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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　共役ジエン化合物と、非共役オレフィン化合物と、芳香族ビニル化合物とを共重合させ
て、主鎖が非環状構造のみからなる多元共重合体を製造する、多元共重合体の製造方法で
あって、
　前記共役ジエン化合物と、前記非共役オレフィン化合物と、前記芳香族ビニル化合物と
を、下記一般式（Ｉ）：
【化１】

（式中、Ｍは、ランタノイド元素、スカンジウム又はイットリウムを示し、ＣｐRは、そ
れぞれ独立して置換インデニル基を示し、Ｒa～Ｒfは、それぞれ独立して炭素数１～３の
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アルキル基又は水素原子を示し、Ｌは、中性ルイス塩基を示し、ｗは、０～３の整数を示
す）で表されるメタロセン錯体、及び下記一般式（ＩＩ）：
【化２】

（式中、Ｍは、ランタノイド元素、スカンジウム又はイットリウムを示し、ＣｐRは、そ
れぞれ独立して置換インデニル基を示し、Ｘ’は、水素原子、ハロゲン原子、アルコキシ
ド基、チオラート基、アミド基、シリル基又は炭素数１～２０の炭化水素基を示し、Ｌは
、中性ルイス塩基を示し、ｗは、０～３の整数を示す）で表されるメタロセン錯体、並び
に下記一般式（ＩＩＩ）：

【化３】

（式中、Ｍは、ランタノイド元素、スカンジウム又はイットリウムを示し、ＣｐR'は、置
換シクロペンタジエニル基、置換インデニル基又は置換フルオレニル基を示し、Ｘは、水
素原子、ハロゲン原子、アルコキシド基、チオラート基、アミド基、シリル基又は炭素数
１～２０の炭化水素基を示し、Ｌは、中性ルイス塩基を示し、ｗは、０～３の整数を示し
、［Ｂ］-は、非配位性アニオンを示す）で表されるハーフメタロセンカチオン錯体から
なる群より選択される、少なくとも１種類の錯体を含む重合触媒組成物の存在下で共重合
させる工程を含むことを特徴とする、多元共重合体の製造方法。
【請求項２】
　前記一般式（ＩＩＩ）中のＣｐR'が、置換インデニル基であり、前記一般式（Ｉ）、（
ＩＩ）又は（ＩＩＩ）で表される錯体中の置換インデニル基が、２個以上の置換基を有す
ることを特徴とする、請求項１に記載の多元共重合体の製造方法。
【請求項３】
　前記置換インデニル基上の少なくとも１つの置換基が、該置換インデニル基の五員環上
に存在することを特徴とする、請求項１又は２に記載の多元共重合体の製造方法。
【請求項４】
　前記置換インデニル基上の少なくとも１つの置換基が、フェニル基であることを特徴と
する、請求項１～３のいずれか１項に記載の多元共重合体の製造方法。
【請求項５】
　前記非共役オレフィン化合物が、非環状の非共役オレフィン化合物であることを特徴と
する、請求項１～４のいずれか１項に記載の多元共重合体の製造方法。
【請求項６】
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　前記非共役オレフィン化合物が、α－オレフィンであることを特徴とする、請求項５に
記載の多元共重合体の製造方法。
【請求項７】
　前記非共役オレフィン化合物が、エチレンであることを特徴とする、請求項６に記載の
多元共重合体の製造方法。
【請求項８】
　前記芳香族ビニル化合物が、スチレンであることを特徴とする、請求項１～７のいずれ
か１項に記載の多元共重合体の製造方法。
【請求項９】
　前記共役ジエン化合物が、１，３－ブタジエンであることを特徴とする、請求項１～８
のいずれか１項に記載の多元共重合体の製造方法。
【請求項１０】
　製造された多元共重合体中の共役ジエン化合物由来の単位全体における１，４結合含量
が５０％以上であることを特徴とする、請求項１～９のいずれか1項に記載の多元共重合
体の製造方法。
【請求項１１】
　溶媒としてヘキサンを用いることを特徴とする、請求項１～１０のいずれか１項に記載
の多元共重合体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、多元共重合体の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　一般に、ゴム製品（タイヤ、コンベアベルト、防振ゴム、免震ゴム等）には高い耐久性
（耐破壊特性、耐摩耗性、及び耐亀裂成長性等）及び耐候性が求められており、かかる要
求を満たすために様々なゴム成分やゴム組成物が開発されてきている。例えば、特許文献
１は、共役ジエン部分（共役ジエン化合物由来部分）のシス－１，４結合含量が７０．５
ｍｏｌ％より大きく、非共役オレフィンの含有量が１０ｍｏｌ％以上である共役ジエン化
合物と非共役オレフィンとの共重合体を開示しており、また、この共重合体が、耐亀裂成
長性及び耐候性の良好なゴムを製造するのに用いられることが開示されている。
【０００３】
　かかる共重合体は、１種類の共役ジエン化合物と１種類の非共役オレフィン化合物とを
重合してなる二元共重合体であり、耐候性の向上に寄与する非共役オレフィン部分の含量
の増加によって結晶性が増大する傾向にある。共重合体におけるかかる結晶性の増大によ
り、エラストマーとしての物性が低下するおそれがあり、また、これを用いてゴム組成物
やゴム製品等を製造する際（特にゴム組成物の製造における混練時）の作業性が低下する
おそれがある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】国際公開第２０１２／０１４４５５号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　上述するような二元共重合体の問題点を解消し、ゴム組成物やゴム製品の耐久性及び耐
候性の向上に寄与する上、結晶性が低く作業性に優れた重合体として、共役ジエン化合物
由来部分と、非共役オレフィン化合物由来部分と、芳香族ビニル化合物由来部分とを併せ
持つ、主鎖が非環状構造のみからなる多元共重合体が考えられる。しかしながら、かかる
多元共重合体を、共役ジエン化合物と、非共役オレフィン化合物と、芳香族ビニル化合物
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とを共重合して製造することができる方法は、これまで報告されていなかった。そのため
、かかる多元共重合体のうち、例えば、かかる三元共重合体は、共役ジエン化合物と芳香
族ビニル化合物との二元共重合体を合成し、得られた二元共重合体に対して水素添加反応
を行い、二元共重合体の主鎖の不飽和二重結合に対してランダムに水素を付加させる方法
によって製造されている。
【０００６】
　しかしながら、かかる製造方法はコストが高く、製造効率も低かった。そこで、本発明
は、共役ジエン化合物と、非共役オレフィン化合物と、芳香族ビニル化合物とを共重合さ
せて、主鎖が非環状構造のみからなる多元共重合体を得ることができる、多元共重合体の
製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明の多元共重合体の製造方法は、共役ジエン化合物と、非共役オレフィン化合物と
、芳香族ビニル化合物とを共重合させて、主鎖が非環状構造のみからなる多元共重合体を
製造することを特徴とする。本発明の多元共重合体の製造方法によれば、共役ジエン化合
物と、非共役オレフィン化合物と、芳香族ビニル化合物とを共重合して、主鎖が非環状構
造のみからなる多元共重合体を製造することができる。
【０００８】
　本発明の多元共重合体の製造方法は、共役ジエン化合物と、非共役オレフィン化合物と
、芳香族ビニル化合物とを下記一般式（Ｉ）：
【化１】

（式中、Ｍは、ランタノイド元素、スカンジウム又はイットリウムを示し、ＣｐRは、そ
れぞれ独立して置換インデニル基を示し、Ｒa～Ｒfは、それぞれ独立して炭素数１～３の
アルキル基又は水素原子を示し、Ｌは、中性ルイス塩基を示し、ｗは、０～３の整数を示
す）で表されるメタロセン錯体、及び下記一般式（ＩＩ）：
【化２】

（式中、Ｍは、ランタノイド元素、スカンジウム又はイットリウムを示し、ＣｐRは、そ
れぞれ独立して置換インデニル基を示し、Ｘ’は、水素原子、ハロゲン原子、アルコキシ
ド基、チオラート基、アミド基、シリル基又は炭素数１～２０の炭化水素基を示し、Ｌは
、中性ルイス塩基を示し、ｗは、０～３の整数を示す）で表されるメタロセン錯体、並び



(5) JP 6541654 B2 2019.7.10

10

20

30

40

50

に下記一般式（ＩＩＩ）：
【化３】

（式中、Ｍは、ランタノイド元素、スカンジウム又はイットリウムを示し、ＣｐR'は、置
換シクロペンタジエニル基、置換インデニル基又は置換フルオレニル基を示し、Ｘは、水
素原子、ハロゲン原子、アルコキシド基、チオラート基、アミド基、シリル基又は炭素数
１～２０の炭化水素基を示し、Ｌは、中性ルイス塩基を示し、ｗは、０～３の整数を示し
、［Ｂ］-は、非配位性アニオンを示す）で表されるハーフメタロセンカチオン錯体から
なる群より選択される、少なくとも１種類の錯体を含む重合触媒組成物の存在下で共重合
させる工程を含むことを特徴とする。この構成とすることにより、共役ジエン化合物と、
非共役オレフィン化合物と、芳香族ビニル化合物とを共重合することができ、主鎖が非環
状構造のみからなる多元共重合体多元共重合体を、低コストで且つ効率良く製造すること
ができる。
【０００９】
　本発明の多元共重合体の製造方法において、前記一般式（ＩＩＩ）中のＣｐR'は、置換
インデニル基であり、前記一般式（Ｉ）、（ＩＩ）又は（ＩＩＩ）で表される錯体中の置
換インデニル基は、２つ以上の置換基を有することが好ましい。この構成とすることによ
り、芳香族ビニル化合物の共重合比を高めることができる。
【００１０】
　本発明の多元共重合体の製造方法において、前記置換インデニル基上の少なくとも１つ
の置換基は、前記置換インデニル基の五員環上に存在することが好ましい。この構成とす
ることにより、芳香族ビニル化合物の共重合比をより高めることができる。
【００１１】
　本発明の多元共重合体の製造法において、前記置換インデニル基上の少なくとも１つの
置換基は、フェニル基であることが好ましい。この構成とすることにより、芳香族ビニル
化合物の共重合比をより高めることができる。
【００１２】
　本発明の多元共重合体の製造方法において、前記非共役オレフィン化合物は、非環状の
非共役オレフィン化合物であることが好ましく、α－オレフィンであることがより好まし
く、エチレンであることがより一層好ましい。これらの構成とすることにより、効率的に
共役ジエン化合物と共重合することができる上、結晶性がより低減し耐候性がより向上し
た多元共重合体を製造することができる。
【００１３】
　本発明の多元共重合体の製造方法において、前記芳香族ビニル化合物は、スチレンであ
ることが好ましい。この構成とすることにより、効率的に共役ジエン化合物と共重合する
ことができる上、結晶性がより低減し耐候性がより向上した多元共重合体を製造すること
ができる。
【００１４】
　本発明の多元共重合体の製造方法において、前記共役ジエン化合物は、１，３－ブタジ
エンであることが好ましい。この構成とすることにより、耐久性が効果的に向上した多元
共重合体を製造することができる。
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【００１５】
　本発明の多元共重合体の製造方法において、製造された多元共重合体中の共役ジエン化
合物由来の単位全体における１，４結合含量が５０％以上であることが好ましい。この構
成とすることにより、ゴム組成物やタイヤ等の耐亀裂成長性や耐摩耗性等の物性を効果的
に向上させることができる多元共重合体を提供することができる。
【００１６】
　本発明の多元共重合体の製造方法において、ヘキサンを溶媒として用いることが好まし
い。この構成とすることにより、環境負荷を低減することができる。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明によれば、共役ジエン化合物と、非共役オレフィン化合物と、芳香族ビニル化合
物とを共重合させて、主鎖が非環状構造のみからなる多元共重合体を得ることができる、
多元共重合体の製造方法を提供する。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】本発明の製造方法の一実施形態によって製造した三元共重合体Ａの1Ｈ－ＮＭＲ
スペクトルである。
【図２】本発明の製造方法の一実施形態によって製造した三元共重合体Ａの13Ｃ－ＮＭＲ
スペクトルである。
【図３】本発明の製造方法の一実施形態によって製造した三元共重合体ＡのＧＰＣ－ＲＩ
曲線及びＧＰＣ－ＵＶ曲線を示す。
【図４】本発明の製造方法の一実施形態によって製造した三元共重合体Ｃの13Ｃ－ＮＭＲ
スペクトルの１０ｐｐｍ～５０ｐｐｍ部分の拡大図である。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　以下に、本発明をその実施形態に基づき詳細に例示説明する。
【００２０】
（多元共重合体の製造方法）
　本発明の多元共重合体の製造方法は、共役ジエン化合物と、非共役オレフィン化合物と
、芳香族ビニル化合物とを共重合させて、主鎖が非環状構造のみからなる多元共重合体を
製造することを特徴とする。従来、共役ジエン化合物と、非共役オレフィン化合物と、芳
香族ビニル化合物とを共重合させて、主鎖が非環状構造のみからなる多元共重合体を製造
する方法は存在していなかった。そのため、かかる多元共重合体、例えばかかる三元共重
合体は、共役ジエン化合物と芳香族ビニル化合物とを重合して得られた二元共重合体に水
素添加反応を行って製造していた。これに対し、本発明では、共役ジエン化合物と、非共
役オレフィン化合物と、芳香族ビニル化合物とを共重合させて、主鎖が非環状構造のみか
らなる多元共重合体を製造することができた。また、本発明の製造方法は、従来方法の前
記二元共重合体に水素添加反応を行う方法と比べて、製造された多元共重合体中の共役ジ
エン由来の単位全体における１，４結合含量を大幅に高めることができる。
【００２１】
＜多元共重合体＞
　本発明において、多元共重合体とは、三種類以上のモノマーを共重合してなる共重合体
を意味する。つまり、共役ジエン化合物と、非共役オレフィン化合物と、芳香族ビニル化
合物とを共重合させてなる、主鎖が非環状構造のみからなる多元共重合体とは、一種類以
上の共役ジエン化合物と、一種類以上の非共役オレフィン化合物と、一種類以上の芳香族
ビニル化合物とを共重合させてなる、主鎖が非環状構造のみからなる共重合体を意味する
。本発明の多元共重合体は、三元共重合体であるのが好ましい。製造時における副反応の
可能性が低いだけでなく、産業上の需要及び汎用性が高いからである。
【００２２】
　本発明の多元共重合体は、主鎖が非環状構造のみからなる多元共重合体である。本明細
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書において、「主鎖」とは、共重合体における、各単位の結合末端を結んでなる長鎖部分
を指す。「主鎖」は、共重合体を構成する各単位において隣接する単位とは結合しない分
岐部分（すなわち、ペンダント基）を含まない。例えば、主鎖は、多元共重合体を構成す
る芳香族ビニル化合物由来の単位における芳香環を含まない。言い換えると、多元共重合
体を構成する芳香族ビニル化合物由来の単位における芳香環は、隣接する単位と結合しな
いかぎり、多元共重合体の主鎖には含まれない。
　「主鎖が非環状構造のみからなる」とは、主鎖が、脂肪族環構造、芳香環構造及び複素
環構造のいずれをも含まないことを意味する。本発明の多元重合体は、主鎖が非環状構造
のみからなるため、本発明の製造方法では、共役ジエン化合物と、非共役オレフィン化合
物と、芳香族ビニル化合物のビニル基とが、共重合に際して、環化反応することなく付加
重合して、主鎖を形成すると考えられる。
　一般に、共役ジエン化合物と、非共役オレフィン化合物と、芳香族ビニル化合物のビニ
ル基との共重合では、使用する触媒や反応条件により、多元共重合体主鎖中に脂環式構造
が形成される場合が想定され得る。しかし、本発明の製造方法では、共役ジエン化合物と
非共役オレフィン化合物と、芳香族ビニル化合物のビニル基との共重合が、立体選択的且
つ位置選択的な付加重合で行われているため、主鎖が非環状構造のみからなる多元共重合
体を製造することができる。
【００２３】
　本発明の多元共重合体は、主鎖が直鎖のみからなるものであってもよく、側鎖を有して
いてもよい。ここで「側鎖」とは、主鎖を構成する各単量体単位におけるペンダント基（
例えば、芳香族ビニル化合物由来の単位における芳香環など）を含まないものとする。側
鎖は、多元共重合体であってもなくてもよい。本発明の多元共重合体の主鎖は、側鎖を有
していても、「グラフト共重合体」とは明確に異なるものである。ここで「グラフト共重
合体」とは、１種類以上の単量体で構成される重合体である主鎖上に１つ以上の側鎖がグ
ラフト結合されてなり、かかる側鎖を構成する１種類以上の単量体が、主鎖を構成する１
種類以上の単量体とは少なくとも１種類以上異なるものである。
【００２４】
　本発明の製造方法で製造される多元共重合体（以下、「本発明の多元共重合体」とも呼
ぶ）は、共役ジエン化合物と非共役オレフィン化合物及び芳香族ビニル化合物とを共重合
してなるため、共役ジエン化合物由来の高い耐久性と、非共役オレフィン化合物及び芳香
族ビニル化合物が介在して二重結合の割合が低減することによる耐候性の向上とが両立す
る。
　また、本発明の多元共重合体は、共役ジエン化合物を用いて共重合してなるため、例え
ば公知であるエチレン－プロピレン－非共役ジエン共重合体（ＥＰＤＭ）のような非共役
ジエン化合物を用いて共重合してなる共重合体に比べ、架橋特性に優れる。従って、本発
明の多元共重合体は、これを用いて製造されるゴム組成物やゴム製品の機械特性をより向
上させることができるという利点も有する。
【００２５】
　本発明の多元共重合体は、共役ジエン化合物由来の単位全体における１，４結合含量が
５０％以上であることが好ましく、７０％以上であることがより好ましい。共役ジエン化
合物由来の単位全体における結合含量が５０％以上であれば、ガラス転移温度が低くなる
ため、得られる多元共重合体を用いたゴム組成物やタイヤ等の耐亀裂成長性や耐摩耗性等
の物性を効果的に向上させることができる。共役ジエン化合物由来の単位全体における１
，４結合は、シス－１，４結合であることが好ましい。シス－１，４結合を含むことによ
り、ゴム弾性を発揮できるからである。一方、前記共役ジエン化合物由来の単位全体にお
ける３，４ビニル結合含量、及び１，２ビニル結合含量は、特に制限はないが、いずれも
５０％以下であることが好ましく、３０％以下であることがより好ましい。
【００２６】
　本発明の多元共重合体は、その融点（Ｔm）が、該多元共重合体に用いた共役ジエン化
合物と、該多元共重合体に用いた非共役オレフィン化合物及び芳香族ビニル化合物のうち
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の任意の１種とを重合してなる二元共重合体の融点（Ｔm）と比較して低下していること
が好ましい。より具体的には、本発明の多元共重合体は、その融点（Ｔm）が、１００℃
以下であることが好ましく、８０℃以下であることがより好ましく、５０℃以下であるこ
とが特に好ましい。また、本発明の多元共重合体は、その融点（Ｔm）が消失しているこ
とも好ましい。これらの場合においては、従来の二元共重合体に対し、新たに非共役オレ
フィン化合物又は芳香族ビニル化合物を追加したことのみによって結晶性が低減されたと
いえ、非共役オレフィン化合物及び芳香族ビニル化合物を用いて重合することを特徴とす
る本発明の利点を、より享受することができる。すなわち、これらの場合においては、か
かる多元共重合体を用いてなるゴム組成物やタイヤ等を、高い作業性をもって製造するこ
とができる上、当該ゴム組成物やタイヤ等の耐久性及び耐候性を高いものとすることがで
きる。
　なお、上述した共重合体が複数の融点を有する場合においては、それらのうち最も高い
融点を用いて上記の対比を行うものとする。
【００２７】
　本発明の多元共重合体は、共役ジエン化合物由来の単位の含有量が１～９９ｍｏｌ％で
あるのが好ましく、５～９５ｍｏｌ％であるのがより好ましく、１０～９０ｍｏｌ％であ
るのが特に好ましい。共役ジエン化合物由来の単位の含有量が１ｍｏｌ％以上であれば、
得られる多元共重合体がエラストマーとして均一にふるまうことが可能となり、より高い
耐久性をもたらすことができ、一方、９９ｍｏｌ％以下であれば、非共役オレフィン化合
物及び芳香族ビニル化合物を用いたことの効果を十分に得ることができる。
【００２８】
　また、本発明の多元共重合体は、非共役オレフィン化合物由来の単位と芳香族ビニル化
合物由来の単位との総含有量が１～９９ｍｏｌ％であるのが好ましく、５～９５ｍｏｌ％
であるのがより好ましく、１０～９０ｍｏｌ％であるのが特に好ましい。非共役オレフィ
ン化合物由来の単位と芳香族ビニル化合物由来の単位との総含有量が１ｍｏｌ％以上であ
れば、得られる多元共重合体に対し、より高い耐候性をもたらすことができ、一方、９９
ｍｏｌ％以下であれば、共役ジエン化合物を用いたことの効果を十分に得ることができる
。また、従来の二元共重合体（共役ジエン化合物と非共役オレフィン化合物との重合体、
及び共役ジエン化合物と芳香族ビニル化合物との重合体）においては、一般に非共役オレ
フィン化合物由来の単位又は芳香族ビニル化合物由来の単位の含有量が５０ｍｏｌ％以上
、即ち、共役ジエン化合物由来の単位の含有量が５０ｍｏｌ％以下であると、エラストマ
ーとしての十分な物性が失われるところ、本発明においては、非共役オレフィン化合物及
び芳香族ビニル化合物を用いることで結晶性を低く抑えられるため、非共役オレフィン化
合物由来の単位又は芳香族ビニル化合物由来の単位の総含有量が９０ｍｏｌ％であっても
、エラストマー物性を確保することができる。
【００２９】
　更に、本発明の多元共重合体においては、非共役オレフィン化合物由来の単位及び芳香
族ビニル化合物由来の単位全体における、一方の単位の割合が１～９９ｍｏｌ％であるの
が好ましく、３～９７ｍｏｌ％であるのがより好ましく、１０～９０ｍｏｌ％であるのが
特に好ましい。このように、２種類の非共役オレフィン化合物由来の単位がそれぞれ少な
くとも１ｍｏｌ％含まれていることにより、効果的に結晶性を低減することができる。
【００３０】
　本発明の多元共重合体は、ポリスチレン換算重量平均分子量（Ｍｗ）が１０，０００～
１０，０００，０００であることが好ましく、１００，０００～９，０００，０００であ
ることがより好ましく、１５０，０００～８，０００，０００であることが特に好ましい
。前記多元共重合体のＭｗが１０，０００以上であることにより、ゴム製品材料としての
機械的強度を十分に確保することができ、また、Ｍｗが１０，０００，０００以下である
ことにより、高い作業性を保持することができる。
【００３１】
　更に、本発明の多元共重合体は、重量平均分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（Ｍｎ）との
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比で表される分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）が、１０．０以下であることが好ましく、９．０
以下であることがより好ましく、８．０以下であることが特に好ましい。前記多元共重合
体の分子量分布が１０．０以下であることにより、前記多元共重合体の物性に十分な均質
性をもたらすことができる。
【００３２】
　本発明の多元共重合体の連鎖構造としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択す
ることができ、例えば、共役ジエン化合物由来の単位をＡ、非共役オレフィン化合物由来
の単位をＢ、芳香族ビニル化合物由来の単位をＣとした場合において、Ａx－Ｂy－Ｃz（
ｘ、ｙ、ｚは１以上の整数である）等の構成をとるブロック共重合体、Ａ、Ｂ、Ｃがラン
ダムに配列する構成をとるランダム共重合体、前記ランダム共重合体とブロック共重合体
とが混在してなるテーパー共重合体、（Ａ－Ｂ－Ｃ）w（ｗは１以上の整数である）等の
構成をとる交互共重合体とすることができる。
【００３３】
＜多元共重合体の同定＞
　本発明の製造方法によって多元共重合体が得られたか否かは、重合生成物に対して、ゲ
ルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）、1Ｈ－ＮＭＲ、13Ｃ－ＮＭＲ、等の
手法を用いることによって確認することができる。具体的には、ゲルパーミエーションク
ロマトグラフィー－屈折率曲線（ＧＰＣ－ＲＩ曲線）及びゲルパーミエーションクロマト
グラフィー－紫外線吸収曲線（ＧＰＣ－ＵＶ曲線）に基づき、共重合体中のベンゼン環等
の芳香族環によるＵＶ吸収を確認して、芳香族ビニル化合物由来の骨格の存在を確認する
ことができる。また、1Ｈ－ＮＭＲスペクトルや13Ｃ－ＮＭＲスペクトルに基づき、各単
量体成分由来の単位の存在を確認することができる。
【００３４】
　多元共重合体の物性やミクロ構造は、示差走査熱量測定（ＤＳＣ）、1Ｈ－ＮＭＲ、13

Ｃ－ＮＭＲ、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）等の手法を用いること
によって同定することができる。具体的には、融点（℃）はＤＳＣによって求めることが
できる。各単量体成分由来単位の含有量及び比並びに共役ジエン化合物由来の単位全体に
おけるシス－１，４結合含量、トランス－１，４結合含量及び１，２ビニル結合含量は、
1Ｈ－ＮＭＲ及び13Ｃ－ＮＭＲによって求めることができる。重量平均分子量及び分子量
分布は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）により、ポリスチレンを標
準物質として求めることができる。連鎖構造は、ＤＳＣ、1Ｈ－ＮＭＲ、13Ｃ－ＮＭＲ、
ＧＰＣを用いて同定した物性やミクロ構造に基づき同定することができる。
【００３５】
　多元共重合体の主鎖が非環状構造のみからなることは、1Ｈ－ＮＭＲスペクトル、13Ｃ
－ＮＭＲスペクトルにおいて、脂肪族環構造由来のピークが観察されないことにより確認
することができる。例えば、共役ジエン化合物として１，３－ブタジエンを用い、非共役
オレフィン化合物としてエチレンを用いて共重合すると、１，３－ブタジエンに対する１
，２－付加などによって、主鎖中に脂肪族環状構造としてシクロプロパン環（三員環）又
はシクロペンタン環（五員環）が形成される可能性が考えられる。この場合、得られた多
元共重合体の13Ｃ－ＮＭＲスペクトルを測定して、三～五員脂肪族環構造由来のピーク（
１０～２４ｐｐｍ）が存在しないことにより、主鎖が非環状構造のみからなることを確認
することができる。
　また、得られた多元共重合体の1Ｈ－ＮＭＲスペクトルやＧＰＣスペクトルに芳香族ビ
ニル化合物の芳香環構造由来のピークが存在することにより、多元共重合体中の側鎖とし
て芳香環構造が保存されていることを確認することができる。
【００３６】
＜共役ジエン化合物＞
　本明細書において、共役ジエン化合物とは、共役系のジエン化合物を指す。本発明の製
造方法で単量体として用いる共役ジエン化合物は、特に限定しないが、炭素数が４～８で
あることが好ましい。かかる共役ジエン化合物として、具体的には、１，３－ブタジエン
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、イソプレン、１，３－ペンタジエン、２，３－ジメチルブタジエン等が挙げられるが、
これらの中でも、１，３－ブタジエンが好ましい。製造された多元共重合体を用いたゴム
組成物やタイヤ等の耐久性を効果的に向上させることができるからである。
【００３７】
＜非共役オレフィン化合物＞
　本明細書において、オレフィン化合物とは、脂肪族不飽和炭化水素で、炭素－炭素二重
結合を１個以上有する化合物を指し、非共役オレフィン化合物は、芳香族ビニル化合物を
含まないものとする。本発明の製造方法で単量体として用いる非共役オレフィン化合物は
、特に限定しないが、炭素数が２～１０であることが好ましい。かかる非共役オレフィン
化合物としては、エチレン、プロピレン、１－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキセン、１
－ヘプテン、若しくは１－オクテン等のα－オレフィン、ピバリン酸ビニル、１－フェニ
ルチオエテン、若しくはＮ－ビニルピロリドン等のヘテロ原子置換アルケン化合物等が挙
げられる。なお、前記非共役オレフィン化合物としては、特に制限されることなく、上述
した非共役オレフィン化合物を用いることができるが、これらの中でも、非環状の非共役
オレフィン化合物であることが好ましく、α－オレフィンであることがより好ましく、エ
チレンであることが特に好ましい。α－オレフィンのような非環状の非共役オレフィン化
合物、特にエチレンは、オレフィンのα位に二重結合を有するため、効率的に共役ジエン
化合物と重合することができる上、製造された多元共重合体の結晶性をより低減し、かか
る多元共重合体を用いたゴム組成物及びタイヤ等の耐候性をより向上させることができる
からである。
【００３８】
＜芳香族ビニル化合物＞
　本明細書において、芳香族ビニル化合物とは、少なくともビニル基で置換された芳香族
化合物を指す。本発明の製造方法で単量体として用いる芳香族ビニル化合物は、特に限定
しないが、炭素数が８～１０であることが好ましい。かかる芳香族ビニル化合物としては
、スチレン、ｏ－メチルスチレン、ｍ－メチルスチレン、ｐ－メチルスチレン、ｏ，ｐ－
ジメチルスチレン、ｏ－エチルスチレン、ｍ－エチルスチレン、ｐ－エチルスチレン等が
挙げられる。なお、前記芳香族ビニル化合物としては、特に制限されることなく、上述し
た芳香族ビニル化合物を用いることができるが、これらの中でも、スチレンであることが
より好ましい。効率的に共役ジエン化合物と重合することができる上、製造された共重合
体の結晶性がより低減するとともに、耐候性をより向上させることができるからである。
【００３９】
＜重合触媒組成物＞
　本発明の製造方法では、共役ジエン化合物と、非共役オレフィン化合物と、芳香族ビニ
ル化合物とを下記一般式（Ｉ）：
【化４】

（式中、Ｍは、ランタノイド元素、スカンジウム又はイットリウムを示し、ＣｐRは、そ
れぞれ独立して置換インデニルを示し、Ｒa～Ｒfは、それぞれ独立して炭素数１～３のア
ルキル基又は水素原子を示し、Ｌは、中性ルイス塩基を示し、ｗは、０～３の整数を示す
）で表されるメタロセン錯体、及び下記一般式（ＩＩ）：
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【化５】

（式中、Ｍは、ランタノイド元素、スカンジウム又はイットリウムを示し、ＣｐRは、そ
れぞれ独立して置換インデニルを示し、Ｘ’は、水素原子、ハロゲン原子、アルコキシド
基、チオラート基、アミド基、シリル基又は炭素数１～２０の炭化水素基を示し、Ｌは、
中性ルイス塩基を示し、ｗは、０～３の整数を示す）で表されるメタロセン錯体、並びに
下記一般式（ＩＩＩ）：

【化６】

（式中、Ｍは、ランタノイド元素、スカンジウム又はイットリウムを示し、ＣｐR'は、置
換シクロペンタジエニル、置換インデニル又は置換フルオレニルを示し、Ｘは、水素原子
、ハロゲン原子、アルコキシド基、チオラート基、アミド基、シリル基又は炭素数１～２
０の炭化水素基を示し、Ｌは、中性ルイス塩基を示し、ｗは、０～３の整数を示し、［Ｂ
］-は、非配位性アニオンを示す）で表されるハーフメタロセンカチオン錯体からなる群
より選択される少なくとも１種類の錯体を含む重合触媒組成物の存在下で共重合させる工
程を含むことが好ましい。
【００４０】
　重合触媒組成物は、更に、通常のメタロセン錯体を含む重合触媒組成物に含有される他
の成分、例えば助触媒等を含んでいてもよい。ここで、メタロセン錯体は、一つ又は二つ
以上のシクロペンタジエニル又はその誘導体が中心金属に結合した錯体化合物であり、特
に、中心金属に結合したシクロペンタジエニル又はその誘導体が一つであるメタロセン錯
体を、ハーフメタロセン錯体と称することがある。
　なお、重合反応系において、重合触媒組成物に含まれる錯体の濃度は０．１～０．００
０１ｍｏｌ／Ｌの範囲であることが好ましい。
【００４１】
　一般式（Ｉ）及び（ＩＩ）で表されるメタロセン錯体において、式中のＣｐRは、置換
インデニルである。置換インデニル環を基本骨格とするＣｐRは、Ｃ9Ｈ7-xＲx又はＣ9Ｈ1

1-xＲxで示され得る。ここで、Ｘは置換インデニル基上の置換基の数であり、Ｘは１～７
又は１～１１の整数である。芳香族ビニル化合物の共重合比率を高める観点から、Ｘは、
２以上であるのが好ましく、置換インデニル基の５員環上に存在するのも好ましい。Ｒは
それぞれ独立してヒドロカルビル基又はメタロイド基であることが好ましい。ヒドロカル
ビル基の炭素数は１～２０であることが好ましく、１～１０であることが更に好ましく、
１～８であることが一層好ましい。該ヒドロカルビル基として、具体的には、メチル基、
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エチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、フェニル基、ベンジル基等が好適に挙げられる。中でも
、芳香族ビニル化合物の共重合比率を高める観点から、少なくとも１つのＲは、フェニル
基、ベンジル基等の芳香族基であることが好ましい。Ｘが２以上であったり、Ｒが芳香族
基等のかさ高い置換基を有すると、ＣｐRが一層かさ高くなり、重合される単量体が、立
体障害によって、一般式（Ｉ）及び（ＩＩ）で表されるメタロセン錯体の触媒中心である
金属Ｍに対してＮＳｉ（ＲaＲbＲc）Ｓｉ（ＲdＲeＲf）側又はＳｉＸ'3側から接近するこ
とになるため、非共役オレフィン化合物や芳香族ビニル化合物のビニル部分が導入され易
くなるからである。一方、メタロイド基のメタロイドの例としては、ゲルミルＧｅ、スタ
ニルＳｎ、シリルＳｉが挙げられ、また、メタロイド基はヒドロカルビル基を有すること
が好ましく、メタロイド基が有するヒドロカルビル基は上記のヒドロカルビル基と同様で
ある。該メタロイド基として、具体的には、トリメチルシリル基等が挙げられる。置換イ
ンデニルとして、具体的には、２－フェニルインデニル、２－メチルインデニル、１－メ
チル－２－フェニルインデニル、１，３－ビス（ｔ－ブチルジメチルシリル）インデニル
、１－エチル－２－フェニルインデニル、１－ベンジル－２－フェニルインデニル等が挙
げられる。なお、一般式（Ｉ）及び（ＩＩ）における二つのＣｐRは、それぞれ互いに同
一でも異なっていてもよい。
【００４２】
　一般式（ＩＩＩ）で表されるハーフメタロセンカチオン錯体において、式中のＣｐR'は
、置換シクロペンタジエニル、置換インデニル又は置換フルオレニルであり、これらの中
でも、芳香族ビニル化合物の共重合比率を高める観点から、置換インデニルであることが
好ましい。置換シクロペンタジエニル環を基本骨格とするＣｐR'は、Ｃ5Ｈ5-xＲxで示さ
れる。ここで、Ｘは１～４の整数である。芳香族ビニル化合物の共重合比率を高める観点
から、Ｘは、２以上であるのが好ましく、置換インデニル基の５員環上に存在するのも好
ましい。また、Ｒはそれぞれ独立してヒドロカルビル基又はメタロイド基であることが好
ましい。ヒドロカルビル基の炭素数は１～２０であることが好ましく、１～１０であるこ
とが更に好ましく、１～８であることが一層好ましい。該ヒドロカルビル基として、具体
的には、メチル基、エチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、フェニル基、ベンジル基等が好適に
挙げられる。中でも、芳香族ビニル化合物の共重合比率を高める観点から、少なくとも１
つのＲは、フェニル基、ベンジル基等の芳香族基であることが好ましい。Ｘが２以上であ
ったり、Ｒが芳香族基等のかさ高い置換基を有すると、ＣｐRが一層かさ高くなり、重合
される単量体が、立体障害によって、一般式（Ｉ）及び（ＩＩ）で表されるメタロセン錯
体の触媒中心である金属Ｍに対してＮＳｉ（ＲaＲbＲc）Ｓｉ（ＲdＲeＲf）側又はＳｉＸ
'3側から接近することになるため、非共役オレフィン化合物や芳香族ビニル化合物のビニ
ル部分が導入され易くなるからである。一方、メタロイド基のメタロイドの例としては、
ゲルミルＧｅ、スタニルＳｎ、シリルＳｉが挙げられ、また、メタロイド基はヒドロカル
ビル基を有することが好ましく、メタロイド基が有するヒドロカルビル基は上記のヒドロ
カルビル基と同様である。該メタロイド基として、具体的には、トリメチルシリル基等が
挙げられる。置換シクロペンタジエニル環を基本骨格とするＣｐR'として、具体的には、
以下のものが例示される。
【化７】

（式中、Ｒ'はメチル基又はエチル基を示し、Ｒは水素原子、メチル基又はエチル基を示
す。）
　一般式（ＩＩＩ）において、上記置換インデニル環を基本骨格とするＣｐR'は、一般式
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（Ｉ）のＣｐRと同様に定義され、好ましい例も同様である。
【００４３】
　一般式（ＩＩＩ）において、上記置換フルオレニル環を基本骨格とするＣｐR'は、Ｃ13

Ｈ9-xＲx又はＣ13Ｈ17-xＲxで示され得る。ここで、Ｘは１～９又は１～１７の整数であ
る。また、Ｒはそれぞれ独立してヒドロカルビル基又はメタロイド基であることが好まし
い。ヒドロカルビル基の炭素数は１～２０であることが好ましく、１～１０であることが
更に好ましく、１～８であることが一層好ましい。該ヒドロカルビル基として、具体的に
は、メチル基、エチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、フェニル基、ベンジル基等が好適に挙げ
られる。中でも、芳香族ビニル化合物の共重合比率を高める観点から、少なくとも１つの
Ｒは、フェニル基、ベンジル基等の芳香族基であることが好ましい。Ｘが２以上であった
り、Ｒが芳香族基等のかさ高い置換基を有すると、ＣｐRが一層かさ高くなり、重合され
る単量体が、立体障害によって、一般式（Ｉ）及び（ＩＩ）で表されるメタロセン錯体の
触媒中心である金属Ｍに対してＮＳｉ（ＲaＲbＲc）Ｓｉ（ＲdＲeＲf）側又はＳｉＸ'3側
から接近することになるため、非共役オレフィン化合物や芳香族ビニル化合物のビニル部
分が導入され易くなるからである。ベンジル基等の芳香族基　一方、メタロイド基のメタ
ロイドの例としては、ゲルミルＧｅ、スタニルＳｎ、シリルＳｉが挙げられ、また、メタ
ロイド基はヒドロカルビル基を有することが好ましく、メタロイド基が有するヒドロカル
ビル基は上記のヒドロカルビル基と同様である。該メタロイド基として、具体的には、ト
リメチルシリル基等が挙げられる。
【００４４】
　一般式（Ｉ）、（ＩＩ）及び（ＩＩＩ）における中心金属Ｍは、ランタノイド元素、ス
カンジウム又はイットリウムである。ランタノイド元素には、原子番号５７～７１の１５
元素が含まれ、これらのいずれでもよい。中心金属Ｍとしては、サマリウムＳｍ、ネオジ
ムＮｄ、プラセオジムＰｒ、ガドリニウムＧｄ、セリウムＣｅ、ホルミウムＨｏ、スカン
ジウムＳｃ及びイットリウムＹが好適に挙げられる。
【００４５】
　一般式（Ｉ）で表されるメタロセン錯体は、シリルアミド配位子［－Ｎ（ＳｉＲ3）2］
を含む。シリルアミド配位子に含まれるＲ基（一般式（Ｉ）におけるＲa～Ｒf）は、それ
ぞれ独立して炭素数１～３のアルキル基又は水素原子である。また、Ｒa～Ｒfのうち少な
くとも一つが水素原子であることが好ましい。Ｒa～Ｒfのうち少なくとも一つを水素原子
にすることで、触媒の合成が容易になり、また、ケイ素まわりのかさ高さが低くなるため
、非共役オレフィン化合物や芳香族ビニル化合物が導入され易くなる。同様の観点から、
Ｒa～Ｒcのうち少なくとも一つが水素原子であり、Ｒd～Ｒfのうち少なくとも一つが水素
原子であることが更に好ましい。更に、アルキル基としては、メチル基が好ましい。
【００４６】
　一般式（ＩＩ）で表されるメタロセン錯体は、シリル配位子［－ＳｉＸ’3］を含む。
シリル配位子［－ＳｉＸ’3］に含まれるＸ'は、下記で説明される一般式（ＩＩＩ）のＸ
と同様に定義される基であり、好ましい基も同様である。
【００４７】
　一般式（ＩＩＩ）において、Ｘは水素原子、ハロゲン原子、アルコキシド基、チオラー
ト基、アミド基、シリル基及び炭素数１～２０の炭化水素基からなる群より選択される基
である。ここで、上記アルコキシド基としては、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基
、ｎ－ブトキシ基、イソブトキシ基、ｓｅｃ－ブトキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ基等の脂
肪族アルコキシ基；フェノキシ基、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノキシ基、２，６
－ジイソプロピルフェノキシ基、２，６－ジネオペンチルフェノキシ基、２－ｔｅｒｔ－
ブチル－６－イソプロピルフェノキシ基、２－ｔｅｒｔ－ブチル－６－ネオペンチルフェ
ノキシ基、２－イソプロピル－６－ネオペンチルフェノキシ基等のアリールオキシド基が
挙げられ、これらの中でも、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノキシ基が好ましい。
【００４８】
　一般式（ＩＩＩ）において、Ｘが表すチオラート基としては、チオメトキシ基、チオエ
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トキシ基、チオプロポキシ基、チオｎ－ブトキシ基、チオイソブトキシ基、チオｓｅｃ－
ブトキシ基、チオｔｅｒｔ－ブトキシ基等の脂肪族チオラート基；チオフェノキシ基、２
，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルチオフェノキシ基、２，６－ジイソプロピルチオフェノキシ
基、２，６－ジネオペンチルチオフェノキシ基、２－ｔｅｒｔ－ブチル－６－イソプロピ
ルチオフェノキシ基、２－ｔｅｒｔ－ブチル－６－チオネオペンチルフェノキシ基、２－
イソプロピル－６－チオネオペンチルフェノキシ基、２，４，６－トリイソプロピルチオ
フェノキシ基等のアリールチオラート基が挙げられ、これらの中でも、２，４，６－トリ
イソプロピルチオフェノキシ基が好ましい。
【００４９】
　一般式（ＩＩＩ）において、Ｘが表すアミド基としては、ジメチルアミド基、ジエチル
アミド基、ジイソプロピルアミド基等の脂肪族アミド基；フェニルアミド基、２，６－ジ
－ｔｅｒｔ－ブチルフェニルアミド基、２，６－ジイソプロピルフェニルアミド基、２，
６－ジネオペンチルフェニルアミド基、２－ｔｅｒｔ－ブチル－６－イソプロピルフェニ
ルアミド基、２－ｔｅｒｔ－ブチル－６－ネオペンチルフェニルアミド基、２－イソプロ
ピル－６－ネオペンチルフェニルアミド基、２，４，６－トリ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニ
ルアミド基等のアリールアミド基；ビストリメチルシリルアミド基等のビストリアルキル
シリルアミド基が挙げられ、これらの中でも、ビストリメチルシリルアミド基が好ましい
。
【００５０】
　一般式（ＩＩＩ）において、Ｘが表すシリル基としては、トリメチルシリル基、トリス
（トリメチルシリル）シリル基、ビス（トリメチルシリル）メチルシリル基、トリメチル
シリル（ジメチル）シリル基、トリイソプロピルシリル（ビストリメチルシリル）シリル
基等が挙げられ、これらの中でも、トリス（トリメチルシリル）シリル基が好ましい。
【００５１】
　一般式（ＩＩＩ）において、Ｘが表すハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、
臭素原子又はヨウ素原子のいずれでもよいが、塩素原子又は臭素原子が好ましい。また、
Ｘが表す炭素数１～２０の炭化水素基として、具体的には、メチル基、エチル基、ｎ－プ
ロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ
－ブチル基、ネオペンチル基、ヘキシル基、オクチル基等の直鎖又は分枝鎖の脂肪族炭化
水素基；フェニル基、トリル基、ナフチル基等の芳香族炭化水素基；ベンジル基等のアラ
ルキル基等の他；トリメチルシリルメチル基、ビストリメチルシリルメチル基等のケイ素
原子を含有する炭化水素基等が挙げられ、これらの中でも、メチル基、エチル基、イソブ
チル基、トリメチルシリルメチル基等が好ましい。
【００５２】
　一般式（ＩＩＩ）において、Ｘとしては、ビストリメチルシリルアミド基又は炭素数１
～２０の炭化水素基が好ましい。
【００５３】
　一般式（ＩＩＩ）において、［Ｂ］-で示される非配位性アニオンとしては、例えば、
４価のホウ素アニオンが挙げられる。該４価のホウ素アニオンとして、具体的には、テト
ラフェニルボレート、テトラキス（モノフルオロフェニル）ボレート、テトラキス（ジフ
ルオロフェニル）ボレート、テトラキス（トリフルオロフェニル）ボレート、テトラキス
（テトラフルオロフェニル）ボレート、テトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボレート
、テトラキス（テトラフルオロメチルフェニル）ボレート、テトラ（トリル）ボレート、
テトラ（キシリル）ボレート、（トリフェニルペンタフルオロフェニル）ボレート、［ト
リス（ペンタフルオロフェニル）フェニル］ボレート、トリデカハイドライド－７，８－
ジカルバウンデカボレート等が挙げられ、これらの中でも、テトラキス（ペンタフルオロ
フェニル）ボレートが好ましい。
【００５４】
　上記一般式（Ｉ）及び（ＩＩ）で表されるメタロセン錯体、並びに上記一般式（ＩＩＩ
）で表されるハーフメタロセンカチオン錯体は、更に０～３個、好ましくは０～１個の中
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性ルイス塩基Ｌを含む。ここで、中性ルイス塩基Ｌとしては、例えば、テトラヒドロフラ
ン、ジエチルエーテル、ジメチルアニリン、トリメチルホスフィン、塩化リチウム、中性
のオレフィン類、中性のジオレフィン類等が挙げられる。ここで、上記錯体が複数の中性
ルイス塩基Ｌを含む場合、中性ルイス塩基Ｌは、同一であっても異なっていてもよい。
【００５５】
　また、上記一般式（Ｉ）及び（ＩＩ）で表されるメタロセン錯体、並びに上記一般式（
ＩＩＩ）で表されるハーフメタロセンカチオン錯体は、単量体として存在していてもよく
、二量体又はそれ以上の多量体として存在していてもよい。
【００５６】
　上記一般式（Ｉ）で表されるメタロセン錯体は、例えば、溶媒中でランタノイドトリス
ハライド、スカンジウムトリスハライド又はイットリウムトリスハライドを、インデニル
の塩（例えば、カリウム塩やリチウム塩）及びビス（トリアルキルシリル）アミドの塩（
例えば、カリウム塩やリチウム塩）と反応させることで得ることができる。なお、反応温
度は室温程度にすればよいので、温和な条件で製造することができる。また、反応時間は
任意であるが、数時間～数十時間程度である。反応溶媒は特に限定されないが、原料及び
生成物を溶解する溶媒であることが好ましく、例えばトルエンを用いればよい。以下に、
一般式（Ｉ）で表されるメタロセン錯体を得るための反応例を示す。
【化８】

（式中、Ｘ’’はハライドを示す。）
　上記一般式（ＩＩ）で表されるメタロセン錯体は、例えば、溶媒中でランタノイドトリ
スハライド、スカンジウムトリスハライド又はイットリウムトリスハライドを、インデニ
ルの塩（例えばカリウム塩やリチウム塩）及びシリルの塩（例えばカリウム塩やリチウム
塩）と反応させることで得ることができる。なお、反応温度は室温程度にすればよいので
、温和な条件で製造することができる。また、反応時間は任意であるが、数時間～数十時
間程度である。反応溶媒は特に限定されないが、原料及び生成物を溶解する溶媒であるこ
とが好ましく、例えばトルエンを用いればよい。以下に、一般式（ＩＩ）で表されるメタ
ロセン錯体を得るための反応例を示す。
【化９】

（式中、Ｘ’’はハライドを示す。）
【００５７】
　上記一般式（ＩＩＩ）で表されるハーフメタロセンカチオン錯体は、例えば、次の反応
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により得ることができる。
【化１０】

【００５８】
　ここで、一般式（ＩＶ）で表される化合物において、Ｍは、ランタノイド元素、スカン
ジウム又はイットリウムを示し、ＣｐR'は、それぞれ独立して置換シクロペンタジエニル
、置換インデニル又は置換フルオレニルを示し、Ｘは、水素原子、ハロゲン原子、アルコ
キシド基、チオラート基、アミド基、シリル基又は炭素数１～２０の炭化水素基を示し、
Ｌは、中性ルイス塩基を示し、ｗは、０～３の整数を示す。また、一般式［Ａ］+［Ｂ］-

で表されるイオン性化合物において、［Ａ］+は、カチオンを示し、［Ｂ］-は、非配位性
アニオンを示す。
【００５９】
　［Ａ］+で表されるカチオンとしては、例えば、カルボニウムカチオン、オキソニウム
カチオン、アミンカチオン、ホスホニウムカチオン、シクロヘプタトリエニルカチオン、
遷移金属を有するフェロセニウムカチオン等が挙げられる。カルボニウムカチオンとして
は、トリフェニルカルボニウムカチオン、トリ（置換フェニル）カルボニウムカチオン等
の三置換カルボニウムカチオン等が挙げられ、トリ（置換フェニル）カルボニルカチオン
として、具体的には、トリ（メチルフェニル）カルボニウムカチオン等が挙げられる。ア
ミンカチオンとしては、トリメチルアンモニウムカチオン、トリエチルアンモニウムカチ
オン、トリプロピルアンモニウムカチオン、トリブチルアンモニウムカチオン等のトリア
ルキルアンモニウムカチオン；Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリニウムカチオン、Ｎ，Ｎ－ジエチ
ルアニリニウムカチオン、Ｎ，Ｎ－２，４，６－ペンタメチルアニリニウムカチオン等の
Ｎ，Ｎ－ジアルキルアニリニウムカチオン；ジイソプロピルアンモニウムカチオン、ジシ
クロヘキシルアンモニウムカチオン等のジアルキルアンモニウムカチオン等が挙げられる
。ホスホニウムカチオンとしては、トリフェニルホスホニウムカチオン、トリ（メチルフ
ェニル）ホスホニウムカチオン、トリ（ジメチルフェニル）ホスホニウムカチオン等のト
リアリールホスホニウムカチオン等が挙げられる。これらカチオンの中でも、Ｎ，Ｎ－ジ
アルキルアニリニウムカチオン又はカルボニウムカチオンが好ましく、Ｎ，Ｎ－ジアルキ
ルアニリニウムカチオンが特に好ましい。
【００６０】
　上記反応に用いる一般式［Ａ］+［Ｂ］-で表されるイオン性化合物としては、上記の非
配位性アニオン及びカチオンからそれぞれ選択し組み合わせた化合物であって、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（ペンタフルオロフェニル）ボレート等が好ましい。また、一般式
［Ａ］+［Ｂ］-で表されるイオン性化合物は、メタロセン錯体に対して０．１～１０倍ｍ
ｏｌ加えることが好ましく、約１倍ｍｏｌ加えることが更に好ましい。なお、一般式（Ｉ
ＩＩ）で表されるハーフメタロセンカチオン錯体を重合反応に用いる場合、一般式（ＩＩ
Ｉ）で表されるハーフメタロセンカチオン錯体をそのまま重合反応系中に提供してもよい
し、上記反応に用いる一般式（ＩＶ）で表される化合物と一般式［Ａ］+［Ｂ］-で表され
るイオン性化合物を別個に重合反応系中に提供し、反応系中において一般式（ＩＩＩ）で
表されるハーフメタロセンカチオン錯体を形成させてもよい。また、一般式（Ｉ）又は（
ＩＩ）で表されるメタロセン錯体と一般式［Ａ］+［Ｂ］-で表されるイオン性化合物とを
組み合わせて使用することにより、反応系中において一般式（ＩＩＩ）で表されるハーフ
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メタロセンカチオン錯体を形成させることもできる。
【００６１】
　一般式（Ｉ）及び（ＩＩ）で表されるメタロセン錯体、並びに一般式（ＩＩＩ）で表さ
れるハーフメタロセンカチオン錯体の構造は、Ｘ線構造解析により決定することが好まし
い。
【００６２】
　重合触媒組成物に用いることができる助触媒は、通常のメタロセン錯体を含む重合触媒
組成物の助触媒として用いられる成分から任意に選択され得る。該助触媒としては、例え
ば、アルミノキサン、有機アルミニウム化合物、上記のイオン性化合物等が好適に挙げら
れる。これら助触媒は、一種単独で用いてもよく、二種以上を組み合わせて用いてもよい
。
【００６３】
　上記アルミノキサンとしては、アルキルアミノキサンが好ましく、例えば、メチルアル
ミノキサン（ＭＡＯ）、修飾メチルアルミノキサン等が挙げられる。また、修飾メチルア
ルミノキサンとしては、ＭＭＡＯ－３Ａ（東ソーファインケム社製）等が好ましい。なお
、上記第二重合触媒組成物におけるアルミノキサンの含有量は、メタロセン錯体の中心金
属Ｍに対する、アルミノキサンのアルミニウム元素Ａｌの元素比率Ａｌ／Ｍが、１０～１
０００程度、好ましくは１００程度となるようにすることが好ましい。
【００６４】
　一方、上記有機アルミニウム化合物としては、一般式ＡｌＲＲ’Ｒ’’（式中、Ｒ及び
Ｒ'はそれぞれ独立して炭素数１～１０の炭化水素基又は水素原子であり、Ｒ’’は炭素
数１～１０の炭化水素基である）で表される有機アルミニウム化合物が好ましい。上記有
機アルミニウム化合物としては、例えば、トリアルキルアルミニウム、ジアルキルアルミ
ニウムクロライド、アルキルアルミニウムジクロライド、ジアルキルアルミニウムハイド
ライド等が挙げられ、これらの中でも、トリアルキルアルミニウムが好ましい。また、ト
リアルキルアルミニウムとしては、例えば、トリエチルアルミニウム、トリイソブチルア
ルミニウム等が挙げられる。なお、上記重合触媒組成物における有機アルミニウム化合物
の含有量は、メタロセン錯体に対して１～５０倍ｍｏｌであることが好ましく、約１０倍
ｍｏｌであることが更に好ましい。
【００６５】
　更に、重合触媒組成物においては、一般式（Ｉ）及び（ＩＩ）で表されるメタロセン錯
体、並びに一般式（ＩＩＩ）で表されるハーフメタロセンカチオン錯体をそれぞれ、適切
な助触媒と組み合わせることで、シス－１，４結合含量や得られる重合体の分子量を増大
できる。
【００６６】
＜重合工程＞
　本発明の製造方法は、上記重合触媒組成物の存在下で、共役ジエン化合物と、非共役オ
レフィン化合物と、芳香族ビニル化合物とを重合させる工程（以下、重合工程とも呼ぶ）
を具え、更に、必要に応じ、カップリング工程、洗浄工程、その他の工程を適宜具えるこ
とができる。
【００６７】
　重合工程としては、溶液重合法、懸濁重合法、液相塊状重合法、乳化重合法、気相重合
法、固相重合法等の任意の方法を用いることができる。また、重合反応に溶媒を用いる場
合、かかる溶媒としては、重合反応において不活性なものであればよく、例えば、トルエ
ン、ヘキサン（例えば、シクロヘキサン、ノルマルヘキサン）等が挙げられる。中でも、
ヘキサンが好ましい。ヘキサンを溶媒として用いて重合を行うと、環境負荷を低減するこ
とができる。
【００６８】
　本発明の製造方法において、重合工程は、一段階で行ってもよく、二段階以上の多段階
で行ってもよい。一段階の重合工程とは、重合させる三種類全ての種類の単量体、すなわ
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ち、共役ジエン化合物と、非共役オレフィン化合物と、芳香族ビニル化合物とを一斉に反
応させて重合させる工程である。多段階の重合工程とは、一種類又は二種類の単量体の一
部又は全部を最初に反応させて重合体を形成し（第１重合段階）、次いで、残る種類の単
量体や前記一種類又は二種類の単量体の残部を添加して重合させる一以上の段階（第２重
合段階～最終重合段階）を行って重合させる工程である。
【００６９】
　上記重合触媒組成物の存在下では、各単量体の投入順序、各単量体の投入量、その他の
反応条件を制御することによって、製造された多元共重合体中における共役ジエン化合物
由来の単位全体における結合含量（シス－１，４結合含量、トランス－１，４結合含量、
３，４ビニル結合含量及び１，２ビニル結合含量）や各単量体由来の単位の含有量（すな
わち、各単量体の共重合比）を制御することができる。
【００７０】
　本発明の製造方法において、重合工程は、不活性ガス、好ましくは窒素ガスやアルゴン
ガスの雰囲気下において行われることが好ましい。重合工程の重合温度は、特に限定しな
いが、例えば、－１００～２００℃の範囲が好ましく、室温程度とすることもできる。な
お、重合温度を上げると、重合反応のシス－１，４選択性が低下することがある。重合工
程の圧力は、非共役オレフィン化合物を十分に重合反応系中に取り込むため、０．１～１
０．０ＭＰａの範囲とすることが好ましい。重合工程の反応時間は、特に限定しないが、
例えば、１秒～１０日の範囲であり、得られる多元共重合体について所望するミクロ構造
、各単量体の種類、投入量及び添加順序、触媒の種類、重合温度等の条件によって適宜選
択することができる。重合工程において、メタノール、エタノール、イソプロパノール等
の重合停止剤を用いて、重合を停止させてもよい。
【００７１】
＜カップリング工程＞
　カップリング工程は、前記重合工程において得られた多元共重合体の高分子鎖の少なく
とも一部（例えば、末端）を変性する反応（カップリング反応）を行う工程である。カッ
プリング工程において、重合反応が１００％に達した際にカップリング反応を行うことが
好ましい。
　前記カップリング反応に用いるカップリング剤としては、特に制限はなく、目的に応じ
て適宜選択することができ、例えば、ビス（マレイン酸－１－オクタデシル）ジオクチル
スズ等のスズ含有化合物；４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート等のイソシアネ
ート化合物；グリシジルプロピルトリメトキシシラン等のアルコキシシラン化合物、など
が挙げられる。これらは、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。こ
れらの中でも、ビス（マレイン酸－１－オクタデシル）ジオクチルスズが、反応効率と低
ゲル生成の点で、好ましい。
　なお、カップリング反応を行うことにより、数平均分子量（Ｍｎ）の増加を行うことが
できる。
【００７２】
＜洗浄工程＞
　洗浄工程は、前記重合工程において得られた多元共重合体を洗浄する工程である。なお
、洗浄に用いる媒体としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、
例えば、メタノール、エタノール、イソプロパノールなどが挙げられるが、重合触媒とし
てルイス酸由来の触媒を使用する際は、特にこれらの溶媒に対して酸（たとえば塩酸、硫
酸、硝酸）を加えて使用することができる。添加する酸の量は溶媒に対して１５ｍｏｌ％
以下が好ましい。これ以上では酸が共重合体中に残存してしまうことで混練及び加硫時の
反応に悪影響を及ぼす可能性がある。
　この洗浄工程により、共重合体中の触媒残渣量を好適に低下させることができる。
【００７３】
（ゴム組成物）
　本発明の多元共重合体を用いて、ゴム組成物を製造することができる。該ゴム組成物は
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、ゴム成分として、少なくとも本発明の多元共重合体を含み、更に必要に応じて、その他
のゴム成分、充填剤、架橋剤、その他の成分を含むことができる。
【００７４】
　なお、その他のゴム成分としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することが
でき、例えば、ポリイソプレン、ブタジエンゴム（ＢＲ）、アクリロニトリル－ブタジエ
ンゴム（ＮＢＲ）、クロロプレンゴム、エチレン－プロピレンゴム（ＥＰＭ）、エチレン
－プロピレン－非共役ジエンゴム（ＥＰＤＭ）、多硫化ゴム、シリコーンゴム、フッ素ゴ
ム、ウレタンゴム等が挙げられる。これらは、１種単独で使用してもよく、２種以上を混
合して用いてもよい。
【００７５】
　また、前記ゴム組成物には、その補強性を向上させること等を目的として、必要に応じ
て、充填剤を用いることができる。前記充填剤の配合量としては、特に制限はなく、目的
に応じて適宜選択することができるが、ゴム成分１００質量部に対し、１０～１００質量
部が好ましく、２０～８０質量部がより好ましく、３０～６０質量部が特に好ましい。前
記充填剤の配合量が１０質量部以上であることにより、充填剤を配合したことによる補強
性向上の効果が得られ、また、１００質量以下であることにより、低ロス性の大幅な低下
を回避しつつ、良好な作業性を保持することができる。
【００７６】
　なお、前記充填剤としては、特に制限はなく、カーボンブラック、シリカ、水酸化アル
ミニウム、クレー、アルミナ、タルク、マイカ、カオリン、ガラスバルーン、ガラスビー
ズ、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、水酸化マグネシウム、酸化マグネシウム、酸化
チタン、チタン酸カリウム、硫酸バリウム等が挙げられるが、これらの中でも、カーボン
ブラックを用いることが好ましい。これらは、１種単独で使用してもよく、２種以上を併
用してもよい。
【００７７】
　また、前記カーボンブラックとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択するこ
とができ、例えば、ＦＥＦ、ＧＰＦ、ＳＲＦ、ＨＡＦ、Ｎ３３９、ＩＩＳＡＦ、ＩＳＡＦ
、ＳＡＦ、などが挙げられる。これらは、１種単独で使用してもよく、２種以上を併用し
てもよい。
　また、前記カーボンブラックの窒素吸着比表面積（Ｎ2ＳＡ、ＪＩＳ　Ｋ　６２１７－
２：２００１に準拠して測定する）としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択す
ることができるが、２０～１００ｍ2／ｇが好ましく、３５～８０ｍ2／ｇがより好ましい
。前記カーボンブラックの窒素吸着比表面積（Ｎ2ＳＡ）が２０ｍ2／ｇ以上であることに
より、得られるゴム組成物の耐久性が向上し、十分な耐亀裂成長性が得られ、また、１０
０ｍ2／ｇ以下であることにより、低ロス性の大幅な低下を回避しつつ、良好な作業性を
保持することができる。
【００７８】
　前記ゴム組成物には、必要に応じて、架橋剤を用いることができる。前記架橋剤として
は、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、硫黄系架橋剤、有
機過酸化物系架橋剤、無機架橋剤、ポリアミン架橋剤、樹脂架橋剤、硫黄化合物系架橋剤
、オキシム－ニトロソアミン系架橋剤等が挙げられる。なお、タイヤ用ゴム組成物として
は、これらの中でも硫黄系架橋剤（加硫剤）がより好ましい。
【００７９】
　前記架橋剤の含有量としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ
るが、ゴム成分１００質量部に対し、０．１～２０質量部が好ましい。前記架橋剤の含有
量が０．１質量部未満であると、架橋がほとんど進行しないおそれがあり、一方、２０質
量部を超えると、一部の架橋剤により混練り中に架橋が進んでしまう傾向があり、また、
加硫物の物性が損なわれるおそれがある。
【００８０】
　前記加硫剤を用いる場合には、更に加硫促進剤を併用することもできる。前記加硫促進
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剤としては、グアジニン系、アルデヒド－アミン系、アルデヒド－アンモニア系、チアゾ
ール系、スルフェンアミド系、チオ尿素系、チウラム系、ジチオカルバメート系、ザンテ
ート系等の化合物が挙げられる。また、本発明のゴム組成物には、必要に応じて、軟化剤
、加硫助剤、着色剤、難燃剤、滑剤、発泡剤、可塑剤、加工助剤、酸化防止剤、老化防止
剤、スコーチ防止剤、紫外線防止剤、帯電防止剤、着色防止剤、その他の配合剤など公知
のものをその使用目的に応じて使用することができる。
【００８１】
（架橋ゴム組成物）
　また、本発明の多元共重合体を含む前記ゴム組成物を架橋することにより、架橋ゴム組
成物を得ることができる。前記架橋の条件としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜
選択することができるが、温度１２０～２００℃、加温時間１分間～９００分間とするこ
とが好ましい。かかる架橋ゴム組成物は、ゴム成分の単量体の一つとして共役ジエン化合
物を用いているため、ＥＰＤＭのような非共役ジエン化合物を単量体の一つとする重合体
を用いた場合に比べ、架橋特性が良好であり、従って機械特性がより高い。
【００８２】
（タイヤ）
　本発明の多元共重合体を含む前記ゴム組成物を用いて、タイヤを製造することができる
。該タイヤは、本発明の多元共重合体を含むゴム組成物を用いたものである限り、特に制
限はなく、目的に応じて適宜選択することができる。かかるタイヤは、本発明の多元共重
合体を含むゴム組成物を用いているため、高い作業性をもって製造することができる上、
耐久性及び耐候性が高い。タイヤにおける本発明のゴム組成物の適用部位としては、特に
制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、トレッド、ベーストレッド
、サイドウォール、サイド補強ゴム及びビードフィラーなどが挙げられる。これらの中で
も、本発明のゴム組成物をトレッドに用いることが、耐久性の観点で有利である。
　前記タイヤを製造する方法としては、慣用の方法を用いることができる。例えば、タイ
ヤ成形用ドラム上に未加硫ゴム組成物及び／又はコードからなるカーカス層、ベルト層、
トレッド層等の通常タイヤ製造に用いられる部材を順次貼り重ね、ドラムを抜き去ってグ
リーンタイヤとする。次いで、このグリーンタイヤを常法に従って加熱加硫することによ
り、所望のタイヤ（例えば、空気入りタイヤ）を製造することができる。
【００８３】
（タイヤ以外の用途）
　本発明の多元共重合体を含む前記ゴム組成物は、タイヤ用途以外にも、防振ゴム、免震
ゴム、コンベアベルト等のベルト、ゴムクローラ、各種ホースなどに用いることができる
。
【実施例】
【００８４】
　以下に、実施例を挙げて本発明を更に詳しく説明するが、本発明は下記の実施例に何ら
限定されるものではない。
【００８５】
（合成例１：三元共重合体Ａ）
　十分に乾燥した２Ｌステンレス反応器に、スチレン５０ｇ(０．４８ｍｏｌ)を含むトル
エン溶液２５０ｇを添加した。一方、窒素雰囲気下のグローブボックス中で、ガラス製容
器にビス（１－メチル－２－フェニルインデニル）ガドリニウムビス（ジメチルシリル）
アミド［（１－Ｍｅ－２－ＰｈＣ9Ｈ6）2ＧｄＮ（ＳｉＨＭｅ2）2］３８．５μｍｏｌ、
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［Ｍｅ2ＮＨＰｈ
Ｂ（Ｃ6Ｆ5）4］４２．３μｍｏｌ、及びジイソブチルアルミニウムハイドライド１．７
８ｍｍｏｌを仕込み、トルエン１０ｍＬに溶解させて触媒溶液とした。その後、グローブ
ボックスから触媒溶液を取り出し、ガドリニウム換算で３５μｍｏｌとなる量の触媒溶液
を単量体溶液へ添加後、１，３－ブタジエン１００ｇ（１．８５ｍｏｌ）を含む単量体溶
液６００ｇを導入し、エチレン圧下(１．５ＭＰａ)で、８０℃で２４０分間、重合を行っ
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た。重合後、２，２'－メチレン－ビス（４－エチル－６－ｔ－ブチルフェノール）（Ｎ
Ｓ－５）５質量％のイソプロパノール溶液１ｍＬを加えて反応を停止させ、さらに大量の
２－プロパノールで共重合体を分離し、６０℃で真空乾燥し、三元共重合体Ａを得た。得
られた三元共重合体Ａの収量は１５４ｇであった。
【００８６】
（合成例２：三元共重合体Ｂ）
　十分に乾燥した２Ｌステンレス反応器に、スチレン５０ｇ（０．４８ｍｏｌ）を含むト
ルエン溶液２５０ｇを添加した。一方、窒素雰囲気下のグローブボックス中で、ガラス製
容器に１，３－ビス（ｔ－ブチルジメチルシリル）インデニルガドリニウムビス（ビス（
ジメチルシリル）アミド）［１，３－（ｔ－ＢｕＭｅ2Ｓｉ）2Ｃ9Ｈ6Ｇｄ（Ｎ（ＳｉＨＭ
ｅ2）2）2］３８．５μｍｏｌ、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［Ｍｅ2ＮＨＰｈＢ（Ｃ6Ｆ5）4］４２．３μｍｏｌ、及びジイソブチルア
ルミニウムハイドライド１．７８ｍｍｏｌを仕込み、トルエン１０ｍＬに溶解させて触媒
溶液とした。その後、グローブボックスから触媒溶液を取り出し、ガドリニウム換算で３
５μｍｏｌとなる量の触媒溶液を単量体溶液へ添加後、１，３－ブタジエン１５０ｇ（２
．７８ｍｏｌ）を含む単量体溶液６００ｇを導入し、エチレン圧下（１．５ＭＰａ）で、
８０℃で２４０分間、重合を行った。重合後、２，２'－メチレン－ビス（４－エチル－
６－ｔ－ブチルフェノール）（ＮＳ－５）５質量％のイソプロパノール溶液１ｍＬを加え
て反応を停止させ、さらに大量の２－プロパノールで共重合体を分離し、６０℃で真空乾
燥し、三元共重合体Ｂを得た。得られた三元共重合体Ｂの収量は２６４ｇであった。
【００８７】
（合成例３：三元共重合体Ｃ）
　十分に乾燥した２Ｌステンレス反応器に、スチレン５０ｇ（０．４８ｍｏｌ）を含むト
ルエン溶液２５０ｇを添加した。一方、窒素雰囲気下のグローブボックス中で、ガラス製
容器にビス（１－エチル－２－フェニルインデニル）ガドリニウムビス（ジメチルシリル
）アミド［（１－Ｅｔ－２－ＰｈＣ9Ｈ5）2ＧｄＮ（ＳｉＨＭｅ2）2］３５μｍｏｌ、ジ
イソブチルアルミニウムハイドライド １．７８ｍｍｏｌ、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［Ｍｅ2ＮＨＰｈＢ（Ｃ6Ｆ5）4］ ３８．５ｍ
ｍｏｌを仕込み、トルエン１０ｍＬに溶解させて触媒溶液とした。その後、グローブボッ
クスから触媒溶液を取り出し、ガドリニウム換算で３５μｍｏｌとなる量の触媒溶液を単
量体溶液へ添加後、１，３－ブタジエン１５０ｇ（２．７８ｍｏｌ）を含む単量体溶液６
００ｇを導入し、エチレン圧下(１．５ＭＰａ)で、８０℃で２４０分間、重合を行った。
重合後、２，２'－メチレン－ビス（４－エチル－６－ｔ－ブチルフェノール)（ＮＳ－５
）５質量％のイソプロパノール溶液５ｍＬを加えて反応を停止させ、さらに大量のメタノ
ールで共重合体を分離し、６０℃で真空乾燥し重合体Ｃを得た。得られた重合体Ｃの収量
は７８ｇであった。
【００８８】
（合成例４：三元共重合体Ｄ）
　十分に乾燥した２Ｌステンレス反応器に、スチレン５０ｇ（０．４８ｍｏｌ）を含むト
ルエン溶液２５０ｇを添加した。一方、窒素雰囲気下のグローブボックス中で、ガラス製
容器にビス（１－ベンジル－２－フェニルインデニル）ガドリニウムビス（ジメチルシリ
ル）アミド［（１－Ｂｎ－２－ＰｈＣ9Ｈ5）2ＧｄＮ（ＳｉＨＭｅ2）2］ ３５μｍｏｌ、
ジイソブチルアルミニウムハイドライド１．７８ｍｍｏｌ、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［Ｍｅ2ＮＨＰｈＢ（Ｃ6Ｆ5）4］３８．５ｍｍ
ｏｌを仕込み、トルエン１０ｍＬに溶解させて触媒溶液とした。その後、グローブボック
スから触媒溶液を取り出し、ガドリニウム換算で３５μｍｏｌとなる量の触媒溶液を単量
体溶液へ添加後、１，３－ブタジエン１５０ｇ（２．７８ｍｏｌ）を含む単量体溶液６０
０ｇを導入し、エチレン圧下（１．５ＭＰａ）で、８０℃で２４０分間、重合を行った。
重合後、２，２'－メチレン－ビス（４－エチル－６－ｔ－ブチルフェノール）（ＮＳ－
５）５質量％のイソプロパノール溶液５ｍＬを加えて反応を停止させ、さらに大量のメタ
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ノールで共重合体を分離し、６０℃で真空乾燥し重合体Ｄを得た。得られた重合体Ｄの収
量は８６ｇであった。
【００８９】
（合成例５：三元共重合体Ｅ）
　十分に乾燥した２Ｌステンレス反応器に、スチレン５０ｇ（０．４８ｍｏｌ）を含むト
ルエン溶液２５０ｇを添加した。一方、窒素雰囲気下のグローブボックス中で、ガラス製
容器にビス（２－フェニルインデニル）ガドリニウムトリメチルシラン[（２－ＰｈＣ9Ｈ

5）2ＧｄＳｉＭｅ3] ３５μｍｏｌ、ジイソブチルアルミニウムハイドライド０．８９　
ｍｍｏｌ、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［Ｍｅ

2ＮＨＰｈＢ（Ｃ6Ｆ5）4］ ３８．５ｍｍｏｌを仕込み、トルエン１０ｍＬに溶解させて
触媒溶液とした。その後、グローブボックスから触媒溶液を取り出し、ガドリニウム換算
で３５μｍｏｌとなる量の触媒溶液を単量体溶液へ添加後、１，３－ブタジエン１００ｇ
（２．７８ｍｏｌ）を含む単量体溶液６００ｇを導入し、エチレン圧下（１．５ＭＰａ）
で、８０℃で２４０分間、重合を行った。重合後、２，２'－メチレン－ビス（４－エチ
ル－６－ｔ－ブチルフェノール)（ＮＳ－５）５質量％のイソプロパノール溶液５ｍＬを
加えて反応を停止させ、さらに大量のメタノールで共重合体を分離し、６０℃で真空乾燥
し重合体Ｅを得た。得られた重合体Ｅの収量は９８ｇであった。
【００９０】
（合成例６：三元共重合体Ｈ）
　十分に乾燥した２Ｌステンレス反応器に、スチレン５ｇ（０．０５ ｍｏｌ）を含むシ
クロヘキサン溶液２００ｇを添加した。一方、窒素雰囲気下のグローブボックス中で、ガ
ラス製容器に１，３－ビス（ｔ－ブチルジメチルシリル）インデニルガドリニウムビス（
ビス（ジメチルシリル）アミド）［１，３－ＴＢＳ2ＩｎｄＧｄ（Ｎ（ＳｉＨＭｅ2）2）2

］６４μｍｏｌ、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
［Ｍｅ2ＮＨＰｈＢ（Ｃ6Ｆ5）4］７０μｍｏｌ、及びジイソブチルアルミニウムハイドラ
イド２．４５ｍｍｏｌ、ジイソブチルアルミニウムクロリド６４μｍｏｌを仕込み、シク
ロヘキサン２０ｍＬに溶解させ、触媒溶液とした。その後、グローブボックスから触媒溶
液を取り出し、全量を反応容器へ添加後、１，３－ブタジエン９０ｇ（１．６６ ｍｏｌ
）を含むモノマー溶液３００ｇを導入し、エチレン圧下(１．５ＭＰａ)で、８０℃で３０
０分間、重合を行った。重合後、２，２'－メチレン－ビス（４－エチル－６－ｔ－ブチ
ルフェノール）（ＮＳ－５）５質量％のイソプロパノール溶液１ｍＬを加えて反応を停止
させ、さらに大量の２－プロパノールで共重合体を分離し、６０℃で真空乾燥し、三元共
重合体Ｈを得た。得られた三元共重合体Ｈの収量は６３ｇであった。
【００９１】
（合成例７：三元共重合体Ｉ）
　十分に乾燥した２Ｌステンレス反応器に、スチレン３５ｇ（０．３３ ｍｏｌ）を含む
シクロヘキサン溶液２００ｇを添加した。一方、窒素雰囲気下のグローブボックス中で、
ガラス製容器に１，３－ビス（t－ブチルジメチルシリル）インデニルネオジウムビス（
ビス（ジメチルシリル）アミド）［１，３－ＴＢＳ2ＮｄＧｄ（Ｎ（ＳｉＨＭｅ2）2）2］
１６０μｍｏｌ、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
［Ｍｅ2ＮＨＰｈＢ（Ｃ6Ｆ5）4］１７６μｍｏｌ、及びジイソブチルアルミニウムハイド
ライド３．４６ｍｍｏｌを仕込み、シクロヘキサン５０ｍＬに溶解させ、触媒溶液とした
。その後、グローブボックスから触媒溶液を取り出し、全量を反応容器へ添加後、１，３
－ブタジエン１５０ｇ（２．７７ｍｏｌ）を含むモノマー溶液６００ｇを導入し、エチレ
ン圧下(１．５ＭＰａ)で、８０℃で４２０分間、重合を行った。重合後、２，２'－メチ
レン－ビス(４－エチル－６－ｔ－ブチルフェノール)（ＮＳ－５）５質量％のイソプロパ
ノール溶液１ｍＬを加えて反応を停止させ、さらに大量の２－プロパノールで共重合体を
分離し、６０℃で真空乾燥し、三元共重合体Ｉを得た。得られた三元共重合体Ｉの収量は
１２７ｇであった。
【００９２】
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（合成例８：三元共重合体Ｊ）
　十分に乾燥した２Ｌステンレス反応器に、スチレン５ｇ（０．０５ ｍｏｌ）を含むシ
クロヘキサン溶液２００ｇを添加した。一方、窒素雰囲気下のグローブボックス中で、ガ
ラス製容器に１，３－ビス（t-ブチルジメチルシリル）インデニルガドリニウムビス（ビ
ス（ジメチルシリル）アミド）［１，３－ＴＢＳ2ＩｎｄＧｄ（Ｎ（ＳｉＨＭｅ2）2）2]
６４μｍｏｌ、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［
Ｍｅ2ＮＨＰｈＢ（Ｃ6Ｆ5）4］７０μｍｏｌ、及びジイソブチルアルミニウムハイドライ
ド２．４５ｍｍｏｌを仕込み、シクロヘキサン２０ｍＬに溶解させ、触媒溶液とした。そ
の後、グローブボックスから触媒溶液を取り出し、全量を反応容器へ添加後、１，３－ブ
タジエン８０ｇ(１．４８ ｍｏｌ)を含むモノマー溶液４００ｇを導入し、エチレン圧下(
１．５ＭＰａ)で、８０℃で３００分間、重合を行った。重合後、２，２'－メチレン－ビ
ス(４－エチル－６－ｔ－ブチルフェノール)（ＮＳ－５）５質量％のイソプロパノール溶
液１ｍＬを加えて反応を停止させ、さらに大量の２－プロパノールで共重合体を分離し、
６０℃で真空乾燥し、三元共重合体Ｊを得た。得られた三元共重合体Ｊの収量は ７９ｇ
であった。
【００９３】
（合成例９：三元共重合体Ｋ）
　十分に乾燥した２Ｌステンレス反応器に、スチレン４０ｇ（０．３８ ｍｏｌ）を含む
シクロヘキサン溶液２００ｇを添加した。一方、窒素雰囲気下のグローブボックス中で、
ガラス製容器に１，３－ビス（ｔ－ブチルジメチルシリル）インデニルガドリニウムビス
（ビス（ジメチルシリル）アミド）［１，３－ＴＢＳ2ＩｎｄＧｄ（Ｎ（ＳｉＨＭｅ2）2

）2］６４μｍｏｌ、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［Ｍｅ2ＮＨＰｈＢ（Ｃ6Ｆ5）4］７０μｍｏｌ、及びジイソブチルアルミニウムハイ
ドライド２．４５ｍｍｏｌを仕込み、シクロヘキサン２０ｍＬに溶解させ、触媒溶液とし
た。その後、グローブボックスから触媒溶液を取り出し、全量を反応容器へ添加後、１，
３－ブタジエン１０ｇ（０．１９ ｍｏｌ）を含むモノマー溶液 を導入し、エチレン圧下
(１．５ＭＰａ)で、８０℃で３００分間、重合を行った。重合後、２，２'－メチレン－
ビス（４－エチル－６－ｔ－ブチルフェノール）（ＮＳ－５）５質量％のイソプロパノー
ル溶液１ｍＬを加えて反応を停止させ、さらに大量の2-プロパノールで共重合体を分離し
、６０℃で真空乾燥し、三元共重合体Ｋを得た。得られた三元共重合体Ｋの収量は９６ｇ
であった。
【００９４】
（合成例１０：三元共重合体Ｌ）
　十分に乾燥した2Lステンレス反応器に、スチレン９０ｇ（０．８７ ｍｏｌ）を含むシ
クロヘキサン溶液２００ｇを添加した。一方、窒素雰囲気下のグローブボックス中で、ガ
ラス製容器に１，３－ビス（ｔ－ブチルジメチルシリル）インデニルガドリニウムビス（
ビス（ジメチルシリル）アミド）［１，３－ＴＢＳ2ＩｎｄＧｄ（Ｎ（ＳｉＨＭｅ2）2）2

］６４μｍｏｌ、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
［Ｍｅ2ＮＨＰｈＢ（Ｃ6Ｆ5）4］７０μｍｏｌ、及びジイソブチルアルミニウムハイドラ
イド２．４５ｍｍｏｌを仕込み、シクロヘキサン２０ｍＬに溶解させ、触媒溶液とした。
その後、グローブボックスから触媒溶液を取り出し、全量を反応容器へ添加後、１，３－
ブタジエン８０ｇ(１．４８ ｍｏｌ)を含むモノマー溶液４００ｇを導入し、エチレン圧
下(０．５ＭＰａ)で、８０℃で４６０分間、重合を行った。重合後、２，２'－メチレン
－ビス(４－エチル－６－ｔ－ブチルフェノール）（ＮＳ－５）５質量％のイソプロパノ
ール溶液１ｍＬを加えて反応を停止させ、さらに大量の２－プロパノールで共重合体を分
離し、６０℃で真空乾燥し、三元共重合体Ｌを得た。得られた三元共重合体Fの収量は７
９ｇであった。
【００９５】
（合成例１１：水添ＳＢＲ共重合体Ｆ）
　（工程１：高ｃｉｓ含有ＳＢＲの合成）
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　窒素雰囲気下のグローブボックス中で、十分に乾燥した１Ｌ耐圧ガラスボトルに、スチ
レン１０４ｇ（１ｍｏｌ）及びトルエン５０ｇを添加し、ボトルを打栓した。その後、グ
ローブボックスからボトルを取り出し、１，３－ブタジエンを５４ｇ（１ｍｏｌ）仕込み
、単量体溶液とした。一方、窒素雰囲気下のグローブボックス中でガラス製容器に、ビス
（２－フェニルインデニル）ガドリニウムビス（ジメチルシリル）アミド[（２－ＰｈＣ9

Ｈ5）2ＧｄＮ（ＳｉＨＭｅ2）2]を６０μｍｏｌ、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［Ｐｈ3ＣＢ（Ｃ6Ｆ5）4］を６０μｍｏｌ及びジイ
ソブチルアルミニウムハイドライド５００μｍｏｌを仕込み、トルエン１０ｍＬで溶解さ
せ触媒溶液とした。その後、グローブボックスから触媒溶液を取り出し、単量体溶液に添
加し、７０℃で３０分間重合を行った。重合後、２，２'－メチレン－ビス（４－エチル
－６－ｔ－ブチルフェノール）（ＮＳ－５）５質量％のイソプロパノール溶液５ｍＬを加
えて反応を停止させ、さらに大量のメタノール/塩酸混合溶媒で共重合体を分離し、６０
℃で真空乾燥し２９．６ｇの高ｃｉｓ含有ＳＢＲを得た。
　（工程２：高ｃｉｓ含有ＳＢＲの水素化）
　窒素雰囲気下、十分に乾燥した２Ｌ耐圧ステンレスリアクター中に、上記（工程１）で
得られた高ｃｉｓ含有ＳＢＲ２５ｇをヘキサン４００ｇに溶解させたポリマーセメントを
添加した。一方、窒素雰囲気下のグローブボックス中で、ガラス製容器にビス（２－エチ
ルヘキサン酸）ニッケル［Ｎｉ（ＯＣ＝ＯＣＨ（Ｅｔ）Ｃ4Ｈ9）2］を０．０６ｍｍｏｌ
及びトリエチルアルミニウム０．４０ｍｍｏｌを仕込み、ヘキサン１０ｍＬで溶解させ触
媒溶液とした。その後、グローブボックスから触媒溶液を取り出し、ポリマーセメントに
添加し、水素圧下（０．２ＭＰａ）にて５０℃で２０分間、反応を行った。反応後、２，
２'－メチレン－ビス（４－エチル－６－ｔ－ブチルフェノール）（ＮＳ－５）５質量％
のイソプロパノール溶液５ｍＬを加えた後、さらに大量のメタノールで共重合体を分離し
、６０℃で真空乾燥し重合体Ｆを得た。得られた重合体Ｆの収量は２１ｇであった。
【００９６】
（合成例１２：水添ＳＢＲ共重合体Ｇ）
　（工程１：高ｃｉｓ含有ＳＢＲの合成）
　窒素雰囲気下のグローブボックス中で、十分に乾燥した１Ｌ耐圧ガラスボトルに、スチ
レン１０４ｇ（１ｍｏｌ）及びトルエン５０ｇを添加し、ボトルを打栓した。その後、グ
ローブボックスからボトルを取り出し、１，３－ブタジエンを５４ｇ（１ｍｏｌ）仕込み
、単量体溶液とした。一方、窒素雰囲気下のグローブボックス中でガラス製容器に、ビス
（２－フェニルインデニル）ガドリニウムビス（ジメチルシリル）アミド［（２－ＰｈＣ

9Ｈ5）2ＧｄＮ（ＳｉＨＭｅ2）2］を６０μｍｏｌ、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［Ｐｈ3ＣＢ（Ｃ6Ｆ5）4］を６０μｍｏｌ及びジ
イソブチルアルミニウムハイドライド７００μｍｏｌを仕込み、トルエン１０ｍＬで溶解
させ触媒溶液とした。その後、グローブボックスから触媒溶液を取り出し、単量体溶液に
添加し、７０℃で３０分間重合を行った。重合後、２，２'－メチレン－ビス（４－エチ
ル－６－ｔ－ブチルフェノール）（ＮＳ－５）５質量％のイソプロパノール溶液５ｍＬを
加えて反応を停止させ、さらに大量のメタノール/塩酸混合溶媒で共重合体を分離し、６
０℃で真空乾燥し２７．３ｇの高ｃｉｓ含有ＳＢＲを得た。
　（工程２：高ｃｉｓ含有ＳＢＲの水素化）
　窒素雰囲気下、十分に乾燥した２Ｌ耐圧ステンレスリアクター中に、上記（工程１）で
得られた高ｃｉｓ含有ＳＢＲ２５ｇをヘキサン４００ｇに溶解させたポリマーセメントを
添加した。一方、窒素雰囲気下のグローブボックス中で、ガラス製容器にビス（２－エチ
ルヘキサン酸）ニッケル［Ｎｉ（ＯＣ＝ＯＣＨ（Ｅｔ）Ｃ4Ｈ9）2］を０．０６ｍｍｏｌ
及びトリエチルアルミニウム０．４０ｍｍｏｌを仕込み、ヘキサン１０ｍＬで溶解させ触
媒溶液とした。その後、グローブボックスから触媒溶液を取り出し、ポリマーセメントに
添加し、水素圧下（０．２ＭＰａ）にて５０℃で２０分間、反応を行った。反応後、２，
２'－メチレン－ビス（４－エチル－６－ｔ－ブチルフェノール）（ＮＳ－５）５質量％
のイソプロパノール溶液５ｍＬを加えた後、さらに大量のメタノールで共重合体を分離し
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、６０℃で真空乾燥し重合体Ｇを得た。得られた重合体Ｇの収量は１６．４ｇであった。
【００９７】
（合成例１３：水添ＳＢＲ共重合体Ｍ）
　（工程１：高ｃｉｓ含有ＳＢＲの合成）
　窒素雰囲気下のグローブボックス中で、十分に乾燥した１Ｌ耐圧硝子ボトルに、スチレ
ン１０４ｇ（１ｍｏｌ）及びトルエン５０ｇを添加し、ボトルを打栓した。その後、グロ
ーブボックスからボトルを取り出し、１，３－ブタジエンを５４ｇ（１ｍｏｌ）仕込み、
モノマー溶液とした。一方、窒素雰囲気下のグローブボックス中でガラス製容器に、ビス
（２－フェニル－３－メチルインデニル）ガドリニウム（ビス（ジメチルシリル）アミド
）[（２－Ｐｈ－３－ＭｅＣ9Ｈ5）2ＧｄＮ（ＳｉＨＭｅ2）2]を６０μｍｏｌ、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［Ｐｈ3ＣＢ（Ｃ6Ｆ5

）4］を６０μｍｏｌ、ジイソブチルアルミニウムハイドライド７００μｍｏｌを仕込み
、トルエン１０ｍＬで溶解させ触媒溶液とした。その後、グローブボックスから触媒溶液
を取り出し、モノマー溶液を添加し、７０度で３０分間重合を行った。重合後、２,２'－
メチレン－ビス（４－エチル－６－ｔ－ブチルフェノール)（ＮＳ－５）５質量％のイソ
プロパノール溶液５ｍＬを加えて反応を停止させ、さらに大量のメタノール/塩酸混合溶
媒で共重合体を分離し、６０℃で真空乾燥し２９．６ｇの高ｃｉｓ含有ＳＢＲを得た。
【００９８】
　（工程２：高ｃｉｓ含有ＳＢＲの水素化）
　予め別容器で調製したナフテン酸ニッケル：トリエチルアルミニウム：ブタジエン＝１
：３：３（モル比）の触媒液を共重合体中のブタジエン部１０００モルに対しニッケル１
モルとなるよう仕込んだ。その後、反応系内に水素圧力３０ａｔｍで水素を導入し、８０
℃で反応させた。反応後、２，２'－メチレン－ビス（４－エチル－６－ｔ－ブチルフェ
ノール）（ＮＳ－５）５質量％のイソプロパノール溶液５ｍＬを加えた後、さらに大量の
メタノールで共重合体を分離し、６０℃で真空乾燥し重合体Ｍを得た。得られた重合体Ｍ
の収量は１３．８ｇであった。
【００９９】
（多元共重合体の確認）
　上述のようにして得られた共重合体Ａ～Ｇについて、1Ｈ－ＮＭＲスペクトル及び13Ｃ
－ＮＭＲスペクトルを測定して、各単量体由来の特徴的なピークを確認し、ゲルパーミエ
ーションクロマトグラフィー－屈折率曲線（ＧＰＣ－ＲＩ曲線）及びゲルパーミエーショ
ンクロマトグラフィー－紫外線吸収曲線（ＧＰＣ－ＵＶ曲線）を測定して、芳香族ビニル
化合物由来の芳香環骨格を確認して、三元共重合体であるか否かを確認した。
【０１００】
　一例として、共重合体Ａの1Ｈ－ＮＭＲスペクトル、13Ｃ－ＮＭＲスペクトル、並びに
ＧＰＣ－ＲＩ曲線及びＧＰＣ－ＵＶ曲線をそれぞれ図１、図２、及び図３で示す。
　1Ｈ－ＮＭＲスペクトル及び13Ｃ－ＮＭＲスペクトルは、溶媒としてテトラクロロエタ
ンを用いて１００℃にて測定した。図１及び図２において、横軸は化学シフト値（ｐｐｍ
）を、縦軸はピーク強度（積分値）を示す。
　ＧＰＣ－ＲＩ曲線及びＧＰＣ－ＵＶ曲線は、溶媒としてＴＨＦを用いて測定した。図３
において、横軸は溶出時間（分）を、縦軸は、屈折率（ｍＶ）及び紫外線吸収量（ｍＶ）
を示す（左側目盛：屈折率、右側目盛：紫外線吸収量）。図３において、上側がＧＰＣ－
ＲＩ曲線であり、下側がＧＰＣ－ＵＶ曲線である。ＲＩ検出器で検出したメインピークと
同じ分子量域にＵＶ吸収が存在することから、共重合体Ａの分子内にスチレン骨格を有す
ることが確認できた。
　このようにして、共重合体Ａ～Ｍが三元共重合体であることを確認した。
【０１０１】
（共重合体の主鎖構造の確認）
　また、共重合体Ｃについて測定した13Ｃ－ＮＭＲスペクトルにおいて、三～五員脂環式
構造に由来するピークの存在の有無を確認した。測定には、ヘキサクロロブタジエンを溶
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　一例として、共重合体Ｃの13Ｃ－ＮＭＲスペクトルの１０ｐｐｍ～５０ｐｐｍの部分の
拡大図を図４として示す。横軸は化学シフト値（ｐｐｍ）を、縦軸はピーク強度（積分値
）を示す。この13Ｃ－ＮＭＲスペクトルには、三～五員脂環式構造を形成する炭素に由来
するピーク（１０～２４ｐｐｍ）が存在しなかった。このようにして、合成した共重合体
の主鎖が非環状構造のみからなることを確認することができた。
【０１０２】
（共重合体の同定）
　また、共重合体Ａ～Ｍについて、重量平均分子量（Ｍｗ）、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）
、ミクロ構造、融点（Ｔm）を、下記の方法で測定・評価した。その結果を表１に示す。
【０１０３】
（１）重量平均分子量（Ｍｗ）及び分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）
　ゲルパーミエーションクロマトグラフィー［ＧＰＣ：東ソー製ＨＬＣ－８２２０ＧＰＣ
／ＨＴ、カラム：東ソー製ＧＭＨHR－Ｈ（Ｓ）ＨＴ×２本、検出器：示差屈折率計（ＲＩ
）］で単分散ポリスチレンを基準として、共重合体Ａ～Ｇのポリスチレン換算の重量平均
分子量（Ｍｗ）及び分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）を求めた。なお、測定温度は４０℃である
。
【０１０４】
（２）ミクロ構造
　共重合体Ａ～Ｍ中のミクロ構造を、1Ｈ－ＮＭＲスペクトル（１，２－ビニル結合の結
合含量）及び13Ｃ－ＮＭＲスペクトル（シス－１，４結合とトランス－１，４結合の含量
比）の積分比等により求めた。表１には、共役ジエン化合物由来の単位全体におけるシス
－１，４結合含量（％）、トランス－１，４結合含量（％）、及び１，２ビニル結合含量
（％）、共役ジエン化合物由来の単位の含有量（ｍｏｌ％）、非共役オレフィン化合物由
来の単位の含有量（ｍｏｌ％）、及び芳香族ビニル化合物由来の単位の含有量（ｍｏｌ％
）を示す。
　例えば、共重合体Ａについて、ブタジエン（Ｂｄ）／エチレン（Ｅｔ）のモル比を、測
定した13Ｃ－ＮＭＲスペクトルの２７．０～２８．５ｐｐｍ及び３２．０～３４．０ｐｐ
ｍのピーク積分値の和と２９．５～３１．０ｐｐｍのピーク積分値から、下記の通りに算
出した。
Ｂｄ：Ｅｔ＝（９６．５＋３．５）：４６．６＝１００：４６．６
また、共重合体Ａについて、ブタジエン（Ｂｄ）／スチレン（Ｓｔ）のモル比を、測定し
た1Ｈ－ＮＭＲスペクトルの４．７５～５．１０ｐｐｍ及び５．２０～５．５０ｐｐｍの
ピーク積分値の和と６．７５～７．５０ｐｐｍのピーク積分値から、下記の通りに算出し
た。
Ｂｄ：Ｓｔ＝（８．２８＋０．１３）/ ２：１．６９ / ５＝４．２：０．３４
【０１０５】
（３）融点（Ｔm）
　示差走査熱量計（ＤＳＣ、ティー・エイ・インスツルメント・ジャパン社製、「ＤＳＣ
Ｑ２０００」）を用い、ＪＩＳ　Ｋ　７１２１－１９８７に準拠して、共重合体Ａ～Ｍの
融点を測定した。かかる温度が低いほど、結晶性が低いことを示し、また、融点が検出さ
れない場合には、非晶性であることを示す。なお、融点が存在しない場合は、表１におい
て「なし」と記載した。また、複数の融点を有する場合においては、それらのうち最も高
い融点を評価対象とし、その値を表１に記載した。
【０１０６】
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【表１】

【０１０７】
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【表２】

【０１０８】
　表１に示した結果から、実施例の多元共重合体は、多様な重量平均分子量、多様な共重
合比、及び多様な結晶性を有することが分かる。また、実施例の多元共重合体は、比較例
の水添ＳＢＲ共重合体と比べて、より高い１，４結合含量を有することが分かる。
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　従って、本発明の多元共重合体の製造方法は、共役ジエン化合物と、非共役オレフィン
化合物と、芳香族ビニル化合物とを重合させて、多様なミクロ構造を有する多元共重合体
を効率良く製造できるといえる。また、製造した多元共重合体の主鎖は非環状構造のみか
らなることができ、本発明の多元共重合体の製造方法は、立体選択的且つ位置選択的に、
共役ジエン化合物と、非共役オレフィン化合物と、芳香族ビニル化合物のビニル基とを付
加重合できるといえる。
【産業上の利用可能性】
【０１０９】
　本発明の多元共重合体の製造方法は、共役ジエン化合物と非共役オレフィン化合物と芳
香族ビニル化合物とからなる多元共重合体の製造に用いることができる。また、本発明の
多元共重合体は、タイヤ、防振ゴム、免震ゴム、コンベアベルト等のベルト、ゴムクロー
ラ、各種ホースなどのゴム製品の原料のゴム組成物に用いることができる。

【図１】 【図２】
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