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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式Ｉの化合物を塩基と接触させることを含むテレケリックポリマーを製造するための方
法：
【化１】

式中、
　Ｒ１およびＲ２は、それぞれ独立に、Ｈ、アルキル、もしくはアルコキシであり；
　Ｒａはポリイソブチレン基であり；
　Ｒｘは開始剤残基であり；
　ｒは１乃至４の整数であり；そして、
　Ｘは－Ｃｌ、－Ｂｒ、－Ｉ、もしくは－ＯＣ（Ｏ）Ｒであって、Ｒはアルキル、アルケ
ニル、アルキニル、アルカリール、アリール、もしくはヘテロアリールである。
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【請求項２】
　Ｒ１およびＲ２がＨである請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　Ｘが－Ｃｌである請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　上記の塩基が金属水酸化物もしくは金属アルコキシドである請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　上記の塩基がＭＯＲであって、Ｍがナトリウムもしくはカリウムであり、ＲがＨもしく
はアルキルである請求項４に記載の方法。
【請求項６】
　上記のＯがＲの二級もしくは三級炭素原子にて結合する請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　上記の塩基がカリウムｔｅｒｔ－ブトキシドである請求項５に記載の方法。
【請求項８】
　式Ｉの化合物が上記の塩基と接触して式ＩＩの化合物を生成する請求項１に記載の方法
：
【化２】

式中、
　Ｒ１およびＲ２は、それぞれ独立に、Ｈ、アルキル、もしくはアルコキシであり；
　Ｒａはポリイソブチレン基であり；
　Ｒｘは開始剤残基であり；そして、
　ｒは１乃至４の整数である。
【請求項９】
　ｒが１である請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　ｒが１であって、Ｒｘが下記式で表される請求項１に記載の方法。
【化３】

【請求項１１】
　ｒが２であって、Ｒｘが下記式で表される請求項１に記載の方法：
【化４】

もしくは
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【化５】

式中、ＲｃはＨもしくはアルキルである。
【請求項１２】
　上記方法が希釈剤の存在下にて実施される請求項１に記載の方法。
【請求項１３】
　上記の希釈剤が非極性溶剤と非プロトン性の二極性溶剤との混合物である請求項１２に
記載の方法。
【請求項１４】
　上記の非極性溶剤がヘプタン類であり、上記の非プロトン性の二極性溶剤がＮ，Ｎ－ジ
メチルホルムアミドである請求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　上記方法が還流温度で実施される請求項１３に記載の方法。
【請求項１６】
　式Ｉの化合物が下記の工程により得られる請求項１に記載の方法：
（ａ）準リビングカルボカチオン性ポリオレフィンを生成させる工程；そして、
（ｂ）ルイス酸もしくはルイス酸混合物の存在下かつ準リビングカルボカチオン性重合条
件下で、工程（ａ）の準リビングカルボカチオン性ポリオレフィンを、一もしくは二以上
の式ＩＩＩの化合物と反応させる工程：

【化６】

式中、Ｒ１およびＲ２は、それぞれ独立に、Ｈ、アルキル、もしくはアルコキシであり；
そして、Ｘは－Ｃｌ、－Ｂｒ、－Ｉ、もしくは－ＯＣ（Ｏ）Ｒであって、Ｒはアルキル、
アルケニル、アルキニル、アルカリール、アリール、もしくはヘテロアリールである。
【請求項１７】
　上記の準リビングカルボカチオン性ポリオレフィンが、電子供与体、共通イオン塩、も
しくは共通イオン塩前駆体の存在下で、ルイス酸およびモノマーを開始剤に加えることに
より製造される請求項１６に記載の方法。
【請求項１８】
　上記の開始剤が２－クロロ－２，４，４－トリメチルペンタンである請求項１７に記載
の方法。
【請求項１９】
　上記のモノマーがイソブチレンである請求項１７に記載の方法。
【請求項２０】
　上記の電子供与体が２，６－ルチジンである請求項１７に記載の方法。
【請求項２１】
　上記のルイス酸が四ハロゲン化チタンである請求項１７に記載の方法。
【請求項２２】
　上記の工程（ａ）および（ｂ）が希釈剤の存在下で実施される請求項１６に記載の方法
。
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【請求項２３】
　上記の希釈剤がヘキサン類と塩化メチルとの混合物である請求項２２に記載の方法。
【請求項２４】
　請求項１に記載の方法により生成する生成物。
【請求項２５】
　生成物の多分散指数が１．３未満である請求項２４に記載の生成物。
【請求項２６】
　式ＩＩを有する化合物：
【化７】

式中、
　Ｒ１およびＲ２は、それぞれ独立に、Ｈ、アルキル、もしくはアルコキシであり；
　Ｒａはポリイソブチレン基であり；
　Ｒｘは開始剤残基であり；そして、
　ｒは１乃至４の整数であり；
　ｒが１であるとき、Ｒｘが、
【化８】

である。
【請求項２７】
　Ｒ１およびＲ２がＨである請求項２６に記載の化合物。
【請求項２８】
　ｒが１であって、Ｒｘが下記式で表される請求項２６に記載の化合物。
【化９】

【請求項２９】
　ｒが２である請求項２６に記載の化合物。
【請求項３０】
　ｒが２であって、Ｒｘが下記式で表される請求項２６に記載の化合物：

【化１０】

もしくは
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式中、ＲｃはＨもしくはアルキルである。
【請求項３１】
　Ｒａが下記式で表される請求項２６に記載の化合物：

【化１２】

式中、ｎは１乃至１００００の整数である。
【請求項３２】
　ｎが１０乃至１００００の整数である請求項３１に記載の化合物。
【請求項３３】
　ｎが１００乃至１００００の整数である請求項３１に記載の化合物。
【請求項３４】
　上記化合物の数平均分子量が１．０×１０３乃至３．０×１０３ｇ／モルである請求項
２６に記載の化合物。
【請求項３５】
　上記化合物の多分散指数が１．３未満である請求項２６に記載の化合物。
【請求項３６】
　式ＩＩを有する化合物：
【化１３】

式中、
　Ｒ１およびＲ２は、それぞれ独立に、Ｈ、アルキル、もしくはアルコキシであり；
　Ｒａはポリイソブチレン基であり；
　Ｒｘは開始剤残基であり；そして、
　ｒは１乃至４の整数であり；
　当該化合物の多分散指数が１．３未満である。
【請求項３７】
　Ｒ１およびＲ２がＨである請求項３６に記載の化合物。
【請求項３８】
　ｒが１である請求項３６に記載の化合物。
【請求項３９】
　Ｒａが下記式で表される請求項３６に記載の化合物：
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【化１４】

式中、ｎは１乃至１００００の整数である。
【請求項４０】
　ｎが１０乃至１００００の整数である請求項３９に記載の化合物。
【請求項４１】
　ｎが１００乃至１００００の整数である請求項３９に記載の化合物。
【請求項４２】
　上記化合物の数平均分子量が１．０×１０３乃至３．０×１０３ｇ／モルである請求項
３６に記載の化合物。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ビニルエーテル末端官能基化ポリオレフィンおよびそれを製造するための方
法を提供する。
【背景技術】
【０００２】
　テレケリックポリマーは、ポリマーの末端に一もしくは二以上の官能基を含むポリマー
である。これらの官能基は他の分子に対して反応性があり、それによりポリマーの誘導体
の形成をその鎖末端において可能にする。従って、テレケリックポリマーは、様々な領域
の望ましい重合生成物を製造するための有用な中間体として機能する。上記の重合生成物
は、以下に限定される訳ではないが、燃料もしくは潤滑油用添加剤、網状重合体、星状分
岐重合体、並びにグラフトおよびブロック共重合体のような高性能ポリマーを含む。本発
明は、ビニルエーテル鎖末端を有するテレケリックポリマーおよびそれを製造するための
方法を提供する。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　ある態様では、本発明は式Ｉの化合物を塩基と接触させることを含むテレケリックポリ
マーを製造するための方法を提供する：
【０００４】
【化１】

【０００５】
式中、
　Ｒ1およびＲ2は、それぞれ独立に、Ｈ、アルキル、もしくはアルコキシであり；
　Ｒaはポリイソブチレン基であり；
　Ｒxは開始剤残基であり；
　ｒは１乃至４の整数であり；そして、
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　Ｘは－Ｃｌ、－Ｂｒ、－Ｉ、もしくは－ＯＣ（Ｏ）Ｒであって、Ｒはアルキル、アルケ
ニル、アルキニル、アルカリール、アリール、もしくはヘテロアリールである。
【０００６】
　ある態様では、式Ｉの化合物が上記の塩基と接触して式ＩＩの化合物を生成させる：
【０００７】
【化２】

【０００８】
式中、
　Ｒ1およびＲ2は、それぞれ独立に、Ｈ、アルキル、もしくはアルコキシであり；
　Ｒaはポリイソブチレン基であり；
　Ｒxは開始剤残基であり；そして、
　ｒは１乃至４の整数である。
【０００９】
　ある態様では、本発明は式ＩＩを有する化合物を提供する：
【００１０】
【化３】

【００１１】
式中、
　Ｒ1およびＲ2は、それぞれ独立に、Ｈ、アルキル、もしくはアルコキシであり；
　Ｒaはポリイソブチレン基であり；
　Ｒxは開始剤残基であり；そして、
　ｒは１乃至４の整数である。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】実施例１の反応生成物の1Ｈ　ＮＭＲスペクトルである。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
［（ａ）定義］
　別に定義される場合を除き、ここで使用される技術用語および化学用語は、いずれも当
業者に一般に理解されているものと同じ意味を有する。ここで使用される用語に複数の意
味が存在している場合、別に述べられる場合を除き、このセクションに示される定義が優
先される。
【００１４】
　本明細書で使用する「アルカン」は、単結合のみを含むゼロ価の炭化水素を意味する。
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ある態様では、アルカンが炭化水素直鎖を含む。ある態様では、アルカンが炭化水素分岐
鎖を含む。ある態様では、アルカンが環状である。ある態様では、アルカンが１乃至１０
の炭素原子を含む。ある態様では、アルカンが１乃至８の炭素原子を含む。ある態様では
、アルカンが１乃至６の炭素原子を含む。ある態様では、アルカンが１乃至３の炭素原子
を含む。ある態様では、アルカンが１もしくは２の炭素原子を含む。ある態様では、アル
カンが５もしくは６の炭素原子を含む。ある態様では、アルカンがペンタンである。ある
態様では、アルカンがヘキサンである。ある態様では、アルカンが置換されている。
【００１５】
　本明細書で使用する「アルカリール」は、少なくとも一つのアルキル、アルケニル、も
しくはアルキニル基で置換された一価のアリール基を意味する。
【００１６】
　本明細書で使用する「アルカリールオキシ」は、式－ＯＲの一価の基を意味し、Ｒはア
ルカリールである。
【００１７】
　本明細書で使用する「アルケニル」は、約２乃至約２０の炭素原子を含む一価の炭化水
素鎖もしくは基であり、該鎖もしくは基は一つ以上の二重結合を含む。ある態様では、ア
ルケニルが約２乃至約１５の炭素原子を含む。ある態様では、アルケニルが約２乃至約１
０の炭素原子を含む。ある態様では、アルケニルが約２乃至約８の炭素原子を含む。ある
態様では、アルケニルが約２乃至約６の炭素原子を含む。ある態様では、アルケニルが約
２乃至約３の炭素原子を含む。ある態様では、アルケニルがアリル基である。ある態様で
は、アルケニルが別の不飽和基と共役する一つ以上の二重結合を含む基である。ある態様
では、アルケニルが置換されている。
【００１８】
　本明細書で使用する「アルコキシ」は、－ＯＲであり、Ｒはアルキルである。
【００１９】
　本明細書で使用する「アルキル」は、約１乃至約２０の炭素原子を含む一価の炭化水素
鎖もしくは基である。ある態様では、アルキルが約１乃至約１５の炭素原子を含む。ある
態様では、アルキルが約１乃至約１０の炭素原子を含む。ある態様では、アルキルが約１
乃至約８の炭素原子を含む。ある態様では、アルキルが約１乃至約６の炭素原子を含む。
ある態様では、アルキルが約１乃至約３の炭素原子を含む。ある態様では、アルキルが１
もしくは２の炭素原子を含む。ある態様では、アルキルが一級である。ある態様では、ア
ルキルが二級である。ある態様では、アルキルが三級である。ある態様では、アルキルが
メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、イソブチル、ｎ－ブチル、ｓｅｃ－ブチ
ル、ｔｅｒｔ－ブチル、イソペンチル、ネオペンチル、ｔｅｒｔ－ペンチル、もしくはイ
ソヘキシルである。ある態様では、アルキルがメチル、エチル、ｎ－プロピル、もしくは
イソプロピルである。ある態様では、アルキルがメチルである。ある態様では、アルキル
がｔｅｒｔ－ブチルである。ある態様では、アルキルが炭化水素直鎖である。ある態様で
は、アルキルが炭化水素分岐鎖である。ある態様では、アルキルが環状である。ある態様
では、アルキルが置換されている。
【００２０】
　本明細書で使用する「アルキニル」は、約２乃至約２０の炭素原子を含む一価の炭化水
素鎖もしくは基であり、該鎖は一つ以上の三重結合を含む。ある態様では、アルキニルが
約２乃至約１５の炭素原子を含む。ある態様では、アルキニルが約２乃至約１０の炭素原
子を含む。ある態様では、アルキニルが約２乃至約８の炭素原子を含む。ある態様では、
アルキニルが約２乃至約６の炭素原子を含む。ある態様では、アルキニルが約２乃至約３
の炭素原子を含む。ある態様では、アルキニルがプロパルギル基である。ある態様では、
アルキニル基が別の不飽和基と共役する一つ以上の三重結合を含む。ある態様では、アル
キニルが置換されている。
　本明細書で使用する「アミド」は、下記式の化合物である：
【００２１】
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【化４】

【００２２】
式中、Ｒ1～Ｒ3は、それぞれ独立に、水素原子もしくは任意に置換されている炭化水素基
である。ある態様では、Ｒ1が水素原子である。ある態様では、Ｒ1が炭化水素基である。
ある態様では、Ｒ2が水素原子である。ある態様では、Ｒ2およびＲ3が炭化水素基である
。ある態様では、アミドがＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミドである。
【００２３】
　本明細書で使用する「アラルキル」は、少なくとも一つのアリール基で置換された一価
のアルキル、アルケニル、もしくはアルキニル基である。
【００２４】
　本明細書で使用する「アリール」は、６乃至約３０の炭素原子を含む一価の単環もしく
は多環の芳香族基である。ある態様では、アリールが単環である。ある態様では、アリー
ルが約６乃至約１５の炭素原子を含む。ある態様では、アリールが約６乃至約１０の炭素
原子を含む。ある態様では、アリールがフルオレニル、フェニル、もしくはナフチルであ
る。ある態様では、アリールがフェニルである。ある態様では、アリールが置換されてい
る。
【００２５】
　本明細書で使用する「アリールオキシ」は、式－ＯＲを有する一価の基であって、Ｒは
アリールである。
【００２６】
　本明細書で使用する「カルボカチオン末端ポリオレフィン」は、少なくとも一つのカル
ボカチオン末端基を含むポリオレフィンである。例としては、下記式の化合物を含むが、
これらに限定されない：
【００２７】
【化５】

【００２８】
式中、Ｒはポリオレフィン基である。
【００２９】
　本明細書で使用する「連鎖末端濃度」は、カルボカチオン末端基および休止している末
端基のモル濃度の合計である。単官能開始剤が用いられる場合には、連鎖末端濃度は開始
剤濃度にほぼ等しい。多官能開始剤については、開始剤の官能価がｘに等しいとすると、
連鎖末端濃度は開始剤濃度のｘ倍にほぼ等しい。
【００３０】
　本明細書で使用する「共通イオン塩」は、生長するカルベニウムイオンと対イオンとの
対の解離を阻害するように、準リビングカルボカチオン性重合条件下において実施される
反応に任意に添加されるイオン性塩である。
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【００３１】
　本明細書で使用する「共通イオン塩前駆体」は、準リビングカルボカチオン性重合条件
下において実施される反応に任意に添加されるイオン性塩であって、該イオン性塩は、そ
のままルイス酸と反応することによって、生長連鎖末端のものと同一である対アニオンを
生じる。
【００３２】
　本明細書で使用する「希釈剤」は、液状の希釈用試薬もしくは化合物である。希釈剤は
、単一でも、二種類以上の化合物もしくは試薬の混合物であってもよい。希釈剤は反応成
分を完全に溶解もしくは部分的に溶解できる。
【００３３】
　本明細書で使用する「電子供与体」は、別の分子に電子対を供与できる分子である。
【００３４】
　本明細書で使用する「ハロ」は、ハロゲンである。ある態様では、ハロがＦ、Ｃｌ、Ｂ
ｒ、もしくはＩである。ある態様では、ハロがＦである。ある態様では、ハロがＣｌであ
る。ある態様では、ハロがＢｒである。ある態様では、ハロがＩである。
【００３５】
　本明細書で使用する「ヘテロアリール」は、約５乃至約１５の環構成原子を含む一価の
単環もしくは多環の芳香族環系であって、少なくとも一つの環構成原子がヘテロ原子であ
る。ある態様では、ヘテロアリールが５乃至約１０の環構成原子を含む。ある態様では、
ヘテロアリールが５もしくは６の環構成原子を含む。ある態様では、ヘテロアリールが単
環である。ある態様では、ヘテロ原子がＮ、Ｏ、もしくはＳである。ある態様では、ヘテ
ロアリールが一つのヘテロ原子を含む。ある態様では、ヘテロアリールが１乃至３のＮ原
子を含む。ある態様では、ヘテロアリールが一つのＯもしくはＳ原子および一つもしくは
二つのＮ原子を含む。ある態様では、ヘテロアリールがフリル、イミダゾリル、ピリミジ
ニル、テトラゾリル、チエニル、ピリジル、ピロリル、チアゾリル、イソチアゾリル、オ
キサゾリル、イソオキサゾリル、チアゾリル、キノリニル、もしくはイソキノリニルであ
る。ある態様では、ヘテロアリールがフリルである。ある態様では、ヘテロアリールが置
換されている。
【００３６】
　本明細書で使用する「ヘテロアリールオキシ」は、式－ＯＲの一価の基であって、Ｒは
ヘテロアリールである。
【００３７】
　本明細書で使用する「炭化水素基」は、炭素および水素原子を含む一価の直鎖状、分岐
鎖状、もしくは環状の基であり、ある態様では置換されている。ある態様では、炭化水素
基がアルキル、アルケニル、アルキニル、アリール、アルカリール、もしくはアラルキル
であって、それぞれは任意に置換されている。ある態様では、炭化水素基が置換されてい
る。ある態様では、炭化水素基が置換されていない。
【００３８】
　本明細書で使用する「ヘテロサイクリル」は、約３乃至３０の環構成原子を含む一価の
単環もしくは多環の非芳香族環系であり、少なくとも一つの環構成原子がヘテロ原子であ
る。ある態様では、ヘテロサイクリルが５乃至約１０の環構成原子を含む。ある態様では
、ヘテロサイクリルが５もしくは６の環構成原子を含む。ある態様では、ヘテロ原子がＮ
、Ｏ、もしくはＳである。ある態様では、ヘテロサイクリルが単環である。
【００３９】
　本明細書で使用する「ニトロアルカン」は、ＲＮＯ2であって、Ｒは炭化水素基である
。ある態様では、Ｒがアルキルである。
【００４０】
　本明細書で使用する「イニファー」は、開始剤と連鎖転移剤との双方として機能する化
合物である。ある態様では、イニファーはビニファーもしくはトリニファーである。本明
細書で使用する「ビニファー」は、イニファーの二つの別々の部位にて開始および生長が
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可能であるイニファーである。ある態様では、開始および生長が二つの部位で同時にもし
くはほぼ同時に起こる。本明細書で使用する「トリニファー」は、イニファーの三つの別
々の部位において開始および生長が可能であるイニファーである。ある態様では、開始お
よび生長が三つの部位で同時にもしくはほぼ同時に起こる。
【００４１】
　本明細書で使用する「開始剤」は、一もしくは二以上のカルボカチオンもしくはそれら
の反応性等価物を供与する化合物である。ある態様では、開始剤は、カルボカチオン性重
合においてモノマーを加えることができる一もしくは二以上のカルボカチオンを供与する
化合物である。ある態様では、最初に開始剤から一もしくは二以上のカルボカチオンを生
成し、引き続き一もしくは二以上のカルボカチオンを、カルボカチオンに加えることがで
きる一もしくは二以上のモノマーと接触させることにより重合反応を実施する。開始剤は
、単官能開始剤もしくは多官能開始剤のいずれでもよい。本明細書で使用する「単官能開
始剤」は、開始剤当たり相対的に、おおよそ化学量論的に一当量のカルボカチオンを供与
する開始剤である。単官能開始剤が用いられる場合、連鎖末端濃度は開始剤濃度にほぼ等
しい。本明細書で使用する「多官能開始剤」は、開始剤当たり相対的に、おおよそ化学量
論的にｘ当量のカルボカチオンを供与する開始剤である。ここで、ｘは開始剤の官能価を
表す。多官能開始剤が用いられる場合、開始剤の官能価がｘに等しいとすると、連鎖末端
濃度は開始剤濃度のｘ倍に等しい。ある態様では、ｘが２であり、そして開始剤が二官能
開始剤である。
【００４２】
　本明細書で使用する「開始剤残基」は、一価もしくは多価（すなわち、二価もしくはそ
れ以上）のポリマーに結合する部分である。ある態様では、開始剤残基が開始剤から誘導
され、上記の開始剤は例えば本明細書に記載する開始剤を含む。ある態様では、開始剤残
基は、一もしくは二以上のカルボカチオンの生成後に残存し、重合の間に一もしくは二以
上のモノマーと結合を形成する部分である。
【００４３】
　本明細書で使用する「イオン化ポリオレフィン」は、少なくとも一つのカルベニウムイ
オンを含むポリオレフィンである。ある態様では、イオン化ポリオレフィンは、三級ハロ
ゲン化末端ポリオレフィンもしくはオレフィンを含むポリオレフィンのイオン化によって
誘導される。オレフィンを含むポリオレフィンは、例えば、外部オレフィン末端のポリオ
レフィンおよび内部オレフィン末端のポリオレフィンとを含む。ある態様では、イオン化
ポリオレフィンがイニファーから誘導される。
【００４４】
　本明細書で使用する「ルイス酸」は、電子対を受容できる化学的な存在である。
【００４５】
　本明細書で使用する「モノマー」は、カルボカチオンと結合して別のカルボカチオンを
形成できるオレフィンである。
【００４６】
　本明細書で使用する「ポリイソブチル基」は、少なくとも二つのイソブチレンモノマー
単位を含む一価のポリオレフィン基である。ある態様では、ポリイソブチル基は下記式で
表される：
【００４７】
【化６】
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【００４８】
式中、ＲはＨもしくは１乃至約１０の炭素原子を含むアルキルであり、そしてｎは約１０
乃至約２０００の整数である。別の態様では、ｎが約１０乃至約１０００である。別の態
様では、ｎが約１０乃至約５００である。別の態様では、ｎが約１０乃至約２５０である
。別の態様では、ｎが約１０乃至約１００である。別の態様では、ｎが約１０乃至約５０
である。
【００４９】
　本明細書で使用する「ポリイソブチレン基」は、少なくとも二つのイソブチレンモノマ
ー単位を含む二価のポリオレフィン基である。ある態様では、ポリイソブチレン基が下記
式で表される：
【００５０】
【化７】

【００５１】
式中、ｎは約５乃至約２００００の整数である。別の態様では、ｎが約１０乃至約１００
００である。別の態様では、ｎが約１０乃至約１０００である。別の態様では、ｎが約１
０乃至約５００である。別の態様では、ｎが約１０乃至約２５０である。別の態様では、
ｎが約１０乃至約１００である。別の態様では、ｎが約５０乃至約１０００である。別の
態様では、ｎが約１０乃至約５０である。ある態様では、ｎが少なくとも５、１０、２５
、５０、１００、２５０、もしくは５００である。
【００５２】
　本明細書で使用する「ポリオレフィン」は、少なくとも二つのオレフィンモノマー単位
を含むポリマーである。ある態様では、ポリオレフィンが約３００乃至百万を超えるｇ／
モルの分子量を有する。ある態様では、ポリオレフィンが約２００乃至１００００ｇ／モ
ルの分子量を有する。ある態様では、ポリオレフィンが約１０００００乃至１０００００
０ｇ／モルの分子量を有する。ある態様では、ポリオレフィンが２００ｇ／モルを超える
分子量を有する。ある態様では、ポリオレフィンが４００ｇ／モルを超える分子量を有す
る。ある態様では、ポリオレフィンが６００ｇ／モルを超える分子量を有する。ある態様
では、ポリオレフィンが８００ｇ／モルを超える分子量を有する。ある態様では、ポリオ
レフィンが１０００ｇ／モルを超える分子量を有する。ある態様では、ポリオレフィンが
５０００ｇ／モルを超える分子量を有する。ある態様では、ポリオレフィンが１００００
ｇ／モルを超える分子量を有する。ある態様では、ポリオレフィンが１０００００ｇ／モ
ルを超える分子量を有する。ある態様では、ポリオレフィンが５０００００ｇ／モルを超
える分子量を有する。ある態様では、ポリオレフィンが１００００００ｇ／モルを超える
分子量を有する。ある態様では、ポリオレフィンが単官能開始剤、二官能開始剤、もしく
は多官能開始剤から誘導される。ある態様では、ポリオレフィンがポリイソブチレンであ
る。
【００５３】
　本明細書で使用する「ポリオレフィン基」は、ポリオレフィン置換基である。ある態様
では、ポリオレフィン基がポリイソブチル基もしくはポリイソブチレン基である。
【００５４】
　本明細書で使用する「準リビングカルボカチオン性ポリオレフィン」は、準リビングカ
ルボカチオン性重合条件下で生成されたカルボカチオン性ポリオレフィンである。
【００５５】
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　本明細書で使用する「準リビングカルボカチオン性重合条件」は、準リビング重合を可
能にする条件であり、準リビング重合は最小限の不可逆的連鎖停止および最小限の連鎖転
移を伴って進行する重合である。準リビング重合は、開始、進行、そして生長する。ここ
で、生長（活性）種は、非生長（休止している）重合体連鎖と平衡状態にある。
【００５６】
　本明細書で使用する「置換（された）」は、一つ以上の置換基の存在を意味する。ある
態様では、一つの置換基のみが存在する。
【００５７】
　本明細書で使用する「テレケリックポリマー」は、官能化された末端基を持つポリオレ
フィンである。
【００５８】
　本明細書で使用する「三級ハロゲン化末端ポリオレフィン」は、少なくとも一つの三級
ハロゲン化末端基を含むポリオレフィンである。ある態様では、三級ハロゲン化末端ポリ
オレフィンが下記式を有する：
【００５９】
【化８】

【００６０】
式中、Ｒはポリオレフィン基であり、そしてＸはハロである。ある態様では、三級ハロゲ
ン化末端ポリオレフィンが下記式を有する。
【００６１】
【化９】

【００６２】
［（ｂ）方法］
　本発明は、式Ｉの化合物を塩基と接触させることを含むテレケリックポリマーを製造す
るための方法を提供する：
【００６３】

【化１０】

【００６４】
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式中、
　Ｒ1およびＲ2は、それぞれ独立に、Ｈ、アルキル、もしくはアルコキシであり；
　Ｒaはポリイソブチレン基であり；
　Ｒxは開始剤残基であり；
　ｒは１乃至４の整数であり；そして、
　Ｘは－Ｃｌ、－Ｂｒ、－Ｉ、もしくは－ＯＣ（Ｏ）Ｒであって、Ｒはアルキル、アルケ
ニル、アルキニル、アルカリール、アリール、もしくはヘテロアリールである。
【００６５】
　ある態様では、Ｒ1およびＲ2は、それぞれ独立に、Ｈ、炭素原子数が１乃至６のアルキ
ル、もしくは炭素原子数が１乃至６のアルコキシである。ある態様では、Ｒ1およびＲ2は
、それぞれ独立に、炭素原子数が１乃至３のアルキルもしくは炭素原子数が１乃至３のア
ルコキシである。ある態様では、Ｒ1およびＲ2がＨである。ある態様では、Ｒ1およびＲ2

の少なくとも一つがＨである。ある態様では、Ｒ1およびＲ2がｔｅｒｔ－ブチルである。
【００６６】
　ある態様では、ｒが１乃至３の整数である。ある態様では、ｒが１もしくは２である。
ある態様では、ｒが１である。
【００６７】
　ある態様では、ｒが１であり、Ｒxが下記式で表される。
【００６８】
【化１１】

【００６９】
　ある態様では、ｒが２であって、Ｒxが下記式で表される：
【００７０】

【化１２】

【００７１】
式中、ＲcはＨもしくはアルキルである。
【００７２】
　ある態様では、Ｒxは式（－ＣＲaＲb）rＲcを有する。式中、ＲaおよびＲbは、それぞ
れ独立に、水素原子、アルキル、アリール、アルカリール、もしくはアラルキルである。
ただし、ＲaおよびＲbの少なくとも一つは、水素原子ではない。Ｒcは、脂肪族もしくは
芳香族の一価もしくはｒ価を有する多価の基であって、ｒは１乃至４の整数である。ある
態様では、Ｒcは炭化水素基である。ある態様では、Ｒcはアリールである。ある態様では
、Ｒcはアルキルである。ある態様では、Ｒcはフェニルである。ある態様では、ｒが１で
ある。ある態様では、ｒが２である。ある態様では、ｒが３である。ある態様では、ｒが
４である。
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【００７３】
　ある態様では、Ｘは－Ｃｌ、－Ｂｒ、－Ｉ、もしくは－ＯＣ（Ｏ）Ｒであって、Ｒはア
ルキルである。別の態様では、Ｒは炭素原子数が１乃至６もしくは１乃至３ののアルキル
である。さらに別の態様において、Ｒがメチルである。ある態様では、Ｘが－Ｃｌ、－Ｂ
ｒ、もしくは－Ｉである。ある態様では、Ｘが－Ｃｌである。
【００７４】
　ある態様では、Ｒaは下記式で表される：
【００７５】
【化１３】

【００７６】
式中、ｎは１乃至１００００の整数である。
【００７７】
　別の態様では、ｎが１０乃至１００００、５０乃至１００００、１００乃至１００００
、５００乃至１００００、もしくは１０００乃至１００００の整数である。別の態様では
、ｎが１０乃至５０００、５０乃至５０００、１００乃至５０００、もしくは５００乃至
５０００の整数である。別の態様では、ｎが１０乃至１０００、５０乃至１０００、１０
０乃至１０００、もしくは５００乃至１０００の整数である。
【００７８】
　（ｉ）生成物
　本発明は前記の生成物もしくは本明細書に記載の方法の生成物も提供する。
【００７９】
　ある態様では、式Ｉの化合物が上記の塩基と接触して式ＩＩの化合物を生成する：
【００８０】

【化１４】

【００８１】
式中、
　Ｒ1およびＲ2は、それぞれ独立に、Ｈ、アルキル、もしくはアルコキシであり；
　Ｒaはポリイソブチレン基であり；そして、
　Ｒxは開始剤残基である。
【００８２】
　ある態様では、Ｒ1およびＲ2は、それぞれ独立に、Ｈ、炭素原子数が１乃至６のアルキ
ル、もしくは炭素原子数が１乃至６のアルコキシである。ある態様では、Ｒ1およびＲ2は
、それぞれ独立に、炭素原子数が１乃至３のアルキルもしくは炭素原子数が１乃至３のア
ルコキシである。ある態様では、Ｒ1およびＲ2がＨである。ある態様では、Ｒ1およびＲ2

の少なくとも一つがＨである。ある態様では、Ｒ1およびＲ2がｔｅｒｔ－ブチルである。



(16) JP 5738405 B2 2015.6.24

10

20

30

40

50

【００８３】
　ある態様では、ｒが１乃至３の整数である。ある態様では、ｒが１もしくは２である。
ある態様では、ｒが１である。
【００８４】
　ある態様では、ｒが１であって、Ｒxが下記式で表される。
【００８５】
【化１５】

【００８６】
　ある態様では、ｒが２であって、Ｒxが下記式で表される：
【００８７】
【化１６】

【００８８】
式中、ＲcはＨもしくはアルキルである。
【００８９】
　ある態様では、Ｒxは式（－ＣＲaＲb）rＲcを有する。式中、ＲaおよびＲbは、それぞ
れ独立に、水素原子、アルキル、アリール、アルカリール、もしくはアラルキルである。
ただし、ＲaおよびＲbの少なくとも一つは、水素原子ではない。Ｒcは、脂肪族もしくは
芳香族の一価もしくはｒ価を有する多価の基であって、ｒは１乃至４の整数である。ある
態様では、Ｒcは炭化水素基である。ある態様では、Ｒcはアリールである。ある態様では
、Ｒcはアルキルである。ある態様では、Ｒcはフェニルである。ある態様では、ｒが１で
ある。ある態様では、ｒが２である。ある態様では、ｒが３である。ある態様では、ｒが
４である。
【００９０】
　ある態様では、Ｒaは下記式で表される：
【００９１】

【化１７】

【００９２】
式中、ｎは１乃至１００００の整数である。



(17) JP 5738405 B2 2015.6.24

10

20

30

40

50

【００９３】
　別の態様では、ｎが１０乃至１００００、５０乃至１００００、１００乃至１００００
、５００乃至１００００、もしくは１０００乃至１００００の整数である。別の態様では
、ｎが１０乃至５０００、５０乃至５０００、１００乃至５０００、もしくは５００乃至
５０００の整数である。別の態様では、ｎが１０乃至１０００、５０乃至１０００、１０
０乃至１０００、もしくは５００乃至１０００の整数である。
【００９４】
　（ｉｉ）塩基
　本明細書に記載の方法では、式Ｉの化合物を塩基と接触させる。ある態様では、式Ｉの
化合物を塩基と接触させて式ＩＩの化合物を生成させる。別の態様では、式Ｉの化合物を
塩基と反応させて式ＩＩの化合物を生成させる。理論に制限されるものではないが、ある
態様では、塩基が式ＩのＸに対するベータ位のプロトンを離脱させ、それによりＸ基を除
いて二重結合を形成する。
【００９５】
　ある態様では、塩基は水酸化物イオンもしくはアルコキシドイオンを与える。ある態様
では、塩基は金属水酸化物もしくは金属アルコキシドである。例としては、Ｋ、Ｂａ、Ｃ
ｓ、Ｎａ、Ｓｒ、Ｃａ、Ｌｉ、Ｒｂ、もしくはＭｇの水酸化物もしくはアルコキシドが含
まれる。ある態様では、塩基は金属アルコキシドである。ある態様では、塩基はアルカリ
金属水酸化物もしくはアルカリ金属アルコキシドである。ある態様では、塩基は立体障害
がある塩基である。
【００９６】
　ある態様では、塩基は式－ＯＲのアルコキシドであって、Ｒはアルキルである。ある態
様では、上記のアルキルが１、２、３、４、５、６、７、８、９、１０、１１、もしくは
１２の炭素原子数を有する。ある態様では、上記のＯがＲの二級もしくは三級炭素原子に
て結合する。ある態様では、上記のアルコキシドがｔｅｒｔ－ブトキシドである。
【００９７】
　ある態様では、塩基は金属アミドであって、金属アルキルアミドを含むが、それに限定
されない。ある態様では、塩基はリチウムジイソプロピルアミドもしくはリチウムジエチ
ルアミドである。ある態様では、塩基は金属カルバニオンである。
【００９８】
　（ｉｉｉ）反応条件
　ある態様では、希釈剤の存在下で上記方法が実施される。本明細書に記載の方法のある
態様では、当該方法を希釈剤中で実施する。ある態様では、希釈剤が単一の化合物または
二もしくは三以上の化合物の混合物である。ある態様では、希釈剤が完全に反応成分を溶
解させるか、部分的に反応成分を溶解させる。ある態様では、希釈剤が完全にもしくはほ
ぼ完全に反応成分を溶解させる。ある態様では、希釈剤が完全に反応成分を溶解させる。
ある態様では、希釈剤がほぼ完全に反応成分を溶解させる。
【００９９】
　ある態様では、希釈剤が低沸点および／または低凝固点を有する。ある態様では、希釈
剤がアルカンである。ある態様では、希釈剤が直鎖アルカンである。ある態様では、希釈
剤がプロパン、直鎖ブタン、直鎖ペンタン、直鎖ヘキサン、直鎖ヘプタン、直鎖オクタン
、直鎖ノナン、もしくは直鎖デカンである。ある態様では、希釈剤が直鎖ヘキサンもしく
は直鎖ペンタンである。ある態様では、希釈剤が直鎖ヘキサンである。ある態様では、希
釈剤がヘプタンである。ある態様では、希釈剤が分岐アルカンである。ある態様では、上
記のアルカンがイソブタン、イソペンタン、ネオペンタン、イソヘキサン、３－メチルペ
ンタン、２，２－ジメチルブタン、もしくは２，３－ジメチルブタンである。ある態様で
は、上記のアルカンが環状である。ある態様では、上記のアルカンがメチルシクロヘキサ
ンである。ある態様では、希釈剤が混合沸点分画アルカンである。ある態様では、希釈剤
がＣ５アルカンの混合沸点分画、すなわち混合ペンタンであるか、Ｃ６アルカンの混合沸
点分画、すなわち混合ヘキサンである。ある態様では、上記のアルカンがニトロアルカン
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である。
【０１００】
　ある態様では、希釈剤がハロゲン化アルキルである。ある態様では、希釈剤がモノハロ
ゲン化アルキルもしくはポリハロゲン化アルキルである。ある態様では、希釈剤がクロロ
ホルム、塩化エチル、塩化ｎ－ブチル、塩化メチレン、塩化メチル、１，２－ジクロロエ
タン、１，１，２，２－テトラクロロエタン、四塩化炭素、１，１－ジクロロエタン、塩
化ｎ－プロピル、塩化イソプロピル、１，２－ジクロロプロパン、もしくは１，３－ジク
ロロプロパンである。ある態様では、希釈剤が塩化メチレンもしくは塩化メチルである。
ある態様では、希釈剤が塩化メチルである。ある態様では、希釈剤がアルケンもしくはハ
ロゲン化アルケンである。ある態様では、希釈剤が塩化ビニル、１，１－ジクロロエテン
、もしくは１，２－ジクロロエテンである。
【０１０１】
　ある態様では、希釈剤は置換されたベンゼンである。ある態様では、希釈剤はベンゼン
である。ある態様では、希釈剤はトルエンである。
【０１０２】
　ある態様では、希釈剤は二硫化炭素、二酸化硫黄、酢酸無水物、アセトニトリル、ベン
ゼン、トルエン、エチルベンゼン、メチルシクロヘキサン、クロロベンゼン、ニトロアル
カン、もしくはＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミドである。
【０１０３】
　ある態様では、希釈剤は二もしくは三以上の化合物の混合物である。ある態様では、希
釈剤はヘプタンとＮ－Ｎ－ジメチルホルムアミドとの混合物である。
【０１０４】
　ある態様では、約２０乃至２００℃の温度で上記方法が実施される。ある態様では、約
２０乃至１５０℃の温度で上記方法が実施される。ある態様では約５０乃至１２０℃の温
度で方法が実施される。ある態様では、約７０乃至１２０℃の温度で上記方法が実施され
る。ある態様では、希釈剤もしくは希釈剤混合物の還流における温度で上記方法が実施さ
れる。
【０１０５】
　ある態様では、式Ｉの化合物は、塩基と接触させる際に塩基と反応する。
【０１０６】
　ある態様では、上記方法を３０分間、４５分間、６０分間、もしくは９０分間実施する
。ある態様では、上記方法を２、３、４、５、６、７、８、９、１０、１１、もしくは１
２時間実施する。ある態様では、上記方法を２４時間実施する。
【０１０７】
　ある態様では、希釈剤混合物および反応温度について一定の組み合わせを採用すること
によって、望ましいテレケリックポリマー生成物の生成と単離との双方を容易にすること
ができる。ある態様では、二もしくは三以上の溶剤の希釈剤混合物を採用する。ここで、
上記の複数の溶剤は（１）特定の温度において二相溶剤混合物を実現し、かつ（２）短時
間（例えば、より高い温度）で単相溶剤混合物に一体化することができるようにする。あ
る態様では、上記のような希釈剤混合物が非プロトン性の二極性溶剤および非極性溶剤を
含む。ある態様では、上記の非プロトン性の二極性溶剤が本明細書に記載の方法の副生成
物である塩基および／または塩を溶解することができ、かつ上記の非極性溶剤がテレケリ
ックポリマー生成物を溶解させることができる。ある態様では、上記の非極性溶剤が高い
沸点を有する。ある態様では、上記の非極性溶剤が上記の二極性溶剤と室温において混和
しないが、より高い温度では混和する。ある態様では、本明細書に記載の方法は、非プロ
トン性の二極性溶剤および非極性溶剤を含む希釈剤混合物中で、希釈剤混合物を単相にす
るために充分な温度で実施する。ある態様では、反応系を引き続き冷却して、二相混合物
を生成させる。二相混合物における一つの相は上記の非プロトン性の二極性溶剤であり、
他方の相は上記の非極性溶剤である。ある態様では、望ましいテレケリックポリオレフィ
ン生成物の質量の大部分が上記の非極性溶剤中に溶解し、かつ上記の塩基および／または



(19) JP 5738405 B2 2015.6.24

10

20

30

40

50

塩からなる副生成物の質量の大部分が上記の非プロトン性の二極性溶剤中に溶解する。
【０１０８】
　ある態様では、式Ｉの化合物は、非プロトン性の二極性溶剤および非極性溶剤を含む希
釈剤混合物中で、塩基と接触させる。ある態様では、これを、希釈剤混合物を単相にする
ために充分な温度で実施する。ある態様では、反応系を引き続き、希釈剤混合物を二相に
するために充分な温度まで冷却する。
【０１０９】
　ある態様では、上記の非プロトン性の二極性溶剤がＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（Ｄ
ＭＦ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ
）、もしくはヘキサメチルホスホロトリアミド（ＨＭＰＴ）である。ある態様では、上記
の非プロトン性の二極性溶剤がＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミドである。
【０１１０】
　ある態様では、上記の非極性溶剤がＣ５－Ｃ１２アルカンである。ある態様では、上記
の非極性溶剤がヘプタン類、ヘキサン類、オクタン類、もしくはノナン類である。ある態
様では、上記の非極性溶剤がヘプタン類である。
【０１１１】
　ある態様では、希釈剤混合物がヘプタン類およびＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミドを含む
。
【０１１２】
　（ｉｖ）式ＩＩＩの化合物の合成
ある態様では、式Ｉの化合物を以下の工程により生成させる：
（ａ）カルボカチオン性ポリオレフィンを与える工程；そして、
（ｂ）工程（ａ）のカルボカチオン性ポリオレフィンを一もしくは二以上の式ＩＩＩの化
合物と接触させる工程：
【０１１３】
【化１８】

【０１１４】
式中、Ｒ1およびＲ2は、それぞれ独立に、Ｈ、アルキル、もしくはアルコキシであり；そ
してＸは－Ｃｌ、－Ｂｒ、－Ｉ、もしくは－ＯＣ（Ｏ）Ｒであって、Ｒはアルキル、アル
ケニル、アルキニル、アルカリール、アリール、もしくはヘテロアリールである。
【０１１５】
　ある態様では、工程（ａ）のカルボカチオン性ポリオレフィンを一もしくは二以上の式
ＩＩＩの化合物と反応させる。
【０１１６】
　ある態様では、工程（ａ）のカルボカチオン性ポリオレフィンは、準リビングカルボカ
チオン性ポリオレフィンである。
【０１１７】
　さらに別の態様では、式Ｉの化合物を以下の工程により生成させる：
（ａ）準リビングカルボカチオン性ポリオレフィンを生成させる工程；そして、
（ｂ）工程（ａ）の準リビングカルボカチオン性ポリオレフィンを、ルイス酸もしくはル
イス酸の混合物の存在下かつ準リビングカルボカチオン性重合条件下で一もしくは二以上
の式ＩＩＩの化合物と接触させる工程：
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【化１９】

【０１１９】
式中、Ｒ1およびＲ2は、それぞれ独立に、Ｈ、アルキル、もしくはアルコキシであり；そ
して、Ｘは－Ｃｌ、－Ｂｒ、－Ｉ、もしくは－ＯＣ（Ｏ）Ｒであって、Ｒはアルキル、ア
ルケニル、アルキニル、アルカリール、アリール、もしくはヘテロアリールである。
【０１２０】
　ある態様では、工程（ａ）の準リビングカルボカチオン性ポリオレフィンを、一もしく
は二以上の式ＩＩＩの化合物と反応させる。
【０１２１】
　ある態様では、Ｒ1およびＲ2は、それぞれ独立に、Ｈ、炭素原子数が１乃至６のアルキ
ル、もしくは炭素原子数が１乃至６のアルコキシである。ある態様では、Ｒ1およびＲ2は
、それぞれ独立に、炭素原子数が１乃至３のアルキルもしくは炭素原子数が１乃至３のア
ルコキシである。ある態様では、Ｒ1およびＲ2がＨである。ある態様では、Ｒ1およびＲ2

の少なくとも一つがＨである。ある態様では、Ｒ1およびＲ2がｔｅｒｔ－ブチルである。
【０１２２】
　ある態様では、Ｘは－Ｃｌ、－Ｂｒ、－Ｉ、もしくは－ＯＣ（Ｏ）Ｒであって、Ｒはア
ルキルである。別の態様では、Ｒは炭素原子数が１乃至６もしくは１乃至３のアルキルで
ある。さらに別の態様では、Ｒはメチルである。ある態様では、Ｘは－Ｃｌ、－Ｂｒ、も
しくは－Ｉである。ある態様では、Ｘは－Ｃｌである。
【０１２３】
（Ａ）イオン化ポリオレフィン
　イオン化ポリオレフィンは、当業者に知られている任意の方法で製造することができる
。例としては、準リビング条件下で三級ハロゲン化末端ポリオレフィンをルイス酸でイオ
ン化し；プロトン供給源の存在下かつ準リビング条件下で予め生成させておいた末端に不
飽和を含むポリオレフィンをルイス酸でイオン化し；そして準リビングカルボカチオン性
重合条件下でオレフィンモノマーを重合すること、あるいは「イニファー」重合法を実施
することを含むが、これらに限定されない。
【０１２４】
　ある態様では、イオン化ポリオレフィンはカルボカチオン性ポリオレフィンである。あ
る態様では、上記のカルボカチオン性ポリオレフィンはカルボカチオン末端ポリオレフィ
ンである。ある態様では、上記のカルボカチオン性ポリオレフィンは一もしくは二以上の
カルボカチオン末端基を含む。ある態様では、上記のカルボカチオン性ポリオレフィンは
一つのカルボカチオン末端基を含む。ある態様では、上記のカルボカチオン性ポリオレフ
ィンは二つのカルボカチオン末端基を含む。ある態様では、上記のカルボカチオン性ポリ
オレフィンは三つのカルボカチオン末端基を含む。ある態様では、上記のカルボカチオン
性ポリオレフィンはカチオン性末端基を伴うポリイソブチルである。ある態様では、上記
のカルボカチオン性ポリオレフィンは、下記式の化合物である。
【０１２５】
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【化２０】

【０１２６】
　（１）準リビング条件下での三級ハロゲン化物からのイオン化ポリオレフィン
　ある態様では、イオン化カルボカチオン性ポリオレフィンは準リビング条件下で、三級
ハロゲン化末端ポリオレフィンから誘導される。ある態様では、イオン化ポリオレフィン
は準リビング条件下で、三級塩化物末端ポリオレフィン、三級臭化物末端ポリオレフィン
、もしくは三級ヨウ化物末端ポリオレフィンから誘導される。ある態様では、イオン化ポ
リオレフィンは準リビング条件下で、三級塩化物末端ポリオレフィンもしくは三級臭化物
末端ポリオレフィンから誘導される。ある態様では、イオン化ポリオレフィンは準リビン
グ条件下で、三級塩化物ポリオレフィンから誘導される。
【０１２７】
　三級ハロゲン化末端ポリオレフィンは、当業者に知られている任意の方法で製造するこ
とができる。
【０１２８】
　ある態様では、イオン化ポリオレフィンは準リビング条件下で、三級ハロゲン化末端ポ
リオレフィンをルイス酸に接触させることにより生成する。ある態様では、イオン化ポリ
オレフィンは準リビング条件下で、三級塩化物末端ポリオレフィン、三級臭化物末端ポリ
オレフィン、もしくは三級ヨウ化物末端ポリオレフィンをルイス酸に接触させることによ
り生成する。ある態様では、イオン化ポリオレフィンは準リビング条件下で、三級塩化物
末端ポリオレフィンをルイス酸に接触させることにより生成する。
【０１２９】
　ある態様では、三級ハロゲン化末端ポリオレフィンはイニファーから誘導される。
【０１３０】
　（２）予め生成させたポリオレフィンからの準リビング条件下でのイオン化ポリオレフ
ィン
　ある態様では、イオン化ポリオレフィンは、予め生成させたポリオレフィンから準リビ
ング条件下で誘導される。ある態様では、予め生成させたポリオレフィは一もしくは二以
上の二重結合を含む。ある態様では、予め生成させたポリオレフィンは一つの二重結合を
含む。ある態様では、予め生成させたポリオレフィンはポリイソブチレン誘導体である。
ある態様では、予め生成させたポリオレフィンは一もしくは二以上の内部オレフィンを含
む。
【０１３１】
　ある態様では、イオン化ポリオレフィンはプロトン供給源の存在下かつ準リビング条件
下で、ルイス酸を予め生成させたポリオレフィンに接触させることにより生成する。ある
態様では、イオン化ポリオレフィンはプロトン供給源の存在下かつ準リビング条件下で、
一もしくは二以上の二重結合を含む予め生成させたポリオレフィンをルイス酸に接触させ
ることにより生成する。ある態様では、イオン化ポリオレフィンはプロトン供給源の存在
下かつ準リビング条件下で、一つの二重結合を含む予め生成させたポリオレフィンをルイ
ス酸に接触させることにより生成する。ある態様では、イオン化ポリオレフィンはプロト
ン供給源の存在下かつ準リビング条件下で、ポリイソブチレン誘導体をルイス酸に接触さ
せることにより生成する。ある態様では、イオン化ポリオレフィンはプロトン供給源の存
在下かつ準リビング条件下で、一もしくは二以上の内部および／または外部オレフィンを
含む予め生成させたポリオレフィンをルイス酸に接触させることにより生成する。
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【０１３２】
　（３）イニファー法によるイオン化ポリオレフィン
　ある態様では、イオン化ポリオレフィンは、当業者に知られている方法を用いてイニフ
ァーから誘導される。そのような方法の例は、米国特許第４２７６３９４号および同第４
５６８７３２号に記載されているが、それらには限定されない。各特許の記載は、参照記
載として本明細書の記載とする。ある態様では、モノマーはカチオン性重合条件下で、少
なくとも二つの三級ハロゲン原子を伴うイニファーと反応させる。
【０１３３】
　本明細書に記載の方法において使用するのに適したイニファーの例は、米国特許第４２
７６３９４号および同第４５６８７３２号に開示されているイニファーであるが、それら
には限定されない。各特許の記載は、参照記載として本明細書の記載とする。ある態様で
は、イニファーはビニファーもしくはトリニファーである。ある態様では、イニファーは
ビニファーである。ある態様では、イニファーはトリニファーである。ある態様では、イ
ニファーは、塩化トリクミル、塩化ｐ－ジクミル、塩化ｍ－ジクミル、１，３－ジ（２－
クロロ－２－プロピル）－５－ｔｅｒｔ－ブチルベンゼン、もしくは臭化トリクミルであ
る。
【０１３４】
　（４）準リビングカルボカチオン性重合条件下でのオレフィン性モノマーからのイオン
化ポリオレフィン
　ある態様では、イオン化ポリオレフィンは準リビングカルボカチオン性重合条件下で、
オレフィン性モノマーから誘導される。そのような条件下で、準リビングカルボカチオン
性ポリオレフィンが生成する。そのような条件は、当業者に知られている任意の方法によ
り決められる。そのような方法の例は、ＥＰ２０６７５６Ｂ１号およびＷＯ２００６／１
１０６４７Ａ１号に記載されているが、それらには限定されない。各公報の記載は、参照
記載として本明細書の記載とする。
【０１３５】
　ある態様では、モノマー、開始剤およびルイス酸が用いられる。ある態様では、電子供
与体、共通イオン塩、および／または共通イオン塩前駆体が用いられる。ある態様では、
イオン化ポリオレフィンは、下記式の準リビングカルボカチオン性ポリイソブチレンであ
る。
【０１３６】
【化２１】

【０１３７】
　準リビングポリオレフィンを生成する重合に適した試薬および条件の例を以下に記載す
るが、それらには限定されない。
【０１３８】
ａ）開始剤
　ある態様では、開始剤は、カチオン性オレフィン重合を開始することができる一つもし
くは一つ以上の末端基を伴う化合物もしくはポリオレフィンである。例えば、開始剤は式
（Ｘ’－ＣＲaＲb）nＲcの化合物である。式中、ＲaおよびＲbは、独立に水素原子、アル
キル、アリール、アルカリール、もしくはアラルキルである。ただし、ＲaもしくはＲbの
少なくとも一つは水素原子ではない。Ｒcは脂肪族もしくは芳香族の一価もしくはｎ価で
ある多価の基であって、ｎは１乃至４の整数である。Ｘ’は、アセテート、アルコキシ、
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ヒドロキシル基、もしくはハロゲン原子である。ある態様では、Ｒa、ＲbおよびＲcが１
乃至約２０の炭素原子を含む炭化水素基である。ある態様では、Ｒa、ＲbおよびＲcが１
乃至約８の炭素原子を含む炭化水素基である。ある態様では、Ｘ’がハロゲン原子である
。ある態様では、Ｘ’が塩素原子である。ある態様では、Ｒa、ＲbおよびＲcの構造が生
長種もしくはモノマーに類似する。ある態様では、そのような構造は、ポリスチレンに対
する１－ハロ，１－フェニルエタン開始剤もしくはポリイソブチレンに対する２－ハロ－
２，４，４－トリメチルペンタン開始剤である。ある態様では、Ｒa、ＲbおよびＲcはイ
ソブチレン重合の開始のためには、それぞれ１乃至約８の炭素原子を含む炭化水素基であ
る。ある態様では、上記の開始剤がハロゲン化クミル、ジクミルもしくはトリクミルであ
る。
【０１３９】
　開始剤の例は、２－クロロ－２－フェニルプロパン（塩化クミル）；１，４－ジ（２－
クロロ－２－プロピル）ベンゼン（塩化ｐ－ジクミル）；１，３，５－トリ（２－クロロ
－２－プロピル）ベンゼン（塩化トリクミル）；２－アセトキシ－２－フェニルプロパン
（酢酸クミル）；２－プロピオニルオキシ－２－フェニルプロパン（プロピオン酸クミル
）；２－メトキシ－２－フェニルプロパン（クミルメチルエーテル）；１，４－ジ（２－
メトキシ－２－プロピル）ベンゼン（ｐ－ジクミルメトキシド）；１，３，５－トリ（２
－メトキシ－２－プロピル）ベンゼン（トリクミルメトキシド）；２－クロロ－２，４，
４－トリメチルペンタン（ＴＭＰＣｌ）；１，３－ジ（２－クロロ－２－プロピル）ベン
ゼン；２，６－ジクロロ－２，４，４，６－テトラメチルヘプタン；および１，３－ジ（
２－クロロ－２－プロピル）－５－ｔｅｒｔ－ブチルベンゼン（ｂＤＣＣ）を含む。
【０１４０】
　ある態様では、開始剤は単官能、二官能、もしくは多官能である。
【０１４１】
　ある態様では、上記の単官能開始剤は、２－クロロ－２－フェニルプロパン、２－アセ
トキシ－２－フェニルプロパン、２－プロピオニルオキシ－２－フェニルプロパン、２－
メトキシ－２－フェニルプロパン、２－エトキシ－２－フェニルプロパン、２－アセトキ
シ－２，４，４－トリメチルペンタン、２－プロピオニルオキシ－２，４，４－トリメチ
ルペンタン、２－メトキシ－２，４，４－トリメチルペンタン、２－エトキシ－２，４，
４－トリメチルペンタン、もしくは２－クロロ－２，４，４－トリメチルペンタンである
。ある態様では、上記の開始剤が２－クロロ－２，４，４－トリメチルペンタンである。
【０１４２】
　ある態様では、上記の二官能開始剤は、１，３－ジ（２－クロロ－２－プロピル）ベン
ゼン、１，３－ジ（２－メトキシ－２－プロピル）ベンゼン、１，４－ジ（２－クロロ－
２－プロピル）ベンゼン、１，４－ジ（２－メトキシ－２－プロピル）ベンゼン、１，３
－ジ（２－クロロ－２－プロピル）－５－ｔｅｒｔ－ブチルベンゼン、１，３－ジ（２－
メトキシ－２－プロピル）－５－ｔｅｒｔ－ブチルベンゼン、２，６－ジクロロ－２，４
，４，６－テトラメチルヘプタン、もしくは２，６－ジメトキシ－２，４，４，６－テト
ラメチルヘプタンである。ある態様では、上記の開始剤は、１，３－ジ（２－クロロ－２
－プロピル）－５－ｔｅｒｔ－ブチルベンゼンもしくは２，６－ジクロロ－２，４，４，
６－テトラメチルヘプタンである。ある態様では、上記の開始剤は１，３－ジ（２－クロ
ロ－２－プロピル）－５－ｔｅｒｔ－ブチルベンゼンである。
【０１４３】
　ある態様では、上記の多官能開始剤は、１，３，５－トリ（２－クロロ－２－プロピル
）ベンゼン、１，３，５－トリ（２－ブロモ－２－プロピル）ベンゼン、もしくは１，３
，５－トリ（２－メトキシ－２－プロピル）ベンゼンである。
【０１４４】
ｂ）モノマー
　ある態様では、モノマーは炭化水素モノマー、すなわち水素原子および炭素原子のみを
含む化合物であって、オレフィンおよびジオレフィン、並びに約２乃至約２０の炭素原子
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を有するものを含むが、それらに限定されない。ある態様では、それらの化合物は約４乃
至約８の炭素原子を有する。
【０１４５】
　ある態様では、本明細書に記載する方法を、そのようなモノマーの重合に用いて、均一
な分子量の様々なポリマーを生成することができる。ある態様では、そのような分子量は
、約３００乃至１００万ｇ／モルを超える。ある態様では、そのようなポリマーは、約２
００乃至１００００ｇ／モルの分子量を有する低分子量の液体もしくは粘性ポリマー、ま
たは約１０００００乃至１００００００ｇ／モル以上の分子量を有する固形ワックス状か
ら可塑性あるいは弾性に至るまでの物質である。
【０１４６】
　ある態様では、モノマーはイソブチレン、スチレン、ベータピネン、イソプレン、ブタ
ジエン、あるいは以上述べた種類の置換化合物である。ある態様では、モノマーはイソブ
チレン、２－メチル－１－ブテン、３－メチル－１－ブテン、４－メチル－１－ペンテン
、もしくはスチレンである。ある態様では、モノマーはイソブチレンである。
【０１４７】
　ある態様では、モノマーの混合物が用いられる。
【０１４８】
ｃ）ルイス酸
　ある態様では、ルイス酸が非プロトン酸である。ある態様では、ルイス酸はハロゲン化
金属もしくはハロゲン化非金属である。ある態様では、ルイス酸はハロゲン化金属である
。ある態様では、ルイス酸はハロゲン化チタン（ＩＶ）、ハロゲン化亜鉛（ＩＩ）、ハロ
ゲン化スズ（ＩＶ）、あるいはハロゲン化アルミニウム（ＩＩＩ）である。ある態様では
、ルイス酸はハロゲン化チタン（ＩＶ）である。ある態様では、ルイス酸はハロゲン化ス
ズ（ＩＶ）である。ある態様では、ルイス酸はハロゲン化アルミニウム（ＩＩＩ）である
。ある態様では、ルイス酸は四臭化チタンもしくは四塩化チタンである。ある態様では、
ルイス酸は四塩化チタンである。ある態様では、ルイス酸は塩化亜鉛である。ある態様で
は、ルイス酸はＡｌＢｒ3である。ある態様では、ルイス酸は二塩化エチルアルミニウム
である。ある態様では、ルイス酸はハロゲン化非金属である。ある態様では、ルイス酸は
ハロゲン化アンチモン（Ｖ）、ハロゲン化ガリウム（ＩＩＩ）、あるいはハロゲン化ホウ
素（ＩＩＩ）である。ある態様では、ルイス酸は三塩化ホウ素である。ある態様では、ル
イス酸はトリアルキルアルミニウム化合物である。ある態様では、ルイス酸はトリメチル
アルミニウムである。
【０１４９】
　ある態様では、一つのルイス酸が用いられる。ある態様では、二つ以上のルイス酸の混
合物が用いられる。ある態様では、二つのルイス酸の混合物が用いられる。ある態様では
、ハロゲン化アルミニウム（ＩＩＩ）とトリアルキルアルミニウム化合物との混合物が用
いられる。ある態様では、ハロゲン化アルミニウム（ＩＩＩ）対トリアルキルアルミニウ
ム化合物が約１：１の化学量論的な比率で用いられる。ある態様では、ハロゲン化アルミ
ニウム（ＩＩＩ）対トリアルキルアルミニウム化合物が２：１の化学量論的な比率で用い
られる。ある態様では、ハロゲン化アルミニウム（ＩＩＩ）対トリアルキルアルミニウム
が１：２の化学量論的な比率で用いられる。ある態様では、ハロゲン化アルミニウム（Ｉ
ＩＩ）対トリアルキルアルミニウムの化学量論的な比率が１よりも大きい。ある態様では
、ハロゲン化アルミニウム（ＩＩＩ）対トリアルキルアルミニウムの化学量論的な比率が
１未満である。ある態様では、三臭化アルミニウムとトリメチルアルミニウムとの混合物
が用いられる。
【０１５０】
　ある態様では、ルイス酸はハロゲン化アルキルアルミニウムである。ある態様では、ル
イス酸は臭化メチルアルミニウムである。
【０１５１】
　ある態様では、ルイス酸を一度に添加する。ある態様では、ルイス酸を一よりも多い数
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で分割して添加する。ある態様では、ルイス酸を二度に分割して添加する。ある態様では
、ルイス酸の第１分割分を重合反応において添加し、そして式Ｉの化合物の添加後にルイ
ス酸の第２分割分を添加する。
【０１５２】
ｄ）電子供与体
　当業者に理解されているように、ある種の電子供与体は従来の重合系を準リビングカル
ボカチオン性重合系に変換できる。ある態様では、本明細書に記載する方法を電子供与体
の存在下で実施する。
【０１５３】
　ある態様では、電子供与体はルイス酸と錯体を形成できる。ある態様では、電子供与体
は塩基および／または求核性である。ある態様では、電子供与体はプロトンを引き抜く、
もしくは離脱させることができる。ある態様では、電子供与体は有機塩基である。ある態
様では、電子供与体はアミドである。ある態様では、電子供与体はＮ，Ｎ－ジメチルホル
ムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、あるいはＮ，Ｎ－ジエチルアセトアミドであ
る。ある態様では、電子供与体はスルホキシドである。ある態様では、電子供与体はジメ
チルスルホキシドである。ある態様では、電子供与体はエステルである。ある態様では、
電子供与体は酢酸メチルもしくは酢酸エチルである。ある態様では、電子供与体はホスフ
ェート化合物である。ある態様では、電子供与体はリン酸トリメチル、リン酸トリブチル
、あるいはリン酸トリアミドヘキサメチルである。ある態様では、電子供与体は酸素含有
金属化合物である。ある態様では、電子供与体はチタン酸テトライソプロピルである。
【０１５４】
　ある態様では、電子供与体はピリジンもしくはピリジン誘導体である。ある態様では、
電子供与体は下記式の化合物である：
【０１５５】
【化２２】

【０１５６】
式中、Ｒ1A、Ｒ1B、Ｒ1C、Ｒ1D、およびＲ1Eは、それぞれ独立に、水素原子もしくは炭化
水素基であり；あるいはＲ1AおよびＲ1B、もしくはＲ1BおよびＲ1C、もしくはＲ1Cおよび
Ｒ1D、もしくはＲ1DおよびＲ1Eは独立に約３乃至約７の炭素原子を含む縮合脂肪族環もし
くは約５乃至約７の炭素原子を含む縮合芳香族環を形成する。ある態様では、Ｒ1Aおよび
Ｒ1Eは、それぞれ独立に、炭化水素基であり、そしてＲ1B～Ｒ1Dは水素原子である。
【０１５７】
　ある態様では、電子供与体は２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルピリジン、２，６－ルチジ
ン、２，４－ルチジン、２，４，６－トリメチルピリジン、２－メチルピリジン、もしく
はピリジンである。ある態様では、電子供与体はＮ，Ｎ－ジメチルアニリンもしくはＮ，
Ｎ－ジメチルトルイジンである。ある態様では、電子供与体は２，６－ルチジンである。
【０１５８】
ｅ）共通イオン塩およびイオン塩前駆体
　ある態様では、共通イオン塩もしくは塩前駆体は、電子供与体に加えて、もしくはそれ
に代えて、反応混合物に任意に添加できる。ある態様では、そのような塩はイオン強度を
増加させ、遊離イオンを抑制するために使用できる。ある態様では、共通イオン塩前駆体
は塩化テトラｎ－ブチルアンモニウムである。ある態様では、共通イオン塩前駆体は臭化
テトラｎ－ブチルアンモニウムである。ある態様では、共通イオン塩前駆体はヨウ化テト
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ラｎ－ブチルアンモニウムである。ある態様では、全反応混合物中の共通イオン塩もしく
は塩前駆体の濃度を、リットル当たり約０．０００５モル乃至リットル当たり約０．０５
モルの範囲にすることができる。ある態様では、共通イオン塩もしくは塩前駆体の濃度は
リットル当たり約０．０００５モル乃至リットル当たり約０．０２５モルの範囲である。
ある態様では、共通イオン塩もしくは塩前駆体の濃度はリットル当たり約０．００１モル
乃至リットル当たり約０．００７モルの範囲である。
【０１５９】
ｆ）希釈剤
　準リビング重合は、希釈剤の存在下で実施する。ある態様では、希釈剤は単一の化合物
もしくは二種類以上の化合物の混合物である。ある態様では、希釈剤は反応成分を完全に
溶解させるか、あるいは反応成分を部分的に溶解させる。ある態様では、希釈剤は反応成
分を完全にもしくはほぼ完全に溶解させる。ある態様では、希釈剤は反応成分を完全に溶
解させる。ある態様では、希釈剤は反応成分をほぼ完全に溶解させる。
【０１６０】
　ある態様では、希釈剤が低沸点および／または低凝固点を有する。ある態様では、希釈
剤はアルカンである。ある態様では、希釈剤は直鎖アルカンである。ある態様では、希釈
剤はプロパン、直鎖ブタン、直鎖ペンタン、直鎖ヘキサン、直鎖ヘプタン、直鎖オクタン
、直鎖ノナン、もしくは直鎖デカンである。ある態様では、希釈剤は直鎖ヘキサンもしく
は直鎖ペンタンである。ある態様では、希釈剤は直鎖ヘキサンである。ある態様では、希
釈剤は直鎖ヘプタンである。ある態様では、希釈剤は分岐鎖状アルカンである。ある態様
では、アルカンはイソブタン、イソペンタン、ネオペンタン、イソヘキサン、３－メチル
ペンタン、２，２－ジメチルブタン、もしくは２，３－ジメチルブタンである。ある態様
では、アルカンは環状である。ある態様では、アルカンはメチルシクロヘキサンである。
ある態様では、希釈剤は混合沸点分画アルカンである。ある態様では、希釈剤がＣ５アル
カンの混合沸点分画、すなわち混合ペンタン、もしくはＣ６アルカンの混合沸点分画、す
なわち混合ヘキサンである。ある態様では、アルカンはニトロアルカンである。
【０１６１】
　ある態様では、希釈剤はハロゲン化アルキルである。ある態様では、希釈剤はモノハロ
ゲン化アルキルもしくはポリハロゲン化アルキルである。ある態様では、希釈剤はクロロ
ホルム、塩化エチル、塩化ｎ－ブチル、塩化メチレン、塩化メチル、１，２－ジクロロエ
タン、１，１，２，２－テトラクロロエタン、四塩化炭素、１，１－ジクロロエタン、塩
化ｎ－プロピル、塩化イソプロピル、１，２－ジクロロプロパン、もしくは１，３－ジク
ロロプロパンである。ある態様では、希釈剤は塩化メチレンもしくは塩化メチルである。
ある態様では、希釈剤は塩化メチルである。ある態様では、希釈剤はアルケンもしくはハ
ロゲン化アルケンである。ある態様では、希釈剤は塩化ビニル、１，１－ジクロロエテン
、もしくは１，２－ジクロロエテンである。
【０１６２】
　ある態様では、希釈剤は置換ベンゼンである。ある態様では、希釈剤はベンゼンである
。ある態様では、希釈剤がトルエンである。
【０１６３】
　ある態様では、希釈剤は二硫化炭素、二酸化硫黄、酢酸無水物、アセトニトリル、ベン
ゼン、トルエン、エチルベンゼン、メチルシクロヘキサン、クロロベンゼン、ニトロアル
カン、もしくはＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミドである。
【０１６４】
　ある態様では、希釈剤は二種類以上の化合物の混合物である。ある態様では、希釈剤は
ヘキサンと塩化メチルとの混合物である。別の態様では、そのような混合物のヘキサン／
塩化メチルの容量比は約１０／９０乃至約９０／１０である。別の態様では、そのような
混合物のヘキサン／塩化メチルの容量比は約２０／８０乃至約８０／２０である。別の態
様では、そのような混合物のヘキサン／塩化メチルの容量比は約３０／７０乃至約７０／
３０である。別の態様では、そのような混合物のヘキサン／塩化メチルの容量比は約４０
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／６０乃至約６０／４０である。別の態様では、そのような混合物のヘキサン／塩化メチ
ルの容量比は約５０／５０である。別の態様では、そのような混合物のヘキサン／塩化メ
チルの容量比は約６０／４０である。別の態様では、そのような混合物のヘキサン／塩化
メチルの容量比は約４０／６０である。
【０１６５】
ｇ）準リビング重合温度
　準リビング重合は、約－１２０℃乃至約０℃の温度で実施される。ある態様では、本明
細書に記載する方法は約－１１０℃乃至約－１０℃の温度で実施される。ある態様では、
本明細書に記載する方法は約－１００℃乃至約－２０℃の温度で実施される。ある態様で
は、本明細書に記載する方法は約－９０℃乃至約－３０℃の温度で実施される。ある態様
では、本明細書に記載する方法は約－８０℃乃至約－４０℃の温度で実施される。ある態
様では、本明細書に記載する方法は約－７０℃乃至約－４０℃の温度で実施される。ある
態様では、本明細書に記載する方法は約－６０℃乃至約－４０℃の温度で実施される。あ
る態様では、本明細書に記載する方法は約－４０℃、－５０℃、－６０℃、－７０℃、も
しくは－８０℃の温度で実施される。ある態様では、本明細書に記載する方法は約－４０
℃の温度で実施される。ある態様では、本明細書に記載する方法は約－５０℃の温度で実
施される。ある態様では、本明細書に記載する方法は約－６０℃の温度で実施される。あ
る態様では、本明細書に記載する方法は約－７０℃の温度で実施される。ある態様では、
本明細書に記載する方法は約－８０℃の温度で実施される。
【０１６６】
ｈ）濃度
　本明細書に記載する方法の連鎖末端濃度は、開示されている例に限定されない。本明細
書に記載する方法における連鎖末端濃度は明確な上限を有していないように思われ、本明
細書に記載する方法は、反応成分の密度および分子量（モル容積）により課せられる本質
的な制限を条件として、任意の連鎖末端濃度で実施できる。
【０１６７】
　ある態様では、式Ｉの化合物のモル濃度は連鎖末端のモル濃度に対して約１乃至約１０
倍である。ある態様では、式Ｉの化合物のモル濃度は連鎖末端のモル濃度に対して約１．
１乃至約８倍である。ある態様では、式Ｉの化合物のモル濃度は連鎖末端のモル濃度に対
して約１．１乃至約５倍である。ある態様では、式Ｉの化合物のモル濃度は連鎖末端のモ
ル濃度に対して約１．１乃至約４倍である。ある態様では、式Ｉの化合物のモル濃度は連
鎖末端のモル濃度に対して約１．１乃至約３倍である。ある態様では、式Ｉの化合物のモ
ル濃度は連鎖末端のモル濃度に対して約１．１乃至約２倍である。
【０１６８】
　ある態様では、ルイス酸のモル濃度は連鎖末端のモル濃度に対して約０．５乃至約２０
倍である。ある態様では、ルイス酸のモル濃度は連鎖末端のモル濃度に対して約０．５乃
至約１５倍である。ある態様では、ルイス酸のモル濃度は連鎖末端のモル濃度に対して約
１．０乃至約１０倍である。ある態様では、ルイス酸のモル濃度は連鎖末端のモル濃度に
対して約１．０乃至約８倍である。ある態様では、ルイス酸のモル濃度は連鎖末端のモル
濃度に対して約２乃至約５倍である。
【０１６９】
　ある態様では、電子供与体濃度はルイス酸の濃度に対して半分未満である。ある態様で
は、電子供与体濃度はルイス酸の濃度に対して０．４倍未満である。ある態様では、電子
供与体濃度はルイス酸の濃度に対して０．３倍未満である。ある態様では、電子供与体濃
度はルイス酸の濃度に対して０．２倍未満である。ある態様では、電子供与体濃度はルイ
ス酸の濃度に対して０．１倍未満である。
【０１７０】
　ある態様では、連鎖末端濃度は０．０１０Ｍ未満である。ある態様では、連鎖末端濃度
は０．０５０Ｍ未満である。ある態様では、連鎖末端濃度が０．１０Ｍ未満である。ある
態様では、連鎖末端濃度は０．５Ｍ未満である。ある態様では、連鎖末端濃度は１．０Ｍ
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未満である。ある態様では、連鎖末端濃度は０．００１Ｍより大きな値である。
【０１７１】
ｉ）停止剤
　本明細書に記載の方法で使用する停止剤は、ルイス酸を不活性化できる化合物である。
ある態様では、停止剤はルイス酸を分解するか、あるいは化合物のルイス酸としての性質
を破壊する。ある態様では、停止剤は塩基および／または求核性である。ある態様では、
停止剤は有機塩基である。ある態様では、停止剤は電子供与体である。ある態様では、停
止剤は生長ポリマーを増大させることなく、その末端を封止する。
【０１７２】
　本明細書に記載の方法では、一もしくは二以上の停止剤を望ましい時間で加えて、重合
反応中に存在するルイス酸を不活性化することができる。ある態様では、クエンチング剤
の添加後に、一もしくは二以上の停止剤を加えることができる。例えば、ある態様では、
式Ｉの化合物は、モノマーの重合を望ましい時間だけ進行させ、次に式ＩＩＩの化合物を
加えて生長ポリマーを官能基化し、さらに停止剤を加えてルイス酸を不活性化することに
より得られる。
【０１７３】
　ある態様では、上記の停止剤はアルコールもしくはアミンである。ある態様では、上記
の停止剤はピリジン誘導体である。停止剤の例は、メタノール、エタノール、イソプロパ
ノール、もしくは水を含むが、これらには限定されない。ある態様では、上記の停止剤は
ピリジン誘導体である。ある態様では、上記の停止剤はメタノールである。ある態様では
、上記の停止剤は、ジエチルアミン、トリエチルアミン、ピリジン、２，６－ルチジン、
ｎ－ブチルアミン、もしくはｔｅｒｔ－アミルアミンである。
【０１７４】
［化合物］
　本発明は式ＩＩの化合物を提供する：
【０１７５】
【化２３】

【０１７６】
式中、
　Ｒ1およびＲ2は、それぞれ独立に、Ｈ、アルキル、もしくはアルコキシであり；
　Ｒaはポリイソブチレン基であり；そして、
　Ｒxは開始剤残基である。
【０１７７】
　ある態様では、Ｒ1およびＲ2は、それぞれ独立に、Ｈ、炭素原子数が１乃至６のアルキ
ル、もしくは炭素原子数が１乃至６のアルコキシである。ある態様では、Ｒ1およびＲ2は
、それぞれ独立に、炭素原子数が１乃至３のアルキルもしくは炭素原子数が１乃至３のア
ルコキシである。ある態様では、Ｒ1およびＲ2がＨである。ある態様では、Ｒ1およびＲ2

の少なくとも一つがＨである。ある態様では、Ｒ1およびＲ2がｔｅｒｔ－ブチルである。
【０１７８】
　ある態様では、ｒが１乃至３の整数である。ある態様では、ｒが１もしくは２である。
ある態様では、ｒが１である。
【０１７９】
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　ある態様では、ｒが１であり、Ｒxが下記式で表される。
【０１８０】
【化２４】

【０１８１】
ある態様では、ｒが２であり、Ｒxが下記式で表される：
【０１８２】
【化２５】

【０１８３】
式中、ＲcはＨもしくはアルキルである。
【０１８４】
　ある態様では、Ｒxは式（－ＣＲaＲb）rＲcを有する。式中、ＲaおよびＲbは、それぞ
れ独立に、水素原子、アルキル、アリール、アルカリール、もしくはアラルキルである。
ただし、ＲaおよびＲbの少なくとも一つは水素原子ではない。Ｒcは脂肪族もしくは芳香
族の一価もしくはｒ価を有する多価の基であって、ｎは１乃至４の整数である。ある態様
では、Ｒcが炭化水素基である。ある態様では、Ｒcがアリールである。ある態様では、Ｒ

cがアルキルである。ある態様では、Ｒcがフェニルである。ある態様では、ｒが１である
。ある態様では、ｒが２である。ある態様では、ｒが３である。ある態様では、ｒが４で
ある。
【０１８５】
　ある態様では、Ｒaが下記式で表される：
【０１８６】
【化２６】

【０１８７】
式中、ｎは１乃至１００００の整数である。
【０１８８】
　別の態様では、ｎは１０乃至１００００、５０乃至１００００、１００乃至１００００
、５００乃至１００００、もしくは１０００乃至１００００の整数である。別の態様では
、ｎは１０乃至５０００、５０乃至５０００、１００乃至５０００、もしくは５００乃至
５０００の整数である。別の態様では、ｎは１０乃至１０００、５０乃至１０００、１０
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０乃至１０００、もしくは５００乃至１０００の整数である。
【０１８９】
　ある態様では、化合物の分子量は１．０×１０3乃至１．０×１０5ｇ／モルあるいは１
．０×１０3乃至１．０×１０4ｇ／モルである。ある態様では、上記の分子量が１．０×
１０3乃至３．０×１０3ｇ／モルあるいは２．０×１０3乃至３．０×１０3ｇ／モルであ
る。
【０１９０】
　ある態様では、化合物の多分散指数は、１．６未満、１．５未満、１．４未満、１．３
未満、１．２未満、１．１未満、あるいは１．０５未満である。
【０１９１】
　上記の実施態様と実施例は単に例示を意図しており、本発明は、それらの実施例および
実施態様には限定されない。例えば、ここに記載した主題の範囲に含まれるものとして、
ここに記載した実施態様の全ての組み合わせがある。加えて、当業者は、ここに記載した
実施態様と実施例の修正について、通常の実験を行うまでもなく、認識もしくは確認する
ことができるであろう。そのような修正は、請求項の主題の範囲に含まれるとみることが
でき、添付の特許請求の範囲に包含されている。
【実施例】
【０１９２】
　二工程の合成によりポリイソブチレンビニルエーテル高分子を製造した。この二工程は
、１）ＴｉＣｌ4触媒を用いる準リビングイソブチレン重合を（２－クロロエトキシ）ベ
ンゼンで末端クエンチングする工程、および２）引き続いてカリウムｔｅｒｔ－ブトキシ
ドで脱塩酸する工程を含むものであった。
【０１９３】
　重合およびクエンチング反応は、乾燥Ｎ2雰囲気のグローブボックス中で実施した。ヘ
キサン（１８５ｍｌ）および塩化メチル（２８０ｍｌ）を７０℃まで冷却し、ｌリットル
の丸底反応フラスコに入れた。この４０／６０（ｖ／ｖ）のヘキサン／塩化メチル補助溶
剤混合物に、４．２０ｇの２－クロロ－２，４，４－トリメチルペンタン（ＴＭＰＣＩ）
および０．３３ｍｌの２，６－ルチジンを加えた。２３００ｇ／モルの最終的な分子量を
目標にして、反応器に８４．８ｍｌのイソブチレンを加えた。熱平衡に到達した後、０．
９３ｍｌの四塩化チタン（ＴｉＣｌ4）で重合を開始させた。完全にモノマーが転化した
（約４８分）後、７．８４ｍｌの（２－クロロエトキシ）ベンゼンを、追加の５．２８ｍ
ｌのＴｉＣｌ4と共に反応器に加え、（２－クロロエトキシ）ベンゼンのアルキル化の速
度を増加させた。３時間後、メタノールを加えて過剰なＴｉＣｌ4を壊した。塩化メチル
を蒸発させ、次にポリマーを含むヘキサン層をメタノール層から分離し、水で２回洗浄し
た。さらに、ポリマーをヘキサンからメタノールに移して沈澱させた。最後に、ポリマー
をヘキサン中に取り出し、水でもう一度洗浄し、硫酸マグネシウムで乾燥し、残存する溶
剤を吸引除去した。
【０１９４】
　第２の重合後工程は、上記の（２－クロロエトキシ）フェニルでキャップしたポリイソ
ブチレンの脱塩酸である。ヘプタン（２００ｍｌ）を用いて、６０ｇのｐ－（２－クロロ
エトキシ）ポリイソブチルベンゼンを溶解した。この混合物に、同容量のＮ，Ｎ－ジメチ
ルホルムアミド（２００ｍｌ）を加えた。１４．６ｇのカリウムｔｅｒｔ－ブトキシドを
加えた後、反応系を加熱して、単相になるまで還流した。１時間後、ＰＩＢは定量的に脱
塩酸された。反応混合物を冷却し、相分離するまで放置した。ポリマーを含むヘプタン層
を、脱イオン化水で３回洗浄した。次に、ポリマー溶液を硫酸マグネシウムで乾燥し、残
存する溶剤を吸引除去した。ゲル濾過クロマトグラフィー（ＧＰＣ）および光散乱分析（
１００％の質量の回収を仮定）は、概算で２．７×１０３ｇ／モルの数平均分子量（Ｍｎ

）を示し、重合／クエンチング後（脱塩酸前）の多分散指数（ＰＤＩ）は１．２３であっ
た。脱塩酸後、Ｍｎは概算で２．６×１０３ｇ／モルであり、ＰＤＩは１．２３であった
。ポリイソブチレンビニルエーテル高分子の１Ｈ　ＮＭＲスペクトルを図１に示す。
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　本発明に包含されうる諸態様は、以下のように要約される。
［１］．
　式Ｉの化合物を塩基と接触させることを含むテレケリックポリマーを製造するための方
法：
　［化１］

式中、
　Ｒ１およびＲ２は、それぞれ独立に、Ｈ、アルキル、もしくはアルコキシであり；
　Ｒａはポリイソブチレン基であり；
　Ｒｘは開始剤残基であり；
　ｒは１乃至４の整数であり；そして、
　Ｘは－Ｃｌ、－Ｂｒ、－Ｉ、もしくは－ＯＣ（Ｏ）Ｒであって、Ｒはアルキル、アルケ
ニル、アルキニル、アルカリール、アリール、もしくはヘテロアリールである。
［２］．
　Ｒ１およびＲ２がＨである上記［１］項に記載の方法。
［３］．
　Ｘが－Ｃｌである上記［１］項に記載の方法。
［４］．
　上記の塩基が金属水酸化物もしくは金属アルコキシドである上記［１］項に記載の方法
。
［５］．
　上記の塩基がＭＯＲであって、Ｍがナトリウムもしくはカリウムであり、ＲがＨもしく
はアルキルである上記［４］項に記載の方法。
［６］．
　上記のＯがＲの二級もしくは三級炭素原子にて結合する上記［５］項に記載の方法。
［７］．
　上記の塩基がカリウムｔｅｒｔ－ブトキシドである上記［５］項に記載の方法。
［８］．
　式Ｉの化合物が上記の塩基と接触して式ＩＩの化合物を生成する上記［１］項に記載の
方法：
　［化２］

式中、
　Ｒ１およびＲ２は、それぞれ独立に、Ｈ、アルキル、もしくはアルコキシであり；
　Ｒａはポリイソブチレン基であり；
　Ｒｘは開始剤残基であり；そして、
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　ｒは１乃至４の整数である。
［９］．
　ｒが１である上記［１］項に記載の方法。
［１０］．
　ｒが１であって、Ｒｘが下記式で表される上記［１］項に記載の方法。
　［化３］

［１１］．
　ｒが２であって、Ｒｘが下記式で表される上記［１］項に記載の方法：
　［化４］

もしくは

式中、ＲｃはＨもしくはアルキルである。
［１２］．
　上記方法が希釈剤の存在下にて実施される上記［１］項に記載の方法。
［１３］．
　上記の希釈剤が非極性溶剤と非プロトン性の二極性溶剤との混合物である上記［１］項
に記載の方法。
［１４］．
　上記の非極性溶剤がヘプタン類であり、上記の非プロトン性の二極性溶剤がＮ，Ｎ－ジ
メチルホルムアミドである上記［１３］項に記載の方法。
［１５］．
　上記方法が還流温度で実施される上記［１３］項に記載の方法。
［１６］．
　式Ｉの化合物が下記の工程により得られる上記［１］項に記載の方法：
（ａ）準リビングカルボカチオン性ポリオレフィンを生成させる工程；そして、
（ｂ）ルイス酸もしくはルイス酸混合物の存在下かつ準リビングカルボカチオン性重合条
件下で、工程（ａ）の準リビングカルボカチオン性ポリオレフィンを、一もしくは二以上
の式ＩＩＩの化合物と反応させる工程：
　［化５］
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式中、Ｒ１およびＲ２は、それぞれ独立に、Ｈ、アルキル、もしくはアルコキシであり；
そして、Ｘは－Ｃｌ、－Ｂｒ、－Ｉ、もしくは－ＯＣ（Ｏ）Ｒであって、Ｒはアルキル、
アルケニル、アルキニル、アルカリール、アリール、もしくはヘテロアリールである。
［１７］．
　上記の準リビングカルボカチオン性ポリオレフィンが、電子供与体、共通イオン塩、も
しくは共通イオン塩前駆体の存在下で、ルイス酸およびモノマーを開始剤に加えることに
より製造される上記［１６］項に記載の方法。
［１８］．
　上記の開始剤が２－クロロ－２，４，４－トリメチルペンタンである上記［１７］項に
記載の方法。
［１９］．
　上記のモノマーがイソブチレンである上記［１７］項に記載の方法。
［２０］．
　上記の電子供与体が２，６－ルチジンである上記［１７］項に記載の方法。
［２１］．
　上記のルイス酸が四ハロゲン化チタンである上記［１７］項に記載の方法。
［２２］．
　上記の工程（ａ）および（ｂ）が希釈剤の存在下で実施される上記［１６］項に記載の
方法。
［２３］．
　上記の希釈剤がヘキサン類と塩化メチルとの混合物である上記［２２］項に記載の方法
。
［２４］．
　上記［１］項に記載の方法により生成する生成物。
［２５］．
　生成物の多分散指数が１．３未満である上記［２４］項に記載の生成物。
［２６］．
　式ＩＩを有する化合物：
　 ［化６］

式中、
　Ｒ１およびＲ２は、それぞれ独立に、Ｈ、アルキル、もしくはアルコキシであり；
　Ｒａはポリイソブチレン基であり；
　Ｒｘは開始剤残基であり；そして、
　ｒは１乃至４の整数である。
［２７］．
　Ｒ１およびＲ２がＨである上記［２６］項に記載の化合物。
［２８］．
　ｒが１である上記 ［２６］項に記載の化合物。
［２９］．
　ｒが１であって、Ｒｘが下記式で表される上記［２６］項に記載の化合物。
　［化７］
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［３０］．
　ｒが２である上記［２６］項に記載の化合物。
［３１］．
　ｒが２であって、Ｒｘが下記式で表される上記［２６］項に記載の化合物：
　［化８］

もしくは

 
式中、ＲｃはＨもしくはアルキルである。
［３２］．
　Ｒａが下記式で表される上記［２６］項に記載の化合物：
　［化９］

式中、ｎは１乃至１００００の整数である。
［３３］．
　ｎが１０乃至１００００の整数である上記［３２］項に記載の化合物。
［３４］．
　ｎが１００乃至１００００の整数である上記［３２］項に記載の化合物。
［３５］．
　上記化合物の分子量が１．０×１０３乃至３．０×１０３ｇ／モルである上記［２６］
項に記載の化合物。
［３６］．
　上記化合物の多分散指数が１．３未満である上記［２６］項に記載の化合物。
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