使用される
添加物は、一般にＲｕｂｂｅｒ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（第２版　１９７３）のＴｈｅ　
Ｃｏｍｐｏｕｎｄｉｎｇ　ａｎｄ　Ｖｕｌｃａｎｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｒｕｂｂｅｒ　
に開示されている。
【０１５７】
　ゴム組成物は、結合ポリマー単独で、または他のエラストマー（すなわち、加硫処理さ
れて弾性特性またはエラストマー特性を有する組成物を形成することができるポリマー）
と共に用いて調製されることができる。用いることができる他のエラストマーとしては、
天然ゴムおよび合成ゴムが挙げられる。合成ゴムは、一般に、共役ジエンモノマーの重合
、共役ジエンモノマーと、ビニル置換芳香族モノマーなどの他のモノマーとの共重合、ま
たはエチレンと、一または複数のα－オレフィンおよび任意に一または複数のジエンモノ
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マーとの共重合から得られる。
【０１５８】
　代表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－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）、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）、多硫化ゴム、アクリルゴム
、ウレタンゴム、シリコーンゴム、エピクロルヒドリンゴム、およびそれらの混合物が挙
げられる。これらのエラストマーは、直鎖構造、分岐構造および星型構造を含む無数の高
分子構造を有することができる。
【０１５９】
　ゴム組成物は、無機充填剤および有機充填剤などの充填剤を含んでよい。有機充填剤の
例としては、カーボンブラックおよび澱粉が挙げられる。無機充填剤の例としては、シリ
カ、水酸化アルミニウム、水酸化マグネシウム、雲母、タルク（含水ケイ酸マグネシウム
）およびクレー（含水ケイ酸アルミニウム）が挙げられる。カーボンブラックおよびシリ
カは、タイヤを製造する際に使用される最も一般的な充填剤である。特定の実施形態にお
いて、異なる充填剤の混合物は、有利に使用されることができる。
【０１６０】
　一または複数の実施形態において、カーボンブラックとしては、ファーネスブラック、
チャンネルブラック、およびランプブラックが挙げられる。カーボンブラックのより具体
例としては、スーパーアブレーションファーネスブラック、インターメディエイトスーパ
ーアブレーションファーネスブラック、ハイアブレーションファーネスブラック、ファス
トエクストルージョンファーネスブラック、ファインファーネスブラック、セミリインフ
ォーシングファーネスブラック、ミディアムプロセシングチャンネルブラック、ハードプ
ロセシングチャンネルブラック、コンダクティングチャンネルブラック、およびアセチレ
ンブラックが挙げられる。
【０１６１】
　特定の実施形態において、カーボンブラックの表面積（ＥＭＳＡ）は、少なくとも２０
ｍ2／ｇ、他の実施形態では少なくとも３５ｍ2／ｇであり得、表面積値は、セチルトリメ
チルアンモニウムブロマイド（ＣＴＡＢ）技法を用いるＡＳＴＭＤ－１７６５によって測
定することができる。カーボンブラックは、ペレット化形状または非ペレット化綿毛形状
であってよい。カーボンブラックの好ましい形状は、ゴム化合物を混合するのに用いられ
る混合装置の型に依存し得る。
【０１６２】
　ゴム組成物で使用されるカーボンブラックの量は、ゴム１００重量部当たり（ｐｈｒ）
最高約５０重量部までであり、一般的には約５から約４０ｐｈｒである。
【０１６３】
　使用してもよい一部の市販のシリカとしては、Ｈｉ－Ｓｉｌ（商標）２１５、Ｈｉ－Ｓ
ｉｌ（商標）２３３、および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
給元には、Ｇｒａｃｅ　Ｄａｖｉｓｏｎ　（Ｂａｌｔｉｍｏｒｅ，　Ｍｄ．）、Ｄｅｇｕ
ｓｓａ　Ｃｏｒｐ．　（Ｐａｒｓｉｐｐａｎｙ，　Ｎ．Ｊ．）、Ｒｈｏｄｉａ　Ｓｉｌｉ
ｃａ　Ｓｙｓｔｅｍｓ　（Ｃｒａｎｂｕｒｙ，　Ｎ．Ｊ．）、および　Ｊ．Ｍ．　Ｈｕｂ
ｅｒ　Ｃｏｒｐ．　（Ｅｄｉｓｏｎ，　Ｎ．Ｊ．）が挙げられる。
【０１６４】
　一または複数の実施形態において、シリカは、それらの表面積によって特徴づけられる
ことができ、これはシリカの補強特徴の基準となる。ブルナウアー、エメットおよびテラ
ー（「ＢＥＴ」）の方法（Ｊ．　Ａｍ．　Ｃｈｅｍ．　Ｓｏｃ．，　ｖｏｌ．　６０，　
ｐ．　３０９（以下参照）、に記載）は、表面積を測定するための認められた方法である
。シリカのＢＥＴ表面積は、通常、４５０ｍ2／ｇ未満である。表面積の有効範囲は、約
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３２から約４００ｍ2／ｇ、約１００から約２５０ｍ2／ｇ、および約１５０から約２２０
ｍ2／ｇが挙げられる。
【０１６５】
　シリカのｐＨは、通常、約５から約７もしくはわずかに７を超える、または他の実施形
態では約５．５から約６．８である。
【０１６６】
　一または複数の実施形態において、シリカが充填剤として使用される（単独で、または
他の充填剤と組み合わせて）場合、エラストマーとのシリカの相互作用を高めるために、
シリカカップリング剤および／またはシリカ遮蔽剤は、混合中ゴム組成物に添加されてよ
い。有用なシリカカップリング剤およびシリカ遮蔽剤は、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５，５８０，９１９号、同第５，５８３，２４５号、
同第５，６６３，３９６号、同第５，６７４，９３２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６，３４２，５５２号、および同第６，６８３，１３５号に開
示されており、これらを参照により本明細書に組み込む。
【０１６７】
　ゴム組成物で使用されるシリカの量は、約１から約１００ｐｈｒ、または他の実施形態
では約５から約８０ｐｈｒであり得る。有用な範囲の上限は、シリカによってもたらされ
る高粘度によって限定される。シリカをカーボンブラックと共に使用する場合、シリカの
量は、約１ｐｈｒまで低く下げることができ、シリカの量を下げると、より少ない量のカ
ップリグ剤および遮蔽剤を使用することができる。通常、カップリング剤および遮蔽剤の
量は、用いられるシリカの重量に基づいて約４重量％から約２０重量％に及ぶ。
【０１６８】
　硫黄ベースまたは過酸化物ベースのの硬化系を含む多数のゴム硬化剤（加硫剤とも呼ば
れる）を用いてもよい。硬化剤は、Ｋｉｒｋ－Ｏｔｈｍｅｒ，　ＥＮＣＹＣＬＯＰＥＤＩ
Ａ　ＯＦ　ＣＨＥＭＩＣＡＬ　ＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ，　Ｖｏｌ．　２０，３６５－４６
８ページ（第３版　１９８２）、特に、Ｖｕｌｃａｎｉｚａｔｉｏｎ　Ａｇｅｎｔｓ　ａ
ｎｄ　Ａｕｘｉｌｉａｒｙ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，３９０－４０２ページ、およびＡ．Ｙ
．　Ｃｏｒａｎ，　Ｖｕｌｃａｎｉｚａｔｉｏｎ，　ＥＮＣＹＣＬＯＰＥＤＩＡ　ＯＦ　
ＰＯＬＹＭＥＲ　ＳＣＩＥＮＣＥ　ＡＮＤ　ＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ（第２版　１９８９
）に記載されており、これらを参照によって本明細書に組み込む。加硫剤は、単独または
組み合わせで用いてよい。
【０１６９】
　一般的にゴムの配合で使用される他の成分も、ゴム組成物に添加してよい。他の成分と
しては、促進剤、促進活性剤、油、可塑剤、ワックス、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、ステアリン酸などの脂肪酸、ペプタイザ、および酸化
防止剤とオゾン劣化防止剤などの劣化防止剤が挙げられる。特定の実施形態において、使
用される油は、上述の従来のエキステンダー油として使われた油が挙げられる。
【０１７０】
　ゴム組成物のすべての成分は、バンバリーミキサーまたはブラベンダーミキサーなどの
標準的な混合装置、押出機、ニーダー、および二本ロールミルを用いて混合されることが
できる。一または複数の実施形態において、成分は２以上の段階で混合される。第１の段
階（マスターバッチ混合段階とよばれることが多い）では、一般的にゴム成分と充填剤を
含む、いわゆるマスターバッチが調製される。早期加硫（スコーチとしても知られている
）を予防するために、マスターバッチから加硫剤を除外してもよい。マスターバッチは、
約２５℃から約１２５℃の開始温度、約１３５℃から約１８０℃の吐出し温度で混合して
よい。マスターバッチを調製したら、加硫剤を最終混合段階でマスターバッチに導入、混
合してよい。最終混合段階は、一般的に早期加硫の可能性を低くするために比較的低温で
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行われる。任意に、マスターバッチ混合段階と最終混合段階との間でリミルとも呼ばれる
追加の混合段階を行うことができる。ゴム組成物に充填剤としてシリカが含まれる場合、
一または複数のリミル段階が使用されることが多い。本発明の結合ポリマーを含む種々の
成分は、これらのリミル中に添加することができる。
【０１７１】
　特に、シリカ充填タイヤ配合物に適用できる混合方法および条件は、米国特許第５，２
２７，４２５号、同第５，７１９，２０７号および同第５，７１７，０２２号、ならびに
欧州特許第８９０，６０６号に記述されており、これらすべてを参照によって本明細書に
組み込む。一実施形態において、初期のマスターバッチは、本発明の結合ポリマーと、シ
リカカップリング剤およびシリカ遮蔽剤を実質的に含まないシリカとを含むことによって
調製される。
【０１７２】
　本発明の結合ポリマーから調製されるゴム組成物は、特に、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、ビーズ充填剤などのタイヤ部品を形成することに
役立つ。好ましくは、本発明の結合ポリマーは、トレッドおよびサイドウォールの配合物
で使用される。一または複数の実施形態において、これらのトレッドまたはサイドウォー
ル配合物は、配合物中のゴムの全重量に基づく結合ポリマーの約１０重量％から約１００
重量％、他の実施形態では約３５重量％から約９０重量％、および他の実施形態では約５
０重量％から約８０重量％を含んでよい。
【０１７３】
　該ゴム組成物がタイヤの製造で使用される場合、これらの組成物は、標準的なゴム成形
技術、射出成形技術、および硬化技術を含む通常のタイヤ製造技術によってタイヤ部品に
加工されることができる。一般的に、加硫は、成形型の加硫組成物を加熱することによっ
てもたらされ、例えば、約１４０℃から約１８０℃まで加熱してよい。硬化または架橋ゴ
ム組成物は、加硫物と呼ばれることもあり、通常、熱硬化性である３次元ポリマーネット
ワークを含む。充填剤および加工助剤などの他の成分は、架橋ネットワーク全体にわたり
均等に分散することができる。空気式タイヤは、米国特許第５，８６６，１７１号、同第
５，８７６，５２７号、同第５，９３１，２１１号、および同第５，９７１，０４６号に
記述されているように製造することができる。これらの特許を参照によって本明細書に組
み込む。
【０１７４】
　本発明の実施を示すために、以下の実施例を調製して、試験した。しかし、実施例は本
発明の範囲を限定すると見なされてはならない。請求項は、本発明を定義するのに役立つ
。
【実施例】
【０１７５】
　ヘキサン、ブタジエンおよびスチレンを蒸留によって精製し、次いで使用の前にＬｅｃ
ｔｒｏｄｒｙｅｒを用いて乾燥した。すべての他の化合物は、購入した状態で使用した。
重合反応器は、高粘度ポリマーセメントを混合することができる機械攪拌器（シャフトと
ブレード）を備えた２５ガロンのステンレスシリンダーから成っていた。この重合反応器
は、重合溶液の温度を制御するのに用いる水を含有するジャケットを備えていた。
【０１７６】
　ポリマー試料のムーニー粘度（ＭＬ1+4）は、大型ローター付Ｍｏｎｓａｎｔｏ社ムー
ニー粘度計を用いて、予熱時間１分間および実行時間４分間、１００℃で測定した。ポリ
マー試料の数平均（Ｍｎ）および重量平均（Ｍｗ）の分子量を、ゲル浸透クロマトグラフ
ィー（ＧＰＣ）で測定した。ポリマーの微細構造は、溶媒としてＣＤＣ１3を用いる1ＨＮ
ＭＲ分光分析法で測定した。
【０１７７】
　いくつかの方法を用いて、耐コールドフロー性を測定した。第１の方法では、スコット
試験機を使用して、直径４０ｍｍ、高さ１３．０ｍｍのシリンダー形ポリマー試料をシリ
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ンダー基部上に設置し、シリンダー上部に５０００ｇの塊を３０分間設置して、その時の
シンダー状試料の高さを測定した。第２の方法では、直径１０ｍｍ、高さ１２．５ｍｍの
シリンダー形ポリマー試料を調製して、重力コールドフロー試験を行った。このシリンダ
ー試料をその円形基部上に設置して、２８日間そのまま静置させ、その時のシリンダー状
試料の高さを測定した。第３の方法では、ポリマー試料の上部に積み重ねたポリマーの貯
蔵をシミュレーションするために、シリンダー形ポリマー試料上に設置した７つのポリマ
ーシリンダーの重さと等しい重さで、この実験を２８日間、繰り返して行った。
【０１７８】
　配合試験のために、カーボンブラックを充填した配合物は、タイヤトレッドを製造する
ために従来使用されていたものに類似していた。ゴム配合物を従来の技術によってシート
状に伸ばして硬化させた。未硬化化合物のムーニー粘度（ＭＬ1+4）をAlpha Technologie
s社の大型ローター付ムーニー粘度計を用いて、予熱時間１分間および実行時間４分間、
１３０℃で測定した。破断張力（Ｔｂ）および破断伸び（Ｅｂ）をＡＳＴＭＤ４１２によ
って測定した。加硫物のペイン効果データ（ΔＧ’）およびヒステリシスデータ（ｔａｎ
δ）を、５０℃、１５Ｈｚで０．１％から１４．２５％の歪み掃引で行った動的歪み掃引
実験から得た。ΔＧ’は、０．１％歪みでのＧ’と１４．２５％歪みでのＧ’との間の差
である。
【０１７９】
　一部の相互作用を通して、結合ゴム、充填剤に結合したゴムのパーセンテージの基準を
室温でトルエンを用いる溶媒抽出で測定した。より詳しくは、各未硬化ゴム配合物の試験
片を３日間トルエンに入れて置いた。溶媒を除去し、次いで残留物を乾燥して秤量した。
次いで、結合ゴムのパーセンテージを下記の式によって決定した：
　　　　　　　％結合ゴム=（１００（Ｗｄ－Ｆ））／Ｒ
式中、Ｗｄは乾燥した残留物の重量であり、Ｆは充填剤と、元試料中のいずれの他の溶媒
不溶物との重量であり、およびＲは元試料中のゴムの重量である。
【０１８０】
　反応器を乾燥窒素蒸気で完全にパージし、次いでヘキサン４．８２ｋｇ、ヘキサン溶液
に溶かした３４．０％スチレン１．５６ｋｇ、およびヘキサン溶液に溶かした２１．２％
ブタジエン４．９４ｋｇと取り換えた。モノマー溶液をサーモスタットで温度を２３℃に
管理した後、ヘキサンに溶かした１．６Ｍｎ－ブチルリチウム（ＢｕＬｉ）１０．９ｍＬ
、ヘキサンに溶かした３．０Ｍヘキサメチレンイミン４．９４ｍＬ、ヘキサンに溶かした
１．６Ｍ　２，２－ジ（２－テトラヒドロフリル）プロパン１．３１ｍＬ、およびヘキサ
ンに溶かした１．０Ｍ　カリウム２－メチル－２－ブタノラート０．９６ｍＬを反応器に
充填して重合を開始した。重合温度が６０℃に達するまで、３２℃の冷却水を使用しなが
ら、反応器を加熱した。重合温度が６２℃に達すると、冷却水の温度を２１℃に下げ、重
合温度が８９℃に上昇するまで加熱を続けた。ピーク発熱に達してから１０分後に、窒素
でパージしておいた大きな密封型ビンにポリマーセメントを落とした。次いで、表１に記
載の四塩化スズまたはトリル－２，４－ジイソシアネートとグリセロールの組み合わせで
ポリマーセメントを官能化した。具体的には、ポリマー試料１、３および４をジイソシア
ネートで処理し、次いで５０℃で５分間、勢いよく振盪させた。次いで、グリセロールを
ポリマーセメントに添加して、その溶液を５０℃で３０分間、振盪させた。ジイソシアネ
ート添加後に加えたグリセロールの量は、残留するすべてのイソシアネート官能基と反応
させるのに必要なヒドロキシル基の最少量であった。ポリマー２の場合、ポリマーセメン
トを四塩化スズ（ＳｎＣｌ4）で処理し、次いで５０℃で３０分間、撹拌した。ポリマー
試料１、２、３および４で官能化が完了した後、イソプロパノールに溶かした０．５Ｍ　
２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェノール（ＢＨＴ）３．０ｍＬでポリマー
セメントを処理した。ＢＨＴ－飽和イソプロパノール中で凝固させることでポリマーセメ
ントからポリマーを単離し、続いてドラム乾燥によって溶媒を除去した。表１も、官能化
ポリマーの各々の特徴を示す。
【０１８１】



(36) JP 6144275 B2 2017.6.7

10

20

30

【表１】

【０１８２】
　表１の各ポリマーの耐コールドフロー性を測定して、表２に報告する。ジイソシアネー
トおよびグリセロールと結合させたポリマー３および４は、非結合ポリマー１よりもコー
ルドフローに対する抵抗性がはるかに高く、かつＳｎＣｌ4と結合したポリマー２のコー
ルドフロー特性と類似していた。
【０１８３】
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【表２】

【０１８４】
　ポリマー試料１．２．３および４を用いて、表３に示すカーボンブラック充填ゴム配合
物を使用して硬化ゴム試料を作製した。
【０１８５】

【表３】

【０１８６】
　一旦配合、硬化した、ゴム試料の物理的性質を評価し、表４に示す。
【０１８７】



(38) JP 6144275 B2 2017.6.7

10

20

30

【表４】

【０１８８】
　ジイソシアネートおよびグリセロールと結合させたポリマー３および４は、ＳｎＣｌ4

と結合させたポリマー２と類似する化合物ムーニー（１３０℃でＭＬ1+4）であった。す
べてのポリマーを混合中に容易に処理した。ポリマー２と比較すると、ポリマー３および
４は、同様の硬化時間、モジュラス値、引張破断応力、および破断伸びであった。ポリマ
ー３および４と非結合ポリマー１を比較すると、ヒステリシス（ｔａｎ　δ）を測定する
各種方法は、所望のヒステリシス低減を示した。同様に、この所望のヒステリシス低減は
ポリマー２に類似する。結論として、ジイソシアネートおよびグリセロールと結合したポ
リマーは、スズカップリング試薬と結合したポリマーと類似した配合特性を有していた。
【０１８９】
　本発明の範囲および精神から逸脱しない種々の修正および変更は、当業者にとって明ら
かになろう。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。
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