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發明專利說明書

（本說明書格式、順序，請勿任意更動）

【發明名稱］（中文/英文）

睛橡膠之氫化

HYDROGENATION OF NITRILE RUBBER

【技掘域］

發明領域

本發明係關於一種在特定錯合物觸媒存在下選擇性氫化睛橡 

膠之新穎方法。

【先前技術】

發明背景

術語“丙烯晴-丁二烯橡膠”或'睛橡膠”，又簡稱為"NBR"，應 

作廣義的解釋且指至少一種α, 0-不飽和腊、至少一種共鮑二烯及 

如果需要的話，一或多種另外可共聚單體之共聚物或三聚物的橡 

膠。

氫化NBR，也簡稱為"HNBR”，係藉由NBR之氫化而商業化 

製造。因此，必須進行以二烯為主之聚合物中的碳-碳雙鍵之選擇性 

氫化，而不會影響聚合物鏈中之腊基和其他官能基（諸如稜基，當 

將其他可共聚單體引進聚合物鏈時）。

HNBR為具有非常好耐熱性、優異抗臭氧與化學性、及亦優異 

抗油性之特用橡膠。上述HNBR之物理及化學性質與非常好機械性 

質（特別是高耐磨性）有關。為此原因，HNBR已發現廣泛用於各種 

應用。HNBR係用於例如汽車領域中的密封件、軟管、皮帶和阻尼 

元件，亦用於石油勘探領域中的定子、油井密封件和閥門密封件以 

及航空工業、電子工業、機械工程和造船中的各種零件。氫化轉化 

率高於95%，或殘餘雙鍵（RDB）含量＜5%，在氫化反應期間沒有交 

聯和在所得HNBR中凝膠含量小於約2.5%為閩值，其確保該HNBR 

之高性能應用和保證終產物的優良加工性能。
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HNBR中共聚合二烯單元之氫化度可在從50至100%之範圍內 

改變且所要氫化度為從約80至100%，較佳從約90至約99.9%。 

HNBR之商品級通常具有低於18 %之不飽和性的殘餘含量和大約 

最多約50%之丙烯晴含量。

可使用均相或使用非均相氫化觸媒進行NBR的氫化。所使用 

的催化劑通常以錢、釘或鈕為主，但也可能使用鉗、錶、鍊、皺、 

銘或銅作為金屬或較佳於金屬化合物的形式(參見，例如， 

US-A-3,700,637、ΕΡ-Α-0 134 023、DE-A- 35 41 689、DE-A-35 40 

918、ΕΡ-Α-0 298 386、DE-A-35 29 252、DE-A-34 33 392、 

US-A-4,464,515及US-A-4,503,196)。於均相之用於氫化的適當觸媒 

和溶劑也從DE-A-25 39 132和ΕΡ-Α-0 471 250中得知。

為了商業目的，NBR之氫化係在有機溶劑中藉由使用通常以銓 

或鈕為主之非均相或均相過渡金屬觸媒進行。該方法遭遇缺點諸如 

觸媒金屬的高價格和觸媒金屬去除/回收所涉及的費用。此已導致研 

究和開發以較便宜的貴金屬諸如鐵和釘為主之替代觸媒。

替代NBR氫化方法可使用以Os為主之觸媒進行。一種非常 

適合於 NBR 氫化之觸媒為如 Ind. Eng. Chem. Res.，1998，37(11)， 

4253-4261)中所述之OsHCl(CO)(O2)(PCy3)2。在所研究之反應條件 

的整個範圍內，使用此觸媒之氫化率優於由威爾金森(Wilkinson)觸 

媒(RhCl(PPh3)3)所產生者。

具有X表示Η或CH=CHPh之Ru(X)C1(CO)L2型的以Ru為主 

之錯合物也為用於在溶液中聚合物氫化之良好觸媒且Ru金屬的價 

格較低。如 Journal of Molecular Catalysis A : Chemical，1997， 

126(2-3)，115-131中所揭示，RuHC1(CO)L2(L為龐大麟)觸媒系統 

導致NBR的定量氫化。在該氫化期間，不需要添加自由麟配位基 

以維持催化活性。但是，GPC結果指示這些觸媒在氫化期間造成某 

程度的交聯及所獲得的HNBR容易發生凝膠形成。

在ΕΡ-Α-0 298 386中，釘錯合物係使用於腊橡膠之氫化但必須 

添加各種添加劑或配位基諸如麟類或稜酸類以避免凝膠形成。
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201404465
在ΕΡ-Α-0 588 099中，以釘為主之錯合物被描述為 

RuXY(CO)ZL2型，其中X、Y、Z和L可為用於氫化睛橡膠之鹵化 

物、CO、稜酸酯、或麟類，然而，必須添加水和某些添加劑，以 

防止氫化期間分子量過度增加。然而，此並不令人滿意，因為水的 

引入導致工業規模設備的腐蝕和添加劑通常不希望為最後橡膠產 

品中的污染物。據報導：每100重量份的橡膠，觸媒的使用量為約 

500ppm或0.05重量份。

同樣地，EP-A-0588098和EP-A-0588096為了同樣目的使用無 

機添加劑諸如鹽類和酸類如硫酸和磷酸與微量的必須被視為嚴重 

腐蝕之水一起，該嚴重腐蝕又將使得所有氫化設備需要使用昂貴的 

合金。在EP-A-0588096中所需的觸媒量從923改變到1013 ppm以 

Ru金屬為主相對於橡膠和在EP-A-0588098中大約100 ppm的Ru 

金屬。

在 ΕΡ-Α-0 588 097 中，觸媒 RuCl2(PPh3)2 和 RuHCl(CO)(PCy3)2 

係用於在MEK溶液中之腊橡膠氫化。然而，所得產物被凝膠化， 

除非添加較高添加量(約5 phr)的抗壞血酸。在另外實例中描述添加 

各種有機酸或二元酸，但沒有提供終產物可能被這些添加劑污染之 

問題的解決方案。觸媒的使用量報告為每100重量份橡膠從229到 

1052 ppm 的 Ru 金屬。

ΕΡ-Α-0 490 134提到有關Ru-觸媒的一般問題，即在氫化期間 

黏度之增加。此問題往往依賴於所使用之溶劑且與兩個或多個聚合 

物分子的相互作用相關，雖然具體的反應機制尚未確立。較高觸媒 

負荷往往也導致較高的黏度或甚至膠凝。頃發現：在氫化期間添加 

之胺於0.1至0.3 phr份之含量，可避免黏度逐漸增加。然而，鑑於 

大規模商業方法，必須考慮添加劑在所需的溶劑回收方法中會逐漸 

增加或會被帶入產物中。尤其是當HNBR使用於過氧化物固化橡膠 

物件，與固化系統的干擾會造成嚴重的缺點。例如，一級胺諸如該 

等在EP-A-0490134中發現有效者會減少固化狀態且因而例如惡化 

重要壓縮永久變形。
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雖然HNBR的一些應用對添加劑的存在（諸如為了工業應用）可 

能不敏感，也有應用須遵守政府衛生和安全法規，其一般傾向於更 

清潔的聚合物或含有較少添加劑的聚合物。為了實際原因，非常希 

望：在工廠中對所有指定的產物操作相同的觸媒系統和無添加劑的 

簡單觸媒系統可允許製備用於工業和管制應用的產物。因此，從方 

法和橡膠使用者的角度來看將更想要一種不需要伴隨著添加劑之 

觸媒系統。進一步希望：觸媒允許在氫化期間良好地控制分子量並 

可重複且足夠熱穩定的聚合物。此外也希望較高觸媒效率，因為貴 

金屬諸如鈕、錠、铳、鈕和釘是昂貴的。

已經提出各種可用於月青橡膠的複分解以及氫化二者之釘觸媒 

組成物。

在WO-A-2005/080456中，具有比該技藝中已知者低的分子量 

和窄的分子量分布之HNBR的製備係藉由同時使睛橡膠進行複分 

解反應和氫化反應來進行。該反應在以釘或鐵為主之五配位的錯合 

物觸媒（特別是二氯化1,3-雙（2,4,6-三甲基苯基）-2-亞咪哩口定基）（三 

環己基-麟）釘（苯基亞甲基）（也稱Grubbs第2代觸媒））存在下發生。 

然而，WO-A-2005/080456沒有提供任何如何影響此二種同時發生 

的反應（即複分解和氫化）或如何控制個別觸媒在此方面的活性之揭 

示或教示。倘若這些觸媒可以控制或抑制複分解活性且因此提供控 

制或抑制分子量減少降低之方式使用於氫化方法中，則彼等仍然具 

有相當複雜的結構。特別是經取代之苯亞甲基配位基之存在增加觸 

媒製造的另外合成步驟且因此增加製造成本。

WO-A-2011/029732亦揭示一種替代方法，其係使睛橡膠在氫 

存在下進行組合且同時在具體定義之五配位的以釘或鉞為主之觸 

媒存在下進行複分解和氫化反應以便製備具有低分子量和窄分子 

量分布之氫化腊橡膠類。在一般腊氫化實驗中使用特別是如後所示 

之所謂的Hoveyda觸媒和Arlt觸媒且分別在0.041和0.045 phr的 

含量變成是有效的。
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然而，這些觸媒含有兩個較為複雜的碳烯配位基，即鍵結於 

Ru釘原子的苯亞甲基配位基和未經取代或經取代之咪口坐口定基配位 

基如碳烯錯合物。除了具有挑戰性的合成步驟之外，氫化期間活性 

觸媒的複分解活性並不總是理想的。

WO-A-2011/023788亦揭示一種使睛橡膠在氫存在下進行組合 

且同時在以具體定義的六配位釘或織為主之觸媒存在下進行複分 

解和氫化反應以製備具有比該技藝中已知者低的分子量和窄的分 

子量分布之HNBR的方法。該方法係使用通式(I)至(III)之觸媒進

\
J
r

R3 
/ 

=C
、4R4

中 苴八

Μ 為釘或鉞，

X1和X2 為相同或不同的配位基，較佳陰離子配位基，

Ζ1和Ζ2為相同或不同和中性電子供體配位基 ，

R3和R4 各自獨立地為Η或選自由下列所組成群組之取代基:烷 

基、環烷基、烯基、決基、芳基、稜酸酯、烷氧基、烯氧基、決氧 

基、芳氧基、烷氧羊炭基、烷胺基、烷硫基、芳硫基、烷磺醯基及烷 

亞磺醯基殘基，其各自視需要經一或多個烷基、鹵素、烷氧基、芳

5 S



201404465
基或雜芳基部分取代，及

L為配位基。

如下所示之Grubbs III觸媒係用作較佳觸媒，其含有苯亞甲基 

配位基和NHC型之碳烯配位基二者且因此這些觸媒不容易隨意 

取得。

Grubbs III 觸媒

WO-A-2011/079799揭示各種各樣的觸媒，其一般結構揭示係

顯示於下文中

據指出：該觸媒可用以藉由脫聚合提供改質腊丁二烯橡膠(NBR)或 

苯乙烯-丁二烯橡膠(SBR)。據進一步指出：該觸媒可使用於一種藉 

由首先添加一或多種之彼等觸媒以進行NBR之脫聚合，接著在高 

壓下將氫加至反應器用於氫化來製造脫聚合HNBR或SBR橡膠之 

方法中。在另一具體實例中，揭示藉由首先在高壓下添加氫，接著 

添加一或多種之上述觸媒來製備HNBR»然而，WO-A-2011/079799 

沒有提供任何如何影響用於脫聚合(複分解(metathesis))和氫化之觸 

媒的不同催化活性之揭示或教示。普遍認為：氫化期間同時發生複 

分解以不受控制的方式導致分子量的降解。
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一些另外的參考描述複分解觸媒使用於二步驟反應中，首先以 

開環複分解聚合(ROMP)開始，其接著氫化反應(所謂的“串聯聚合/ 

氫化反應”)。

根據 Organometallics，2001，20(26)，5495-5497，複分解觸媒 

Grubbs I觸媒，即RuCl2(PCy3)2-苯亞甲基首先可用於環辛烯或降蘇 

烯衍生物之ROMP，然後接著聚合物之氫化。據報導：在氫化反應 

中加入一種鹼如三乙胺增加催化活性。因此，此觸媒仍然具有需要 

添加劑之缺點，且一般，為第一代的Grubbs觸媒之此觸媒具有整 

體太低的活性。

J. Am. Chem. Soc 2007，129，4168-9也有關從官能化降瑛烯單 

體開始之串聯ROMP-氫化反應並比較在該串聯反應使用三種以釘 

為主之觸媒，即Grubbs I、Grubbs II和Grubbs III觸媒。據描述： 

在聚合物主鏈之終端上的以釘為主之觸媒被釋出和透過與H2、鹼如 

三乙胺及甲醇之反應轉化成氫化活性種類。因此，反應遭受如 

Organometallics，2001，20(26)，5495-5497 中所揭示之相同缺點。

Inorg. Chem 2000，39，5412-14 也探討串聯 ROMP 聚合反應/ 

氫化反應並著重於以釘為主之複分解觸媒Grubbs I的氫解之機 

制。結果顯示：該觸媒在氫化化學相關的條件下轉化成二氫化物、 

二氫和氫化物種類。然而，完全沒有揭示所有關於不飽和聚合物之 

氫化。

總結上述明顯看出

(1) 到現在為止，用於選擇性氫化腊橡膠類非常有效的氫化觸媒為 

已知的且以銓和鈕為主之觸媒已使用在工業氫化方法中；然而，較 

便宜的以RU為主之氫化觸媒當用於NBR氫化時仍面臨凝膠形成問 

題。

(2) 一些設計成在複分解反應中為高活性之以釘為主之錯合物允許 

首先藉由複分解將腊橡膠降解，其然後可接著降解腊橡膠之氫化以 

提供氫化腊橡膠；如果相同觸媒用於複分解和用於氫化，則該觸媒 

用於NBR複分解非常有效而同時對於NBR氫化沒有這麼有效；和
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(3)迄今具有兩種(即複分解和氫化)之催化活性的觸媒不能以受控 

方式使用。

在同一申請人的四份尚未公開之專利申請案中以釘為主的新 

穎觸媒組成物已描述為可藉由使原本去除複分解和氫化活性兩者 

之錯合物觸媒與不同共觸媒接觸，從而控制或甚至破壞複分解活 

性，以便選擇性氫化臆橡膠而獲得。然而，當該觸媒組成物之製備 

包括額外的製備步驟時，仍需要提供允許在低觸媒濃度下選擇性氫 

化睛橡膠之進一步改良又足夠簡單的觸媒。

ΕΡ-Α-0 298 386揭示一種具有如其例如存在於Grubbs II或 

Grubbs III觸媒或Grubbs-Hoveyda觸媒中之1所謂的N-雜環碳烯 

配位基之簡單觸媒結構，。

Nolan 等人(Organometallics 2001，20，794)首次製備和測試 1- 

己烯氫化且發現RuHCl(CO)IMes(PCy3)觸媒活性比較簡單 

RuHCl(CO)(PCy3)2小，其中Cy表示環己基。然而，此參考不提供 

該等錯合物是否也可使用於氫化聚合物(特別是臆橡膠)之任何揭 

示、暗示或教示，且若使用RuHCl(CO)IMes(PCy3)作為觸媒相較於 

使用RuHCl(CO)(PCy3)2作為觸媒對任何藉此獲得之氫化腊橡膠的 

物理性質具有任何影響或利益。

Fogg 等人(Organometallics 2005，24，1056-1058)藉由前驅物 

RuHCl(CO)(PPh3)3與個別NHC-配位基之反應製備具有NHC = 

IMes 或 SIMes 之 RuHCl(CO)(PPh3)NHC 之錯合物。

Ob 、NHC

NHC = IMes 或 SIMes

使用環辛烯之氫化試驗，顯示此具有NHC = IMes (IIMe為 

Ν,Ν'-雙(均三甲苯基)咪哩-2-亞基)之觸媒的良好氫化效率，但發現 

呈約20%之ROMP-聚合物的副反應，其表示此觸媒或衍生之活性 

物種類具有複分解活性。此又將意味著：二烯-聚合物之氫化將伴隨 
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著分子量降解，因為此方法進行複分解步驟。雖然此有利於產生低 

分子量橡膠之目的，但此為控制製備許多高階橡膠零件所必需的氫 

化聚合物而沒有分子量減少之嚴重缺點。與此相反，使用環十二烯 

作為被氫化的反應物沒有觀察到ROMP聚合。這不同的行為，視基 

材不允許一個人熟練的技術人員得出任何結論或作出任何預測約 

那些觸媒行為。此取決於反應物之不同特性不允許熟習該技術者對 

有關該等觸媒特性得出任何結論或作出任何預測。然而， 

Organometallics 2005，24，1056-1058 不提供該等錯合物 

RuHCl(CO)(PPh3)NHC是否也可用於氫化聚合物(特別是腊橡膠)， 

及如果其使用作為觸媒，對藉此獲得之氫化腊橡膠類的物理性質具 

有任何影響或利益之任何揭示、暗示或教示。

已發現：具有NHC-配位基之釘觸媒一般非常有效，但彼等使 

用於直接氫化已被限制在金屬之間的鍵且已發現：NHC配位基的 

碳原子在還原條件下易被還原除去，如Albrecht等人 

(Organometallics 2009，28，5112-5121)所述。作者另外報告：具有 

額外螯合基之NHC-配位基，其可為半不穩定以便防止NHC基從該 

金屬配位球體除去。此方法在某些情況下進行苯乙烯氫化，但沒有 

測試氫化不飽和聚合物。還發現：作為螯合基的烯經實際上在氫化 

的早期階段，再次留下NHC配位基作為單牙配位基，其最終從錯 

合物完全分離為咪哩鎧鹽且在操作結束時，金屬錯合物最後呈黑色 

固體。

因此，為了要求氫化方法之目的，可用的學術文獻中實際上不 

鼓勵使用具有單牙鍵結之NHC-配位基的釘觸媒。

在 Macromolecular Rapid Communications 19，409-411 中，其 

進一步揭示睛橡膠可在使用固定於1-丁基-3-甲基咪口坐四氟硼酸鹽 

熔鹽之RuHCl(CO)(PCy3)2作為觸媒的二相條件下氫化。

Fogg 等人(Organometallics 2009 5 28，441-447)測試具有式 

RuHCl(H2)(PCy3)(L)和 RuHCl(CO)(PCy3)(L)之觸媒對各種反應物諸 

如苯乙烯和烯丙基-苯以及對藉由降茨烯和其衍生物的ROMP所獲 
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得之聚合物的氫化性能，其中L=P(Cy)3且Cy為環己基或L= IMes 

與Imes為Ν,Ν，-雙(均三甲苯基)咪口坐2亞基。比較有和沒有NHC- 

配位基之釘錯合物，無法發現該等具有NHC配位基者的明確優 

勢。在溫和條件諸如室溫和高達55°C下用較高觸媒負荷進行試驗。 

聚合反應物的氫化相較於小分子的氫化要求更多，且導致大幅降低 

之轉換頻率以及轉化，儘管高/較高觸媒負荷和導致增加反應時間之 

必要性。在這些反應條件下，更可能發生上述NHC-配位基的副反 

應。

Albrecht 等人(European Journal of Inorganic Chemistry (2011)， 

2011(18)，2863-2868)甚至發現具有NHC-配位基和茴香素配位基之 

釘錯合物往往氫化腊基，其為一種非常不可取的反應且為膠凝之假 

設原因。

鑑於這些障礙，仍然需要一種不需要另外添加劑之用簡單以釘 

為主之錯合物的腊橡膠之改良氫化作用。該等方法應以控制方式進 

行，即沒有由於複分解反應之同時分子量降解。該等方法應進一步 

提供獲得具有特別是中至高分子量和從60至130孟納單位之孟納 

黏度(MLl+4@100°C)範圍的氫化睛橡膠，且應在低量的觸媒已在短 

反應時間內產生必要的高轉化率是有效的。根據先前技術，迄今氫 

化之後需要觸媒移除或回收步驟以除去不必要的高殘留觸媒含 

量。因此應提供一種較佳表示駐留型(leave-in)觸媒技術之新穎方 

法。

【發明内容】

發明概述

已如下令人驚訝地解決上述目的：藉由使腊橡膠與氫在強制性 

含有至少一個N-雜環碳烯配位基和CO配位基的下列通式(I)之觸媒 

存在下接觸，因而選擇性氫化在睛橡膠之聚合物主鏈中的C=C雙 

鍵。

本發明因此係關於一種製備部分或完全氫化腊橡膠之新穎方 

法，其特徵在於使腊橡膠在至少一種具有通式(I)之錯合物觸媒存在
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下進行氫化

Ru(CO)(H)(X1)(L1)(L2) (I)

其中

X1為陰離子配位基，及

L1和I?為相同或不同的配位基，其中L1和L2之至少一者表示N- 

雜環碳烯配位基。

本發明進一步係關於具有通式(I)之錯合物作為用於部分或完 

全氫化腊橡膠之觸媒的用途

Ru(CO)(H)(X1)(L1)(L2) (I)

其中

X'為 陰離子配位基，及

L1和I?為相同或不同的配位基，其中I?和L2之至少一者表示N- 

雜環碳烯配位基。

本發明進一步係關於由該新穎方法製備之氫化睛橡膠。特別是本發 

明係關於具有小於100 ppm(更佳小於95 ppm和甚至更佳小於90 

ppm)的苯含量之氫化腊橡膠。

【圖式簡單說明】

從下列詳細說明結合顯示如下之附圖，本發明之觀點、特徵和 

優點將變得顯而易見：

圖1顯示比較例CEx.l和實例1至6之RDB(即殘餘雙鍵)對 

氫化時間的曲線圖。

圖2顯示比較例CEx.3及實例8至10之RDB(即殘餘雙鍵) 

對氫化時間的曲線圖。

圖3顯示比較例CEx.l和CEx.2和實例3和實例15至17之 

RDB(即殘餘雙鍵)對氫化時間的曲線圖。

圖4顯示實例12至14之RDB(即殘餘雙鍵)對氫化時間的曲線 

圖。
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【實施方式】

發明之詳細說明

有利的是：使用根據通式(ί)之錯合物觸媒允許進行腊橡膠的氫 

化反應而沒有腊橡膠之同時複分解降解。此表示使用該觸媒的月青橡 

膠之氫化可以控制方式，即在具有可控制的中至高分子量之氫化睛 

橡膠的形成下進行。觸媒不會同時促進複分解反應或與氫化反應競 

爭。因此腊橡膠之分子量在氫化期間既不會大幅減少也不會顯著提 

高。根據通式(ί)之觸媒在該腊橡膠之氫化中去除高活性，即可在足 

夠短的反應時間內和使用低觸媒濃度實現高度氫化。因此，氫化之 

後無須去除或回收錯合物觸媒。本方法不具有根據使用沒有強制 

N-雜環碳烯配位基的錯合物觸媒之先前技術的其他其他方法之缺 

點：若根據通式(I)使用於根據本發明之氫化方法中，在氫化腊橡膠 

中產生凝膠被降至最低且加熱老化時孟納黏度增加顯著低於迄今 

已知的，特別是相較於使用最接近的先前技術觸媒，即 

Ru(CO)HCl(PCy3)2之氫化方法。當使用不具有一些上述檢閱的其他 

先前技術釘觸媒所固有之結構複雜性的通式(I)觸媒時，這些有關物 

理性能的有利結果之實現無法由任何先前技術參考或熟習該項技 

術者預見。

令人驚訝的是:本發明方法如果在單氯苯中進行，則導致去除 

非常低的苯濃度之氫化睛橡膠溶液，且因此(在分離後)具有非常 

低的苯濃度之氫化丁月青橡膠。當使用Wilkinson觸媒(即氯參(三苯 

麟)銓(I))於NBR氫化時，如單氯苯已知能分解產生HC1和苯，此 

為顯著的。兩者(HC1已知其腐蝕作用以及苯是一種致癌物質)是不 

要的副產物且本發明方法允許提供具有小於100 ppm苯(較佳小於 

95 ppm和更佳小於90 ppm苯)的HNBR溶液且因此具有小於100 

ppm苯(較佳小於95 ppm和更佳小於90 ppm苯)之分離HNBR。該 

HNBR係藉由在如下所定義之有機溶劑(特別是單氯苯)中進行本發 

明方法獲得。該低苯量對於某些應用是非常理想的。

術語“經取代”用於本專利申請案之目的表示：所示基團或原子 
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上的氫原子已被在各情況中所示的基團取代，其條件為不可超過所 

示原子的價數且取代導致穩定化合物。

為了本專利申請案和發明之目的，上下文中以一般術語或以較 

佳範圍內所給予之所有部分、參數或解釋的定義可以任何方式彼此 

結合且應視為揭示此方式，即包括個別範圍和較佳範圍的組合。

錯齢觸媒之定義：

欲根據本發明使用之觸媒具有通式(I)，

Ru(CO)(H)(X】)(L】)(l2) (I)

其中

X1為陰離子配位基，及

I?和I?為相同或不同的配位基，其中I；和L2之至少一者表示N- 

雜環碳烯配位基。

根據通式(I)之觸媒可具有下列幾何形狀

即四方錐體幾何形狀。雖然許多的觸媒具有此四方錐體幾何形狀， 

但由於配位基球體的變化偏離幾何形狀也是可能的，其也應在本發 

明的範圍內。

I?和I?之定義：

在通式(I)中，。和I?為相同或不同的配位基，其之至少一者 

表示N-雜環碳烯配位基。

在一具體實例中

L'表示選自由下列所組成群組之配位基：瞬、磺酸化麟、磷酸酯、 

次亞麟酸酯、亞瞬酸酯、脾、脏(stibine)、醞、胺、醯胺、磺酸酯、 

亞碘、梭基、亞硝基、毗口定、硫醞、腊和異氤化物及
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L2 表示N-雜環碳烯配位基。

在一個替代具體實例中，配位基L1和L2二者表示相同或不同N- 
雜環碳烯配位基。

若L'表示瞬、磺酸化瞬、磷酸酯、次亞麟酸酯、亞麟酸酯、脾、 

朧（stibine）、醍、胺、醯胺、磺酸酯、亞晦、稜基、亞硝基；毗口定- 

基配位基、或硫醞，則通常可使用下列配位基：

•術語“次亞麟酸酯（phosphinite）”包括（例如）二苯基次亞麟酸苯基 

酯、二環己基次亞麟酸環己基酯、二異丙基次亞麟酸異丙基酯以及 

二苯基次亞麟酸甲基酯。

-術語“亞磷酸酯”包括（例如）亞磷酸三苯基酯、亞磷酸三環己基 

酯、亞磷酸三-三級丁基酯、亞磷酸三異丙基酯以及亞磷酸甲基二苯 

基酯。

•術語“月都包括（例如）三苯朧、三環己脏以及三甲脏。

-術語“磺酸酯”包括（例如）三氟甲磺酸酯、甲苯磺酸酯以及甲磺酸 

酯。

•術語“亞碘”包括例如）（CH3）2S（=O）以及（C6H5）2S=O。

-術語”硫醜”包括（例如）CH3SCH3、C6H5SCH3、CH3OCH2CH2SCH3 
以及四氫嚷吩。

為了本申請案之目的，術語“毗嚏基配位基”係用作例如在 

WO-A-03/011455中所提及的所有毗口定基配位基或其衍生物的總 

稱。術語“毗口定基配位基”因此包括口邸定本身、甲基毗喧（如α-、0- 
和”甲毗口定）、二甲基他定（如 2,3-、2,4-、2,5-、2,6-、3,4-以及 3,5- 
二甲基毗嚏）、三甲基毗口定（艮卩2,4,6-三甲基毗陡）、三氟甲基毗口定、 

苯基毗口定、4-（二甲胺基）毗口定、氯毗口定、澳毗口定、硝基毗口定、哇嚇、 

嚅口定、毗咯、咪哩以及苯基咪哩。

若L1表示作為通式（I）中之供電子配位基的麟，則該麟較佳具 

有通式（Ilf），其中
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3Z \ 2
R3 R

(Ilf)

R1 'R2和R3為相同或不同，甚至更佳為相同，及可表示G-C20烷 

基(較佳甲基、乙基、正丙基、異丙基、正丁基、二級-丁基、三級- 

丁基、正戊基、1-甲基丁基、2-甲基丁基、3-甲基丁基、新戊基、 

1-乙基丙基、正己基、或新苯基、C3-C8-環烷基，較佳環丙基、環 

丁基、環戊基、環己基、環庚基或環辛基)' CrC20烷氧基、經取代 

或未經取代之C6-C20芳基(較佳苯基、聯苯基、荼基、菲基、蔥基、 

甲苯基、2,6-二甲基苯基、或三氟甲基)' C6-C20芳氧基、環中具有 

至少一個雜原子之C2-C20雜芳基、環中具有至少一個雜原子之 

C2-C20雜環基或鹵素(較佳氟)基。

若I?表示作為通式(I)中之供電子配位基的通式(ΙΠ)之瞬，則該 

麟較佳表示 PPh3、P(對-Tol)3、Ρ(鄰-Tol)3、PPh(CH3)2、P(CF3)3、P(對 

-FC6H4)3、P(對-CF3C6H4)3、P(C6H4-SO3Na)3 ' P(CH2C6H4-SO3Na)3、 

P(異丙基)3、P(CHCH3(CH2CH3))3、p(環戊基)3、p(環己基)3、p(新戊 

基)3或P新苯基)3，其中Ph表示苯基及Tol表示甲苯基。

N-雜環碳烯配位基表示具有至少一個氮作為存在於環中之雜 

原子的環碳烯型配位基。該環在環原子上可呈現不同的取代模式。 

較佳此取代模式提供某程度的空間擁擠(steric crowing)。

在本發明的上下文中，該N-雜環碳烯配位基(下文稱為“NHC- 

配位基”)較佳係以咪哩嚇或咪11 坐嚏部分為主。

該NHC・配位基通常具有對應於通式(Ila)至(lie)之結構

(Ha) (Hb)
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(lie) (lid)

其中

R8、R9、R”和R11為相同或不同且表示氫、直鏈或支鏈0-C3O-烷 

基 ' C3-C20-環烷基 ' C2-C20-烯基 ' C2-C20-块基 ' C6-C24-芳基 ' C7-C25- 
烷芳基、C2-C20雜芳基、C2-C20雜環基、CI-C20-烷氧基、C2-C20-烯 

氧基、C2-C20-決氧基、C6-C20-芳氧基' C2-C20-烷氧獄基、C1-C20-烷 

硫基、C6-C20-芳硫基、-Si(R)3 ' -O-Si(R)3 ' -O-C(=O)R、C(=O)R、 

-C(=O)N(R)2、-NR-C(=O)-N(R)2' -SO2N(R)2 -S(=O)R ' -S(=O)2R、 

-O-S(=O)2R '鹵素、硝基或氤基；其中在上述所有有關R8' R9' R10 
和R"的意義之出現中，R基為相同或不同且表示氫、烷基、環烷 

基、烯基、決基、芳基或雜芳基。

在這些式(Ila)至(lie)中，鍵結於釘金屬中心之碳原子形式上為 

碳烯碳。

如果合適，一或多個之R8' R9' R10及R11可彼此獨立地經一 

或多個取代基，較佳直鏈或支鏈G-C10-烷基、C3-C8-環烷基、CrC10- 
烷氧基、C6-C24-芳基、C2-C20雜芳基、C2-C20雜環，及選自由下列 

所組成群組之官能基取代：建基、硫醇、硫醞、酮、醛、酯、醞、 

胺、亞胺、醯胺、硝基、稜酸、二硫化物、碳酸酯、異氤酸酯、碳 

二亞胺、烷氧叢基、胺甲酸酯和鹵素，其中上述取代基，化學上可 

能的範圍內，可又將經一或多個取代基(較佳選自由下列所組成之群 

組)取代：鹵素(特別是氯或漠)、GG-烷基、C1-C5-烷氧基和苯基。

僅為了清楚起見，在本專利申請案中可增加：通式(Ha)和(lib) 
中所描述之NHC-配位基的結構等於(Ila-(i))和(Ilb-(i))的結構，其也 

經常分別發現在該等NHC-配位基之文獻中，並強調NHC-配位基 

之碳烯特性。此適用於類似於另外的結構(He)至(lie)，以及下述相
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關的較佳結構（IHa）-（IIIu）。

(Ha-(i)) (Hb-(i))

在通式⑴之觸媒中的較佳NHC-配位基中

R8和R9為相同或不同且表示氫、C6-C24-芳基（更佳苯基）、直鏈或支 

鏈crc10-烷基（更佳甲基、乙基、正丙基、異丙基、正丁基、二級- 

丁基、異丁基或三級-丁基或與彼等所鍵結之碳原子一起形成環烷基 

或芳基結構。

R8和R9之較佳和更佳意義可經一或多個選自由下列所組成群 

組之另外取代基：直鏈或支鏈CrC10-烷基或C1-C10-烷氧基' C3-C8- 
環烷基、C6-C24-芳基、及選自由下列所組成群組之官能基：理基、 

硫醇、硫醞、酮、醛、酯、醍、胺、亞胺、醯胺、硝基、梭酸、二 

硫化物、碳酸酯、異氧酸酯、碳二亞胺、烷氧破基、胺甲酸酯和鹵 

素取代，其中所有這些取代基又將可經一或多個取代基（較佳選自由 

下列所組成之群組）取代：鹵素（特別是氯或漠）、C「C5-烷基' CrC5- 
烷氧基和苯基。

在通式（I）之觸媒中的進一步較佳NHC-配位基中

R"和R11為相同或不同且較佳表示直鏈或支鏈CrC10-烷基（更佳異 

丙基或新戊基）' C3-C10-環烷基（更佳金剛烷基）、經取代或未經取代 

之C6-C24-芳基（更佳苯基、2,6-二異丙基苯基、2,6-二甲基苯基、或 

2,4,6-三甲基苯基）、Ci-Ci。-烷基磺酸酯、或C6-C）0-芳基磺酸酯。 

這些R"和R"之較佳意義可經一或多個選自由下列所組成群組之 

另外取代基：直鏈或支鏈G-Go-烷基或CrC10-烷氧基、C3-C8-環烷 

基、C6-C24-芳基，及選自由下列所組成群組之官能基：璋基、硫醇、 

硫醞、酮、醛、酯、醞、胺、亞胺、醯胺、硝基、段酸、二硫化物、 
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碳酸酯、異氤酸酯、碳二亞胺、烷氧獄基、胺甲酸酯和鹵素取代， 

其中所有這些取代基又將可經一或多個取代基，較佳選自由下列所 

組成之群組取代：鹵素（特別是氯或漠）、0-C5-烷基' crc5-烷氧基 

和苯基。

在通式⑴之觸媒中的較佳NHC-配位基中

R8和R9為相同或不同且表示氫、C6-C24-芳基（更佳苯基）、直鏈或支 

鏈C]-Go-烷基（更佳甲基、乙基、正丙基、異丙基、正丁基、二級- 

丁基，及異丁基），或與彼等所鍵結之碳原子一起形成環烷基或芳基 

結構，及

夔和R11為相同或不同且較佳表示直鏈或支鏈CrC]0-烷基（更佳異 

丙基或新戊基）' C3-CI0-環烷基（更佳金剛烷基）、經取代或未經取代 

之C6-C24-芳基（更佳苯基、2,6-二異丙基苯基、2,6-二甲基苯基、或 

2,4,6-三甲基苯基）、C—Go-烷基磺酸酯、或C6-C10-芳基磺酸酯。

特佳NHC-配位基具有下列結構（Illa）至（IIIu），其中“Ph”在各情 

況下表示苯基，“Bu”在各情況下表示丁基，即正丁基、二級-丁基、 

異-丁基或三級-丁基，“Mes”在各情況下表示2,4,6-三甲基苯基， 
“Dipp”在各情況下表示2,6-二異丙基苯基和“Dimp”在各情況下表 

示2,6-二甲基苯基。
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I~~I

Dimp，、^N、Dimp

(Iiij)

(Ilin)

(lllp)

(lilt) (lllu)

其中該NHC-配位基在環中不僅含有“N”(氮)，且也含有“Ο” 
(氧)，較佳者為式产、R'、R10及/或R11之取代模式提供某程度的 

空間擁擠(steric crowing)。

义之定義

在通式(I)之觸媒中，X1較佳表示陰離子配位基。

在通式(I)之觸媒的具體實例中，X1表示氫、鹵素、假鹵素、直 

鏈或支鏈C1-C30-烷基、C6-C24-芳基、C1-C20-烷氧基、C6-C14-芳氧基' 

C3-C20-烷基二酮酸酯' C6-C24-芳基二酮酸酯' C1-C20-段酸酯、C1-C20- 
烷基磺酸酯、C6-C24-芳基磺酸酯、C1-C20-烷硫醇、C6-C24-芳硫醇、 

C1-C20-烷基磺醯基或C1-C20-烷基亞磺醯基。

列為X1之意義的上述部分也可經一或多個另外取代基取代 ， 

例如經鹵素(較佳氟)' C1-C10-烷基' C1-C10-烷氧基或C6-C24-芳基取 

代，其中這些又將可經一或多個選自由下列所組成群組之取代基取
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代：鹵素(較佳氟)' CrC5-烷基、G-C5-烷氧基和苯基。

在一較佳具體實例中，X1為鹵素(特別是氟、氯、漠或碘)、苯 

甲酸酯、C「C5-般酸酯、C「C5-烷基、苯氧基、G-C5-烷氧基、CrC5- 
烷硫醇' C6-C14-芳硫醇、C6-C14-芳基或C1-C5-烷基磺酸酯。

在一特佳具體實例中，X1表示氯、CF3COO、ch3coo、 

CFH2COO、(CH3)3CO、(CF3)2(CH3)CO、(CF3)(CH3)2CO、苯氧基、 

甲氧基、乙氧基、對甲苯磺酸酯(對-CH3-C6H4-SO3)、甲磺酸酯 

(CH3SO3)或三氟甲磺酸酯(CF3SO3)。根據通式⑴之更佳觸媒為式(I-a) 
-(I-d)之觸媒

(l-a) (l-b) (l-c) (l-d)

其中L?表示通式(Ila)或(lib)之供電子配位基

(Ha) (Hb)

其中

R8和R9為相同或不同且表示氫、C6-C24-芳基(更佳苯基)、直鏈或支 

鏈C]-Go-烷基(更佳甲基、乙基、正丙基、異丙基、正丁基、二級- 

丁基及異丁基)，或與彼等所鍵結之碳原子一起形成環烷基或芳基結 

構，及

R侦和R11為相同或不同且較佳表示直鏈或支鏈C「C成烷基(更佳異 

丙基或新戊基、C3-C3-環烷基(更佳金剛烷基)、經取代或未經取代 

之C6-C24-芳基(更佳苯基' 2,6-二異丙基苯基、2,6-二甲基苯基 ' 或

2,4,6-三甲基苯基)、G-Go-烷基磺酸酯、或C6-C10-芳基磺酸酯或 
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其中L2較佳表示如上所述之通式(Illa)至(IIIu)之供電子配位基。 

根據通式(I)之甚至更佳觸媒為式(I-a(l))、(I-b(l))、(I-c(l))和 

(I-d(l))之觸媒

(l-a(1)) (l-b(1)) (l-c(1)) (l-d(1))

在載體材料上之觸媒：

在另一替代性具體實例中，所有根據通式(I)之觸媒可以固定形 

式使用。固定經由錯合物觸媒至載體材料表面的化學鍵有利發生。 

適合者為例如具有如下所述之通式(載體-le)和(載體-If)的錯合物觸 

媒，其中I?、I?和X】可具有本申請案中對通式(I)之上列所有一般、 

較佳、更佳、特佳及最佳意義且其中"supp"表示載體材料。較佳該 

載體材料表示大分子材料，或無機材料諸如例如矽凝膠。如可使用 

大分子材料合成聚合物或樹脂，則用聚乙二醇、聚苯乙烯類或交聯 

聚苯乙烯類(例如聚(苯乙烯-二乙烯基苯)共聚物(PS-DVB))甚至為 

更佳。該載體材料其表面上包含能夠形成至配位基L1或I?之一者 

的共價鍵之官能基。

泉PP

(support-le) (support-lf)

(載體・Ie) (載體·Ιί)
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在通式(載體」e)或(載體-If)之固定錯合物觸媒中，“supp”更佳表 

示在彼等表面上具有一或多個官能基“X"'之聚合物載體、樹脂、聚 

乙二醇、或矽凝膠，該官能基“χ2”能夠形成至如上式中所示之配位 

基的共價鍵。

在表面上之適當官能基“χ2”為建基、胺基、硫醇、稜基、G-C20 
烷氧基、G-C20 烷硫基、-Si(R)3 ' -O-Si(R)3 ' C6-C14 芳氧基、C2-C14 
雜環、-C(=O)R ' -C(=O)OR、-C(=O)N(R)2、-SO2N(R)2 > -S(=O)2R, 
或-S(=O)R，其中在X3中出現的所有上述R為相同或不同且應表示 

Η、C1-C6-烷基、C5-C6-if烷基、C2-C6-烯基、C2-C6-決基、苯基、咪 

口坐基、三哩基、或毗口定基部分。

聚苯乙烯或交聯聚苯乙烯為較佳載體材料，甚至更佳在表面上 

具有基獲基以使容易結合於觸媒。

優式(I)之觸媒的合成：

NHG配位基的合成:

為了合成NHC-配位基，可使用得自文獻之數個步驟，其已隨 

著時間最佳化。

Hintermann (Beilstein Journal of Organic Chemistry 2007 » 
3，第22號)給予3種不同的以便宜的鹼性化學品為主之咪口坐鑼 

(immidazolium)鹽的合成步驟。這些鹽可藉由強鹼的作用很容易地 

轉化成個別游離碳烯。尤其是有關連接到咪嗖(immidazol)氮原子的 

基團之取代模式可使用適當胺很容易地修改。考慮脂族和更為芳族 

胺之大排列，熟知該有機合成技術者將可理解獲得最佳觸媒組成物 

的相對簡單性。

以咪口坐嚇為主之NHC-碳烯類的合成最近也藉由Kuhn和 

Grubbs(Org Lett 2008 May 15 ； 10(10): 2075-2077)之處理最佳化。 

他們提出一種以一步驟反應容易地製備大排列甲眯和閉環開始的 

反應順序以產生咪哩嚇鈴鹽，值得注意的是:也可製備非對稱NHC- 
配位基，其顯著地擴大結構變異的數量。
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最後，Strassberger(Appl. Organometal. Chem. 2010，24，

142-146)以多反應物一鍋路徑使用對於在4和5位置的C原子上之 

可能取代特別有價值的較便宜有機化學品成功地合成經取代之咪 

口坐嚇鑽鹽，因此NHC配位基的膨鬆度可進一步微調且透過引進各 

種基團，NHC-配位基的電子特性可被改變。上面提到的方法可被 

推出各種各樣的NHC配位基。

製備通式(I)之錯合物觸媒的方法

根據通式⑴之觸媒錯合物可藉由使用碳烯配位基(諸如Fogg等 

人(OrganometaUics 2005，24 > 1056-1058)所述)之簡單配位基交換 

反應與下示實例反應路徑製備。

RuHCl(CO)(PPh3)3 + IMes ”一> RuHCl(CO)(PPh3)(IMes) + 2 
PPh3

類似的步驟也可發現於Nolan等人(Organometallics 2001 » 
20，794)。如NHC-型碳烯相較於許多麟配位基為具有較強鍵結能 

力之相對富含電子的碳烯，此反應是可能的。

另一個選項是如 Fogg 等人(Adv. Synth. Catal. 2008 » 350 » 
773-777)中所述合成錯合物諸如RuHCl(CO)(NHC)(PPh3)和隨後與 

PCy3之配位基交換反應。倘若欲引進之麟配位基鍵結於釘比 

PPh3(例如)強，則此反應允許獲取各種朧錯合物。

另一種合成途徑包括已帶有NHC-配位基之釘錯合物與亞烷基 

配位基的反應。實例可發現於Mol等人，Eur. J. Inorg. Chem. 2003， 

2827-2833，其中用醇處理導致苯亞甲基配位基之分離和般基錯合物 

的形成。然而，若引進亞烷基配位基是相當簡單的，則此反應路徑 

是唯一的首選。

大部分NHC-配位基是相當穩定的且因此可被分離和藉由上述 

配位基交換反應引入觸媒中。

然而，例如，其他NHC-配位基的典型前驅物為個別鹽諸如咪 
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口坐鑽或咪口坐嚇£翁鹽。這些鹽可如從文獻諸如Arduengo等人(J. Am. 
Chem. Soc.，1991，113 » 361-363)眾所周知的，

用產生游離碳烯之強鹼去質子化，和其後接著處理。雖然許多 

NHC-型的碳烯是出奇穩定，但不總是可在與釘錯合物的預期反應 

之前將彼等實際分離。在該情況下，如果在先前試驗中已經確立 

NHC鹽至碳烯的足夠高轉化率，則含有碳烯的反應混合物可直接 

用於配位基交換反應中。

氫化腊橡膠之方法：

精橡膠之氫化可藉由使腊橡膠與通式(I)之新穎錯合物觸媒在 

氫存在下接觸來進行。

氫化較佳係在從60°C至200°C(較佳從80°C至180°C，最佳從 

100°C至160°C)範圍之溫度下和在0.5 MPa至35 Mpa(更佳3.0 MPa 

至10 Mpa)範圍之氫壓力下進行。

較佳地，腊橡膠之氫化時間係從10分鐘至24小時，較佳從15 

分鐘至20小時，更佳從30分鐘至4小時，甚至更佳從1小時至8 

小時和最佳從1小時至3小時。

錯合物觸媒對睛橡膠之量取決於觸媒之性質和催化活性。所使 

用之觸媒量通常選擇於以所使用之腊橡膠為基準計從1至1000 

ppm的貴金屬(較佳從2至500 ppm特別是從5至250 ppm)之範圍。

首先，將製備腊橡膠在適當溶劑中的溶液。在氫化反應中睛橡 

膠的濃度不是關鍵，但其自然應確保反應不會被反應混合物之黏度 

過高及任何相關的混合問題不利地影響°NBR在反應混合物中之濃 

度以總反應混合物為基準計較佳在從1至25重量％之範圍轉佳在 

從5至20重量％之範圍氫化反應通常於以任何其他方式不會去活 

化所使用之觸媒和也不會不利地影響反應的適當溶劑中進行。較佳 

溶劑包括但不限於二氯甲烷、苯、甲苯、甲基乙基酮、丙酮、四氫 

咲喃、四氫哌喃、二噁烷和環己烷。特佳溶劑為氯苯。

接著使該睛橡膠之溶液與根據通式(I)之觸媒在於上述壓力之 
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氫存在下接觸。通常攪拌反應混合物或引入任何種類的剪切以使溶 

液與氫相充分接觸。

本發明的一個主要優點在於所使用之錯合物觸媒非常有效，所 

以殘餘在最終HNBR產物中之觸媒可足夠低而使觸媒金屬除去或 

回收步驟減輕或甚至不需要。然而，本發明方法期間所使用之觸媒 

可除去至所需程度。該除去可例如藉由使用如EP-A-2 072 532 A1 
和EP-A-2 072 533 A1中所述之離子交換樹脂進行。完成氫化反應 

之後所得反應混合物可取得並用離子交換樹脂於例如100°C在氮氣 

下處理48小時，其導致觸媒結合至樹脂，而反應混合物可用往常 

結束方法處理。

橡膠接著可藉由已知處理步驟諸如蒸汽凝聚、溶劑蒸發或沉澱 

且乾燥至允許在一般橡膠加工方法中使用的程度而從溶液獲得。

為了本發明之目的，氫化為一種存在於起始睛橡膠中之雙鍵到 

至少50%，較佳70-100%，更佳80-100%，甚更佳90- 100 %和最 

佳95-100%的程度之反應。

根據本發明完成氫化之後，獲得根據ASTM標準D 1646測量 

具有範圍從1至130(較佳從10至100)之孟納黏度(ML1+4於100°C) 

的氫化睛橡膠。此對應於Mw在2,000-400,000 g/mol範圍，較佳在 

20,000-200,000範圍之重量平均分子量。所得氫化腊橡膠類亦具有 

在1-5範圍且較佳在2-4範圍之多分散性PDI=Mw/Mn，其中Mw 

為重量平均分子量和Μη為數量平均分子量。

腊橡膠：

本發明方法中所使用之腊橡膠為至少一種α,伊不飽和腊、至少 

一種共觐二烯且，如果需要的話，一或多種另外可共聚單體之共聚 

物或三聚物。

共鮑二烯可具有任何的性質。較佳者為使用(C4-C6)共鮑二烯 

類，更佳選自由下列所組成之群組：1,3-丁二烯、異戊二烯，2,3-- 

甲基丁二烯、戊二烯及其混合物。非特佳者為1,3-丁二烯和異戊二 
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烯或其混合物。尤佳者為1,3-丁二烯。

作為α,A不飽和臆，可能使用任何已知a,J3-不飽和臆，較佳 

（C3-C5）a,p-不飽和腊，更佳選自由下列所組成之群組：丙烯晴、甲 

基丙烯晴、乙基丙烯晴及其混合物。特佳者為丙烯晴。

本發明中所使用之特佳睛橡膠因此為具有衍生自丙烯晴和1,3- 
丁二烯之重複單元的共聚物。

除了共貌二烯和a,阵不飽和腊之外，氫化睛橡膠可包含一或多 

個在該技藝中已知的其他可共聚單體之重複單元，例如a,不飽和 

（較佳單不飽和）單锲酸、彼等之酯類和醯胺類、a,0-不飽和（較佳單 

不飽和）二稜酸類、彼等之單-或二酯類，以及該a,伊不飽和二辯酸 

之個別酊類或醯胺類。

作為a,不飽和單梭酸，較佳使用丙烯酸和甲基丙烯酸。

也可使用不飽和單裝酸之酯類，特別是烷基酯類、烷氧基 

烷基酯類、芳基酯類、環烷基酯類、氤烷基酯類、徑烷基酯類，及 

氟烷基酯類。

作為烷基酯類，較佳使用a,0-不飽和單稜酸之CrC18烷基酯 

類，更佳丙烯酸或甲基丙烯酸之Ci-C】8烷基酯類，諸如丙烯酸甲基 

酯、丙烯酸乙基酯、丙烯酸丙基酯、丙烯酸正丁基酯、丙烯酸三級 

-丁基酯、丙烯酸2-乙基-己基酯、丙烯酸正十二烷基酯、甲基丙烯 

酸甲基酯、甲基丙烯酸乙基酯、甲基丙烯酸丙基酯、甲基丙烯酸正 

丁基酯、甲基丙烯酸三級-丁基酯及2-乙基己基-甲基丙烯酸酯。

作為烷氧基烷基酯類，較佳使用a,0-不飽和單段酸之C2-C】8烷 

氧基烷基酯類（更佳地丙烯酸或甲基丙烯酸之烷氧基烷基酯諸如（甲 

基）丙烯酸甲氧基甲基酯、（甲基）丙烯酸甲氧基乙基酯、（甲基）丙烯 

酸乙氧基乙基酯和（甲基）丙烯酸甲氧基乙基酯。

也可能使用芳基酯類，丙烯酸酯類和甲基丙烯酸酯類之較佳 

C6-C]4-芳基-5更佳Cg-Cio-芳基酯類和最佳前述芳基酯類。

在另一·具體實例中，使用環烷基酯類，前述丙烯酸環烷基酯類 

和甲基丙烯酸之較佳c5-c12-，更佳c6-c12-環-烷基和最佳環烷基酯
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類。

也可能使用氤院基醋類，特別是丙烯酸氤烷基酯類或甲基丙烯 

酸氤烷基酯類，在氧烷基中具有2至12C個原子，較佳丙烯酸α- 
氤乙基酯、丙烯酸伊氧乙基酯或甲基丙烯酸氤丁基酯。

在另一具體實例中，使用超烷基酯類，特別是在铿烷基中具有 

1至12 C-個原子之丙烯酸理烷基酯類和甲基丙烯酸理烷基酯類，較 

佳丙烯酸2-建乙基酯、甲基丙烯酸2-建乙基酯或丙烯酸3-理丙基 

酯。

也可能使用氟节基酯類，特別是丙烯酸氟节基酯類或甲基丙烯 

酸氟节基酯類，較佳丙烯酸三氟乙基酯和甲基丙烯四氟丙基酸酯。 

也可使用含有經取代之胺基的丙烯酸酯類和甲基丙烯酸酯類，如丙 

烯酸二甲胺基甲基酯和丙烯酸二乙胺基乙基酯。

也可使用α,°-不飽和稜酸之各種其他酯類，像例如聚乙二醇（甲 

基）丙烯酸酯、聚丙二醇（甲基）丙烯酸酯、環氧丙基（甲基）丙烯酸酯、 

環氧（甲基）丙烯酸酯、Ν-（2-理乙基）丙烯醯胺、Ν-（2-舞甲基）丙烯醯 

胺或胺甲酸酯（甲基）丙烯酸酯。

也可能使用所有前述α,0-不飽和發酸之酯類的混合物。

此外可使用α,0-不飽和二梭酸，較佳順丁烯二酸、反丁烯二酸、 

巴豆酸、衣康酸、檸康酸以及中康酸。

在另一具體實例中使用α,斗不飽和二梭酸之酊，較佳順丁烯二 

酊、伊康］酊、伊康］酢、和中康酊。

在進一步具體實例中可使用α,0-不飽和二梭酸之單酯或二酯。 

適當烷基酯類為例如G-Cio-烷基、較佳乙基-、正丙基-、異丙基、 

正丁基-、三級-丁基、正戊基-或正己基單酯或二酯。適當烷氧基烷 

基酯類為例如C2-C12烷氧基烷基-，較佳C3-C8-烷氧基烷基單酯或二 

酯。適當缨烷基酯類為例如C1-C12理烷基-，較佳C2-C8-^烷基單 

酯或二酯。適當環烷基酯類為例如C5-G2-環烷基-，較佳C6-G2-環 

烷基單酯或二酯。適當烷基環烷基酯類為例如C6-C12-烷基環烷基 

-，較佳C7-C】o-烷基環烷基單酯或二酯。適當芳基酯類為例如c6-c14- 
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芳基，較佳CuGo-芳基單酯或二酯。

α,Β-烯鍵式(ethylenically)不飽和二梭酸單酯單體的明確例子包 

括

•順丁烯二酸單烷基酯類，較佳順丁烯二酸單甲基酯、順丁烯二酸 

單乙基酯、順丁烯二酸單丙基酯和順丁烯二酸單正丁基酯 ；

-順丁烯二酸單環烷基酯類，較佳順丁烯二酸單環戊基酯、順丁烯 

二酸單環己基酯和順丁烯二酸單環庚基酯 ；

•順丁烯二酸單烷基環烷基酯類，較佳順丁烯二酸單甲基環戊基酯 

和順丁烯二酸單乙基環戊基酯；

•順丁烯二酸單芳基酯，較佳順丁烯二酸單苯基酯；

-順丁烯二酸單术基酯，較佳順丁烯二酸單下基酯；

•反丁烯二酸單烷基酯，較佳反丁烯二酸單甲基酯、反丁烯二酸單 

乙基酯、反丁烯二酸單丙基酯和反丁烯二酸單正丁基酯；

•反丁烯二酸單環烷基酯，較佳反丁烯二酸單環戊基酯、反丁烯二 

酸單環己基酯和反丁烯二酸單環庚基酯；

-反丁烯二酸單烷基環烷基酯，較佳反丁烯二酸單甲基環戊基酯和 

反丁烯二酸單乙基環己基酯；

•反丁烯二酸單芳基酯，較佳反丁烯二酸單苯基酯；

•反丁烯二酸單书基酯，較佳反丁烯二酸單节基酯；

-檸康酸單烷基酯，較佳檸康酸單甲基酯、檸康酸單乙基酯、檸康 

酸單丙基酯及檸康酸單正丁基酯；

•檸康酸單環烷基酯，較佳檸康酸單環戊基酯、檸康酸單環己基酯 

及檸康酸單環庚基酯；

•檸康酸單烷基環烷基酯，較佳檸康酸單甲基環戊基酯及檸康酸單 

乙基環戊基酯；

-檸康酸單芳基酯，較佳檸康酸單苯基酯；

•檸康單等基酯，較佳檸康酸單节基酯；

-伊康酸單烷基酯類，較佳伊康酸單甲基酯、伊康酸單乙基酯、伊 

康酸單丙基酯及伊康酸單正丁基酯；
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-伊康酸單環烷基酯類，較佳伊康酸單環戊基酯、伊康酸單環己基 

酯及伊康酸單環庚基酯；

•伊康酸單烷基環烷基酯類，較佳伊康酸單甲基環戊基酯及伊康酸 

單乙基環己基酯；

-伊康酸單芳基酯，較佳伊康酸單苯基酯；

-伊康酸單节基酯，較佳伊康酸單芋基酯。

作為α,0-烯鍵式不飽和二梭酸二酯單體，可使用根據上述明確 

地提到的單酯單體之類似二酯類，然而，其中經由氧原子連接至 

c=0基之二個有機基可為相同或不同。

作為另外的三元單體，可使用乙烯基芳族單體如苯乙烯、α-甲 

基苯乙烯和乙烯基口邸定，以及非共鮑二烯如4-氤基環己烯及4-乙烯 

基環己烯，以及決煙類，如1-或2-丁炽。特佳為選自下述式之三元

其中

R1為氫或甲基，及

R2、R3、R4、R5為相同或不同且可表示Η、C「Ci2烷基、CY8環 

29



201404465
烷基、烷氧基烷基、無烷基、環氧烷基、芳基、或雜芳基。

共觐二烯和哪-不飽和睛在欲使用之NBR聚合物中的比例可 

在廣泛範圍內改變。共鮑二烯之比例或共觐二烯之總和以總聚合物 

為基準計範圍通常在從40至90重量％，較佳範圍在從60至85重 

量％。耶-不飽和睛之比例或α,0-不飽和月青之總和以總聚合物為基準 

計通常從10至60重量％，較佳從15至40重量％。單體之比例在 

各情況中加總至100重量％。額外單體以總聚合物為基準計可以從 

0至40重量％，較佳從0.1至40重量％，特佳從1至30重量％之 

量存在。在此情況中，共鼬二烯或二烯等及/或α,阵不飽和睛或腊等 

之對應比例係以額外單體的比例取代，且所有單體之比例在各情況 

中加總至100重量％。

藉由聚合上述單體之月青橡膠類的製備係從先前技術充分且全 

面地得知。用於本發明目的之腊橡膠類可也為市售，例如來自朗盛 

德意志有限公司的Perbunan®和Krynac®等級之產品範圍的產品。

本發明藉由下列實例進一步說明，但不打算被其限制，其中所 

有份數和百分比均以重量計，除非另有規定。

實例： 

縮寫： 

phr 每百份橡膠（重量） 

rpm 每分鐘轉數 

Μη 數量平均分子量

Mw 重量平均分子量

PDI 多分散性指數，定義為Mw/Mn

PPh3三苯麟 

MCB單氯苯 

Rt. 室溫（22+/-2。（3）

RDB 殘餘雙鍵，％，RDB = （1-氫化度）*100  ,使用具有100%之

RDB 的 NBR
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NHC N-雜環-碳烯

Cy 環己基-環

Et3N 三乙胺

IMes Ν,Ν，-雙(均三甲苯基)咪口坐-2-亞基

SIMes Ν,Ν，-雙(均三甲苯基)咪口坐口定2亞基，也可稱作H2-Imes 

IPr 瓦卬雙(2,6-二異丙基苯基)咪口坐2亞基

ItBu Ν,Ν-雙(三級-丁基)咪哩-2-亞基

Α觸媒之製備 

Al NHC-配位基 

Ν,Ν，-雙(均三甲苯基)咪口坐2亞基(IMes)係購自TCI。

Ν,Ν，-雙(均三甲苯基)咪唧定2亞基(SIMes)係購自Strem。 

N,N'<(2,6-~異丙基苯基)咪哩-2-亞基(IPr)係購自TCI。

Ν,Ν-雙(三級-丁基)咪哩-2-亞基(ItBu)係購自Strem。

使用下列錯合物觸媒(a)-⑴，觸媒(b)至(i)係類似於概述如下 

之文獻中所發現的步驟製備：

(a) RhCl(PPh3)3 (使用於比較例中)

得自Sigma-Aldrich且在沒有進一步純化下使用。

(b) RuHCl(CO)(PCy3)2 (使用於比較例中)

錯合物係依照James等人之步驟(Adv. in Chem. Ser. >196 (1983)) 

製備如下：將RuC13.xH2O(0.635 g，2.5 mmol)溶解在甲氧基乙醇(15 

ml)中。5 min之後添加PCy3(2.056 g，7.5mmol)。將混合物在回流 

下加熱20 min。接著添加Et3N(2 ml)。將混合物在回流下加熱另6h 

和接著冷卻。過濾微晶橙色產物和接著用甲苯洗滌(2次，各10 ml) 

並在真空下乾燥。所得產率為約1.45 g(80%)，呈橙色晶體。利用在 

MCB中之飽和溶液的FT-IR產生於1901 cm'1處之單峰(CO)且因此 

被認為是無可能的副產物RuHCl(CO)2(PCy3)2。

(c) RuHCl(CO)QMes)(PCy3)(使用於本發明實例中)

此錯合物係依照 Nolan 等人(Organometallics 2001，20，794)中 
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之步驟藉由使RuHCl(CO)(PCy3)2與IMes反應製備如下:將100 mL 

燒瓶進料 RuHCl(CO)(PCy3)2 (510 mg，0.7 mmol)和 IMes(302 mg， 

1.05 mmol)，脫氣。接著經由注射器添加20 mL甲苯。接著將溶液 

在80°C下加熱2h並在rt.下攪拌18h。在真空下除去溶液。將橙黃 

色殘餘物溶解在20mL乙醇(脫氣和乾燥)中。接著過濾懸浮液。將 

沉澱物用乙醇(20mL*3) 洗滌並在真空下乾燥。所得產率為約 

125.7mg，呈橙色晶體，具有於1897 cm'1處之單峰(CO)(lit. 1896 

cm®，在 CH2C12 中)。

(d) RuHCl(CO)(SIMes)(PCy3)(使用於本發明實例中)

此錯合物係修改 Nolan 等人(Organometallics 2001，20 > 794)中 

之步驟藉由以相同莫耳量之SIMes替代IMes而使 

RuHCl(CO)(PCy3)2與SIMes反應而製得。獲得呈微黃色結晶之錯合 

物，具有於1897 cm"1處之單峰(CO)(lit. 1896 cm1，在甲苯中)。

(e) RuHCl(CO)(IMes)(PPh3)(使用於本發明實例中)

此錯合物係依照 Fogg等人(Organometallics 2005，24，1056-1058) 

中之步驟藉由使RuHCl(CO)(PPh3)3(購自AlfarAesar)與IMes反應製 

備如下：將IMes(188mg，0.62mmo 1)在8ml甲苯中的溶液加至 

RuHCl(CO)(PPh3)3(420mg，0.44mmol)在 8ml 甲苯中的懸浮液。將 

溶液在22°C下攪拌3 h。接著在真空下濃縮溶液至約0.5ml，用20ml 

己烷處理，及使用冷乙醇浴冷卻至-35。。。獲得黃橙色微晶沉澱物， 

將其過濾出來，用己烷洗滌(3次，各5 ml)並在真空下乾燥。所得 

產率為約0.25g (77%)，具有於1913 cm」處之單FTIR-峰(CO)的橙 

色晶體形式(lit 1913 cm'1 » 於 Nujol、Fogg 等人，Organometallics 

2005 ， 24 ， 1056-1058)。

(f) RuHCl(CO)(SIMes)(PPh3)(使用於本發明實例中)

使用如(e)項所述之相同步驟與相同莫耳量之SIMes並獲得約 

0.28 g(85%)黃色結晶，顯示於 1901 cm'處之單 FTIR 峰(CO) (lit 1911 

cm'1 in Nujol > Fogg 等人，Organometallics 2005，24，1056-1058)。

(g) RuHCl(CO)(IPr)(PPh3)(使用於本發明實例中)
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使用如(e)項所述之相同步驟與相同莫耳量之IPr並獲得約0.25 

g (83%)黃色結晶。

(h) RuHCl(CO)(IPr)(PCy3)(使用於本發明實例中)

此錯合物係修改 Nolan 等人(Organometallics 2001 > 20，794)中 

之步驟藉由以相同莫耳量之IPr替代IMes而使RuHCl(CO)(PCy3)2 

與IPr反應製得。獲得呈微黃色結晶之錯合物，具有在1901 cm'1 

處之單峰(CO)。

⑴RuHCl(CO)(ItBu)(PCy3)(使用於本發明實例中)

此錯合物係藉由修改Nolan等人(Organometallics 2001，20，794) 

中之步驟以相同莫耳量之ItBu替代ItBu而使RuHCl(CO)(PCy3)2與 

IPr反應製得。獲得呈微黃色結晶之錯合物，具有於1902 cm1處之 

單峰(CO)。

B蹟丁二烯橡膠類

使用於實例中之睛丁二烯橡膠類商業上可得自朗盛德意志有 

限公司且具有表1中所概述之性質。

* Krynac X 740，X等級，稜酸含量7wt%

表1 :所使用之臍丁一烯橡膠類(NBR)

NBR

丙烯晴含

量，

重量％

孟納黏度

ML(l+4)@100°C
Μη Mw PDI

Perbunan®

3431 VP
35 32.4 73428 253597 3.45

Perbunan®

3431 F
35 28.8 76612 257771 3.36

Krynac® 4450

F
44 42.0 81506 232840 2.86

Krynac® X

740*
* Viecc V

27 36.0 81020 236370 2.92
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c睛橡膠之氫化

觸媒(a)至(i)係使用於後續E段之表中所示之在從0.02至0.05 

phr的範圍內的量

氫化之條件為：

• 8.3 MPa (1200 psi)氫壓力

-800 rpm的攪拌

•溫度：可變的，範圍從120至155°C，如後續表中所示。

•時間：可變的，視氫化之進展而定，如後續表中所示。

氫化步驟：

(1) 將腊橡膠溶解在某量的MCB中以形成NBR溶液(6 wt%濃度 

或12.7 wt%)。將溶液裝入高壓釜(600 mL體積或2L體積)和通入氮 

氣20分鐘以除去溶解之氧。

(2) 在氮保護下，將觸媒溶解在足夠量之脫氣MCB (15或38 ml) 

中。在氮保護下，經由注射器將溶液轉移到用閥連接至高壓釜的不 

銹鋼咼壓罐。

(3) 將高壓釜加熱所要溫度之後，藉由施加氫壓力將觸媒溶液注入 

高壓釜。接著將氫壓力提高到所要值。

⑷ 間隔取出樣品用於FT-IR測試以監測RDB。

(5)完成NBR氫化之後，將溶液冷卻並釋放壓力。當使用觸媒(a)， 

用硫服樹脂處理HNBR溶液以除去Rh金屬，然後汽提。當使用 

觸媒(b)至(g)，沒有施用樹脂處理。最後藉由汽提分離HNBR屑並 

在真空下和乾燥。

D分析和測試

藉由GPC之分子量Mn和Mw的測量：

藉由配備Waters 1515高效液體層析泵、Waters 717+自動取樣 

器、PL凝膠10 μηι混合Β管柱和Waters 2414 RI偵檢器之Waters
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GPC系統測量分子量Mn和Mw。於40 °C下以1 mL/min之流速用 

THF作為溶析液進行GPC測試，及用窄PS標準樣品校準GPC管 

柱。

藉由FT-IR之氫彳暖的測量：

月青橡膠在氫化反應之前、期間和之後的光譜係以Perkin Elmer 

spectrum 100 FT-IR光譜計記錄。將（氫化）睛丁二烯橡膠在MCB中 

之溶液澆注在KBr盤並乾燥，以形成用於測試的薄膜。氫化度係根 

據ASTM D5670-95方法藉由FT-IR分析測定。

凝膠含量的測量：

將某重和恆重的HNBR樣品溶解在20毫升甲基乙基酮中。以 

20,000 τρπι將溶液離心1小時。傾出液體且乾燥所得到的凝膠，稱 

重以得到凝膠含量值。

藉由GC-MS之氫化後HNBR溶液中之苯含量的測量：

當使用MCB作為NBR氫化之溶劑時，其可能被催化轉化成苯 

和HC1。後者不利導致金屬在氫化期間腐蝕。苯的存在也不理想。 

氫化後苯濃度之測量也可以得出有關HC1之形成的結論，其是不方 

便且難以測量。氫化後苯在所得溶液中的濃度係藉由GC-MS測定。
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E結果

表E.1:比較例，在600mL反應器中＞5.7 wt% NBR濃度（觸媒（a）和（b））
編號 NBR溶液 觸媒溶液

泗1# zmd又
時
間

3
 氫

度NBR MCB 觸媒
MC 
B

CEx. 1
Perbunan*  
3431 VP，18g 282g

觸媒(a)， 
6.7mg ，

0.037plir， 
plus PPh3，

0.18g，1.0 
phr ° 41 ppm 
Rli

17g 138°C

lh 74.5%

2h 89.8%

3h 94.3%

4h 95.9%

CEx.2 Perbunan*  
3431 VP > 18g 282g

觸媒(b)， 
5.0mg ，

0.028phr，

39ppm Ru

17g 138°C

0.5h 30.0%
lh 32.5%
2h 42.5%
3h 55.3%
4h 54.8%
5h 60.4%

編號 時間 Mn Mw PDI

CEx. 1 4h 87884 278827 3.17

CEx. 2 5h 78708 267818 3.40

表E.2 :比較例，在2L反應器中，5.7% NBR濃度（觸媒b）
編號

NBR溶液 觸媒溶液
溫度 時間 氫化度NBR MCB 觸媒 MCB

CEx. 3 Perbunan® 
3431 VP，45g 705g

觸媒(b)，

22.5mg，

0.05phr，

70ppm ,

42g 138°C

0.5h 40.3%
lh 59.3%
2h 81.2%
3h 90.2%
4h 95.3%
5h 97.5%

編號 時間 Mn Mw PDI

CEx. 3 5h 80151 240719 3.00
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表E.3 ：比較例，在2L反應器中，12% NBR濃度(觸媒a)

編號
NBR溶液 觸媒溶液

溫度 時間 氫化度NBR MC
B 觸媒

MC
B

CEx. 4
Perbuna 
η®
3431 VP
，90g

619g

觸媒(a)' 
33.3mg， 
0.037phr， 
plus PPha *
0.9g，

1.0 phr，

41 ppm Rh

42g 138°C

0.5h 52.3%
Ih 67.7%
2h 80.1%
3h 82.2%
4h 84.6%
5h 85.6%

CEx. 5
Perbuna 
n®
3431 VP
'90g

619g

觸媒(a)， 
54mg， 
0.06phr， 
plus PPhj 5
0.9g，
1.0 phr - 
67ppm Rh

42g 138°C

0.5h 53.5%
Ih 75.3%
2h 89.0%
3h 93.9%
4h 95.4%
5h 96.4%
6h 96.9%

編號 時間 Mn Mw PDI

CEx. 4 5h 88322 258143 2.92

CEx. 5 6h 91837 260059 2.83

表 E.4 :本發明實例用觸媒(c)(RuHC】(CO)(IMes)(PCy3))，在 600mL 
反應器中，5.7% NBR濃度

編號
NBR溶液 觸媒溶液

溫度 時間 氫化度
NBR MCB 觸媒 MCB

Ex.l Perbunan' 
3431 VP，18g 282g

5.4mg ，

0.03phr ，

41 ppm Ru
17g 120°C

0.5h 43.4%
Ih 68.0%
2h 84.2%
3h 91.7%
4h 95.2%
5h 96.9%

Ex.2 Perbunan® 
3431 VP，18g 282g

5.4mg ，

0.03phr ，

41 ppm Ru
17g 130°C

0.5h 52.0%
Ih 74.0%
2h 90.5%
3h 96.2%
4h 98.3%
5h 99.0%

Ex.3 Perbunan* 282g 5.4mg ' 17g 138°C 0.5h 54.8%
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編號
NBR溶液 觸媒溶液

溫度 時間 氫化度
NBR MCB 觸媒 MCB
3431 VP，18g 0.03phr ，

41 ppm Ru
Ih 77.3%
2h 92.6%
3h 96.5%
4h 98.4%
5h 99.0%

Ex.4 Perbunan四 

3431 VP，18g
282g

5.4mg ，

0.03phr ，

41 ppm Ru
17g 145°C

0.5h 69.6%
Ih 84.6%
2h 92.7%
3h 98.1%
4h 99.1%
5h 99.5%

Ex.5 Perbunan 
3431 VP，18g 282g

5.4mg ，

0.03phr ，

41 ppm Ru
17g 150°C

0.5h 67.7%
Ih 86.9%
2h 95.4%
3h 98.8%
4h 99.3%
5h 99.5%

Ex. 6 Perbunan® 
3431 VP，18g 282g

5.4mg ，

0.03phr ，

41 ppm Ru
17g 155°C

0.5h 63.5%
lh 78.0%
2h 88.0%
3h 94.2%
4h 96.5%
5h 97.4%

Ex. 7 Perbunan*  
343IF ， 18g 282g

5.4mg ，

0.03phr ，

41 ppm Ru
17g 145°C

0.5h 56.1%
lh 76.3%
2h 88.9%
3h 94.8%
4h 96.9%
5h 98.8%

編號 時間 Mn Mw PDI
Ex.l 5h 85231 289396 3.40
Ex.2 5h 84937 299443 3.53
Ex.3 5h 88538 296844 3.35
Ex.4 5h 84970 290266 3.42
Ex.5 5h 93106 291193 3.13
Ex.6 5h 92952 292270 3.14
Ex.7 5h 88777 285743 3.22
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表E.5 :本發明實例用觸媒(c)(RuHCI(CO)(IMes)(PCy3))，在2L反應

器中，5.7% NBR濃度

編號
NBR溶液 觸媒溶液

溫度 時間 氫化度
NBR MCB 觸媒(c) MCB

Ex.8 Perbunan® 
3431 VP，45g 705g

13.5mg ，

0.03phr，

41 ppm Ru
42g 138°C

0.5h 49.1%
Ih 68.8%
2h 87.0%
3h 94.6%
4h 97.7%
5h 98.6%

Ex.9 Perbunan® 
3431 VP > 45g 705g

23.3mg ，

0.052phr，

70ppm Ru
42g 138°C

0.5h 73.0%
Ih 95.3%
1.5h 99.2%
1.75h 99.8%

Ex.l 0 Perbunan® 
3431 VP，45g 705g

9mg ， 
0.02phr，

27ppm Ru
42g 138°C

Ih 47.4%
2h 68.0%
3h 81.6%
4h 88.2%
5h 92.6%
6h 94.8%
9.5h 98.1%
21h 99.7%

Ex. 11 Perbunan® 
3431 VP，45g 705g

6.8mg ，

0.015phr，

20ppm Ru
42g 138°C

Ih 30.4%
2h 38.9%
3h 42.4%
4h 50.5%
5h 52.0%
19.5h 72.6%

編號 時間 Mn Mw PDI

Ex.8 5h 83938 280569 3.34

Ex.9 1.75h 88227 272329 3.09

Ex. 10 21 h 88443 294230 3.33

Ex. 11 19.5h 81814 319221 3.90
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表E.6 :本發明實例用觸媒(c)，RuHCl(CO)(IMeS)(PCy3)，在2L反 

應器中，12%NBR濃度

編號
NBR溶液 觸媒溶液

:囚存 
zmiLsc 時間 氫化度

NBR MCB 觸媒(c) MCB

Ex. 12 Perbunan*  
3431 VP，90g 619g

27mg ，

0.03phr，

41 ppm
Ru

42g 138°C

0.5h 46.2%
Ih 62.1%
2h 82.5%
3h 92.3%
4h 96.0%
5h 97.0%

Ex. 13 Perbunan*  
343IF ， 90g 619g

27mg ，

0.03phr，

41 ppm
Ru

42g 138°C

Ih 87.2%

2h 98.6%

3h 99.2%

Ex. 14 Perbunan® 
343IF，90g 619g

18mg ，

0.02phr， 
27ppm 
Ru

42g 138°C

0.5h 62.9%
Ih 80.1%
2h 94.6%
3h 97.7%

編號 時間 Mn Mw PDI

Ex.12 5h 92745 297592 3.21

Ex. 13 3h 90836 290051 3.19

Ex. 14 3h 94981 300803 3.17

表 E.7 :本發明實例用觸媒(d) « RuHCl(CO)(SIMes)(PCy3)，在 

600mL反應器中，5.7 wt% NBR濃度

編號
NBR溶液 觸媒溶液

時間
氫
度
一NBR MCB 觸媒(d) MCB

Ex. 15 Perbunan® 3431 VP，18g 282g

5.4mg ，

0.03phr，

41 ppm
Ru

17g 138°C

0.5h 51.7%
Ih 64.0%
2h 81.8%
3h 89.5%
4h 93.3%
5h 95.3%

編號 時間 Mn Mw PDI

Ex.15 5h 86528 272098 3.14
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表 E.8 :本發明實例用觸媒(e)，RuHCl(CO)(IMes)(PPh3)，在 600mL 
反應器中，％7wt% NBR濃度

編號
NBR溶液 觸媒溶液 辨fiF zmU又 時間 氫化度
NBR MCB 觸媒(e) MCB

Ex. 16
Perbunan®

3431 VP，

18g

282g

5.4mg，

0.03phr，

41 ppm Ru

17g 138°C

0.5h 47.4%

Ih 60.0%

2h 66.0%

3h 75.2%

4h 80.1%

5h 83.8%

編號 時間 Mn Mw PDI

Ex. 16 5h 82678 282648 3.42

表 E.9：本發明實例用觸媒(f) »RuHCl(CO)(SIMes)(PPh3)，在 600mL 
反應器中，5.7 wt% NBR濃度

編號
NBR溶液 觸媒溶液

溫度 時間 氫化度
NBR MCB 觸媒⑴ MCB

Ex. 17
Perbunan*  

3431 VP ，

18g

282g

5.4mg，

0.03phr，

41 ppm Ru

17g 138°C

Ih 70.8%

2h 81.9%

3h 88.3%

4h 90.4%

5h 93.5%

編號 時間 Mn Mw PDI

Ex. 17 5h 87837 286373 3.26
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表E.10 :本發明實例用觸媒(g)，RuHCl(CO)(IPr)(PPh3)，在2L反 

應器中， 12 wt%NBR濃度

編號
NBR溶液 觸媒溶液

溫度 時間 氫化度
NBR MCB 觸媒(g) MCB

Ex. 18 Perbunan® 

343IF ， 90g
619g

27mg，

0.03phr，

41 ppm Ru

42g 138°C

0.5h 41.6%

2h 55.6%

3h 58.5%

4h 59.0%

編號 時間 Mn Mw PDI

Ex. 18 4h 89877 293889 3.27

表 E.11 :本發明實例用觸媒(h)，RuHCl(CO)(IPr)(PCy3)，在 600mL 
反應器中，12 wt%NBR濃度

編號
NBR溶液 觸媒溶液

溫度 時間 氫化度
NBR MCB 觸媒(h) MCB

Ex. 19 Perbunan 

343IF ， 36g
248g

10.8mg，

0.03phr，

41 ppm Ru

18g 138°C

0.5h 15.8%

Ih 34.1%

2h 53.0%

3h 62.8%

4h 68.8%

5h 73.3%

編號 時間 Mn Mw PDI

Ex. 19 5h 84,573 273,008 3.23
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表E.12 :本發明實例用觸媒⑴，RuHCI(CO)(ItBu)(PCy3)，在600mL 
反應器中，12 wt%NBR濃度

編號
NBR溶液 觸媒溶液

溫度 時間 氫化度
NBR MCB 觸媒(i) MCB

Ex.20 Perbunan® 

343IF ， 36g
248g

10.8mg ,

0.03phr，

41 ppm Ru

18g 138°C

0.5h 24.5%

Ih 32.4%

2h 45.3%

3h 59.0%

4h 68.4%

5h 74.3%

編號 時間 Μη Mw PDI

Ex.20 5h 86,290 262,809 3.05

表 E.13 :本發明實例用觸媒(c)，RuHCl(CO)(IMes)(PCy3)，在 2L
反應器中，12 wt% NBR濃度，Krynac® 4450F作為進料

編號
NBR溶液 觸媒溶液

溫度 時間 氫化度
NBR MCB 觸媒(c) MCB

Ex.21 Krynac® 

4450F ， 90g
619g

27mg，

0.03phr，

41 ppm Ru

42g 138°C

0.5h 44.3%

Ih 69.0%

2h 87.2%

3h 93.8%

4h 96.5%

編號 時間 Μη Mw PDI

Ex.21 4h 90,339 208,514 2.31
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表 E.14 :本發明實例用觸媒(c)，RUHCI(CO)(IMes)(PCy3)，在 2L 
反應器中，12 wt% NBR濃度'Krynac® X 740作為進料

編號
NBR溶液 觸媒溶液

溫度 時間 氫化度
NBR MCB 觸媒(c) MCB

Ex.22 Krynac® X

740 ， 90g
619g

27mg，

0.03phr，

41 ppm Ru

42g 138°C

0.5h 40.9%

Ih 62.1%

2h 83.8%

3h 92.3%

4h 94.4%

編號 時間 Μη Mw PDI

Ex.22 4h 115,567 293,596 2.54

上述實例清楚地顯示：在腊橡膠之氫化中根據通式⑴之觸媒比 

眾所周知的Wilkinson觸媒Rh(PPh3)3Cl或結構最接近的觸媒 

RuHCl(CO)(PCy3)2更具活性。此導致明顯降低進行氫化方法之成 

本。亦顯示：鑑於低量的觸媒需要觸媒或觸媒金屬之回收方法-雖 

然可能用溶液擦洗樹脂-其實是沒有必要的。由於相較於其他用於 

氫化睛橡膠之可能金屬諸如鈕、錢和錶，釘的長期較低成本和由於 

觸媒的簡單合成製備，達成明顯的成本優勢。

進一步顯示：通式(I)範圍內之觸媒可在從120至145°C之廣泛 

溫度範圍內操作，其對於容易地除去氫化期間所產生的熱量並也將 

溶液黏度保持在可管理的範圍是有利的。即觸媒 

RuHCl(CO)(IMes)(PCy3)可於至少在145°C下操作。此有點令人驚訝 

是：IMes配位基實際上包含咪嗖環，其通常已知為在較高溫度下 

不是非常穩定的。

其對氫化期間所產生之熱的容易移除是有益的且也將溶液黏 
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度保持在可管理的範圍內。即，RuHCl(CO)(IMes)(PCy3)觸媒可在至 

少145 °C下進行操作。當IMES配位基事實上包括其通常被稱為不 

很適合於較高溫度之咪哩環，此有點令人驚訝。

綜觀在不同反應條件(諸如催化劑負載量和反應溫度)下氫化後 

的分子量，用本發明氫化方法獲得的結果比較相似。相較於起始 

NBR橡膠，該Μη和Mw值只高出15%。

至於睛橡膠反應物，不需要特殊的要求來成功地進行氫化。此 

表示可使用藉由製備使用標準乳化劑系統諸如脂肪酸皂、松香肥 

皂、磺酸鹽或硫酸鹽乳化劑和標準氧化還原活化系統之市售睛橡膠 

級。由於製造NBR沒有進一步特殊要求，除了僅確保在標準NBR 

混合操作中之可用性，範圍非常廣泛的市售NBR橡膠可很容易地 

轉化成允許提供比目前可用更廣的選擇之氫化睛橡膠 。

雖然實驗段中所使用之所有觸媒含有瞬配基，但其不像顯然需 

要添加PPh3之Wilkinson觸媒，不需要為了成功氫化腊橡膠而添加 

另外量的三苯麟。

令人驚訝的是：在此沒有觀察到分子量降解，雖然在此所使用 

的NHC-配位基形式上具有碳烯型且因此易發生常常導致分子量降 

低之複分解反應。在此無法給予機制的解釋，除了通式⑴之觸媒中 

所存的NHC-配位基已知為很少回鍵結(backbonding)能力之良好電 

子供體之外。此傾向於降低鍵級低於2接近1，其不利於複分解反 

應。緊接著令人驚訝的是：沒有如用先前技術的觸媒經常觀察到之 

在氫化反應期間發生過高黏度增加或凝膠化。

F性質

F.1老化前和後之孟納黏度

根據本發明方法氫化後所得之HNBR樣品的孟納黏度(ML1+4 

於100。0係根據ASTM標準D 1646測量。此外，藉由使該樣品在 

空氣中於140°C下進行老化經四天，檢查在2L反應器中較大規模 

實例的該氫化丁腊橡膠樣品之熱穩定性。
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表Fl顯示使用根據通式⑴之觸媒的本發明方法允許：使用觸 

媒(特別是與先前技術觸媒最接近之觸媒(b)(CEx.3))，一旦老化提 

供具有比用非根據本發明方法之氫化不明顯的HNBR之孟納增加。

表F1 :

樣品
RDB

(%)

ML(l+4 於

100°C
△ML 備註

ZL·
毛1ϋ

前

/L. 
毛ib

後
NBR進料

藉由氫化獲得用作 

觸媒

CEx.3
2.5 118 162 44

Perbunan®

3431 VP

觸媒(b)，0.05phr，

Ru 70ppm

Ex.9
0.2 86 116 30

Perbunan®

3431 VP

觸媒(c)，0.052phr，

Ru 70ppm

Ex. 12
3.0 92 121 29

Perbunan®

3431 VP

觸媒(c)，0.03phr，

Ru 41 ppm

Ex. 13 0.8 81 117 36
Perbunan®

343 IF

觸媒(c)，0.03phr，

Ru 41ppm

Ex. 14 2.3 85 127 42
Perbunan®

343 IF

觸媒(c)，0.02phr，

Ru 27ppm

F.2凝膠含量

在所得HNBR樣品中凝膠含量可發現於下表F2中。比較根據 

本發明方法製備的HNBR與比較例之HNBR，清楚可知：本發明方 

法允許提供具有實質上較低的凝膠量之HNBR。
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表F2 :

編號 觸媒 橡膠中的凝膠含量

CEx.5 觸媒(a) (0.06phr，Rh 67ppm) 0.8%

CEx.3 觸媒(b) (0.05phr，Ru 70 ppm) 3.2%

Ex.8 觸媒(c) (0.03phr，Ru 41 ppm) 0.5%

Ex.9 觸媒(c)(0.052phr > Ru 70 ppm) 0.5%

Ex. 10 觸媒(c) (0.02phr ' Ru 27ppm) 0.5%

F.3苯濃度

氫化前和後測量HNBR溶液中的苯濃度。結果可發現於下表 

F3中。該濃度無疑問地指示所產生的HC1量。用本發明方法製備 

之HNBR溶液顯示比非根據本發明方法製備的HNBR溶液低得多 

的苯濃度。因此，較少腐蝕性的HC1可被產生和可藉由分離獲得具 

有對應小苯含量之HNBR。

表F3 ：

【符號說明】

八\\

【生物材料寄存］

J\ \\

【序列表】（請換頁單獨記載）

編號 觸媒
HNBR溶液中 

之苯含量

CEx.l 觸媒(a) (0.037phr，Rh41ppm) 528 ppm

CEx.5 觸媒(a) (0.06phr 5 Rh 67ppm) 348 ppm

Ex.4 觸媒(c) (0.03 phr，Ru 41 ppm) 88 ppm

Ex.12 觸媒(c) (0.03 phr，Ru 41ppm) 85 ppm

iffi
i\ \\
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發明摘要
※申請案號：仲缪 婀切源

※申請日：2* 讶 淤IPC分類： 笊壬 、'
一 I

O Q 片（ 
【發明名稱】（中文/英文）

腊橡膠之氫化

HYDROGENATION OF NITRILE RUBBER

o 【中文】

本發明係關於一種在特定以釘為主之錯合物觸媒存在下選擇 

性氫化睛橡膠、而沒有因複分解反應的同時分子量降解之新穎方 

法。

【英文］

This invention relates to a novel process for selectively 

hydrogenating nitrile rubbers in the presence of specific Ruthenium 

based complex catalysts without simultaneous molecular weight 

degradation by a metathetic reaction
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申請專利範圍

1. 一種製備部分或完全氫化之睛橡膠之方法，其特徵在於將腊 

橡膠在至少一種具有通式⑴之錯合物觸媒存在下進行氫化

Ru(CO)(H)(X1)(L,)(L2) (I)

其中

X1為陰離子配位基，及

L1和I?為相同或不同的配位基，其中I?和L2之至少一者表示N- 

雜環碳烯配位基。

2. 根據申請專利範圍第1項之方法，其中使用具有通式(I)之觸 

媒，其中

(i)使用觸媒，其中

L1 表示選自由下列所組成群組之配位基：瞬、磺酸化麟、

磷酸酯、次亞瞬酸酯、亞麟酸酯、脾、朧(stibine)、醱、胺、醯胺、 

磺酸酯、亞礦、梭基、亞硝基、毗□定、硫醞、腊和異氤化物，

L2 表示N-雜環碳烯配位基，或

(ϋ)使用其中配位基L'和L?二者表示相同或不同N-雜環碳烯配位 

基之觸媒。

3. 根據申請專利範圍第1或2項之方法，其中L1表示具有通 

式(Ilf)之瞬,其中

R1I
P

3/ \ 2R3 R2

(Ilf)

R1 ' R2和R3為相同或不同，更佳為相同，及可表示C「C20烷基(較 

佳甲基、乙基、正丙基 ' 異丙基、正丁基、二級-丁基 ' 三級-丁基、 

正戊基、1-甲基丁基、2-甲基丁基、3-甲基丁基、新戊基、1-乙基丙 

基、正己基、或新苯基)' C3-C8-環烷基(較佳環丙基、環丁基、環戊 

基、環己基、環庚基或環辛基)、G-C20烷氧基、經取代或未經取代 
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之c6-c20芳基（較佳苯基、聯苯基、蔡基、菲基、蔥基、甲苯基、

2,6-二甲基苯基、或三氟甲基）' C6-C20芳氧基、環中具有至少一個 

雜原子之C2-C20雜芳基、環中具有至少一個雜原子之C2-C20雜環 

基、或鹵素（較佳氟基）。

4. 根據申請專利範圍第1至3項中任一項之方法，其中L1係 

選自由下列所組成之群組：PPh3、P（對-Tol）3、Ρ（鄰-Tol）3、PPh（CH3）2、 

P（CF3）3、ρ（對-FC6H4）3、P（對-CF3C6H4）3、P（C6H4-SO3Na）3、 

P（CH2C6H4-SO3Na）3、P（異丙基）3、P（CHCH3（CH2CH3））3 > P（環戊基）3、 

P（環己基）3、P（新戊基）3或P（新苯基）3，其中Ph表示苯基和Tol表 

示甲苯基。

5. 根據申請專利範圍第1至4項中任一項之方法，其中該N- 
雜環碳烯配位基為具有至少一個氮作為存在於環中之雜原子的環 

碳烯型配位基，及其中該N-雜環碳烯配位基可未經取代或經一或多 

個取代基取代。

6. 根據申請專利範圍第5項之方法，其中該N-雜環碳烯配位 

基具有對應於通式（Ila）至（lie）之結構

R8W9
rU/N

R9
J 

rT/N丫 N%o

‘'Ν'

R—,N-R10

(lie)

(Ha)

(Hd)

(lib)

其中

R8、r9、R1。和R11為相同或不同且表示氫、直鏈或支鏈CrC30-烷 

基 ' C3-C20-環烷基 ' C2-C20-烯基 ' C2-C20-決基 ' C6-C24-芳基 ' C7-C25- 

2
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烷芳基、C2-C20雜芳基' C2-C20雜環基' C1-C20-烷氧基' C2-C20-烯 

氧基、C2-C20-诀氧基、C6-C20-芳氧基、C2-C20-烷氧手炭基、G-C20-烷 

硫基、C6-C20-芳硫基、-Si(R)3 -O-Si(R)3、-O-C(=O)R、C(=O)R、 

-c(=o)n(r)2、-NR-C(=O)-N(R)2、-SO2N(R)2 -S(=O)R ' -S(=O)2R、 

-O-S(=O)2R、鹵素、硝基或氧基；其中在所有上述有關R8' R9' R10 
和R11的意義之出現中，R基為相同或不同且表示氫、烷基、環烷 

基、烯基、焕基、芳基或雜芳基，和其中产、产、及R11之一 

或多者可彼此獨立地經一或多個取代基(較佳直鏈或支鏈CrC10-烷 

基、C3-C8-環烷基、G-Go-烷氧基、C6-C24-芳基' C2-C20雜芳基、 

C2-C20雜環)及選自由下列所組成群組之官能基取代：理基、硫醇、 

硫醍、酮、醛、酯、醞、胺、亞胺、醯胺、硝基、段酸、二硫化物、 

碳酸酯、異氤酸酯、碳二亞胺、烷氧羊炭基、胺甲酸酯和鹵素，其中 

上述取代基，於化學上可能的範圍內，可又經一或多個取代基(較佳 

選自由下列所組成之群組)取代：鹵素(特別是氯或漠)、C「C5-烷基、 

C1-C5-烷氧基和苯基。

7. 根據申請專利範圍第6項之方法，其中該N-雜環碳烯配位 

基具有對應於通式(Ila)至(lie)之結構，其中

寸和R'為相同或不同且表示氫、C6-C24-芳基(更佳苯基)、直鏈或支 

鏈CrC10-烷基(更佳甲基、乙基、正丙基、異丙基、正丁基、二級- 

丁基，及異丁基)，或與彼等所鍵結之碳原子一起形成環烷基或芳基 

結構，及

和R11為相同或不同且較佳表示直鏈或支鏈G-C戚烷基(更佳異 

丙基或新戊基)、C3-C10-環烷基(更佳金剛烷基)、經取代或未經取代 

之C6-C24-芳基(更佳苯基、2,6-二異丙基苯基、2,6-二甲基苯基、或 

2,4,6-三甲基苯基)、CiCo-烷基磺酸酯或CvGo-芳基磺酸酯。

8. 根據申請專利範圍第6項之方法，其中該N-雜環碳烯配位 

基具有對應於式(Illa)至(IIIu)之結構，其中“Ph”在各情況下表示苯 

基，“Bu”表示正丁基、二級-丁基、異-丁基或三級-丁基，“Mes”在 

各情況下表示2,4,6-三甲基苯基，“Dipp”在各情況下表示2,6-二異丙
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基苯基和“Dimp”表示2,6-二甲基苯基

(Hid) (me) ("if)

(Hig)

ί=1

(IHh)

(Him)

(l"q)

("Ik)

N、Dimp

N、Dimp

(Ilin)

(Ills) (Hit) (Hlu)

9.根據申請專利範圍第1至8項中任一項之方法，其中X'表示氫、 

鹵素（較佳氟、氯、漠或碘）、假鹵素、直鏈或支鏈Crc3o-烷基（較佳 

G-C5-烷基）' c6-c24-芳基（較佳c6-c14-芳基）、C1-C20-烷氧基（較佳 

C1-C5-烷氧基）、c6-c24-芳氧基（較佳苯氧基）、c3-c20-烷基二酮酸酯、 

C6-C24-芳基二酮酸酯、C1-C20-慫酸酯（較佳G-C6-梭酸酯，更佳苯甲 

酸酯）' crc20-烷基磺酸酯（較佳C1-C5-烷基磺酸酯）' c6-c24-芳基磺 

酸酯（較佳C6-C14-芳基磺酸酯）、CrC20-烷硫醇（較佳G-C5-烷硫醇）、 

4
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C6-C24-芳硫醇(較佳C6-C14-芳硫醇)、C1-C20-烷基磺醯基或CrC20- 
烷基亞磺醯基和其中所有前述部分可經一或多個另外取代基取 

代，較佳經鹵素(更佳氟)、GCo-烷基、G-C叩烷氧基或CA24-芳 

基取代，及其中這些又將可經一或多個選自由下列所組成群組之取 

代基取代：鹵素(較佳氟)' Crc5-烷基、C1-C5-烷氧基和苯基。

10·根據申請專利範圍第1至8項中任一項之方法，其中X’表示 

氯、CF3COO、CH3COO、CFH2COO、(CH3)3CO、(CF3)2(CH3)CO、 

(CF3)(CH3)2CO' 苯氧基、甲氧基、乙氧基、對-CH3-C6H4-SO3、CH3SO3 
或 CF3SO3。

11.根據申請專利範圍第1至8項中任一項之方法，其中使用式(la) 
至(I-d)之觸媒

(l-a) (l-b) (l-c)

Η

(Μ)
其中L2表示通式(Ila)或(lib)之配位基

(lib)(Ila)
其中

R8和7為相同或不同且表示氫、C6-C24-芳基(更佳苯基)、直鏈或支 

鏈烷基(更佳甲基、乙基、正丙基、異丙基、正丁基、二級- 

丁基，及異丁基)、或與彼等所鍵結之碳原子一起形成環烷基或芳基 

結構，及

R"和R11為相同或不同且較佳表示直鏈或支鏈C1-C10-烷基(更佳異 

丙基或新戊基)' C3-C1O-環烷基(更佳金剛烷基)、經取代或未經取代 

之C6-C24-芳基(更佳苯基、2,6-二異丙基苯基、2,6-二甲基苯基、或
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2,4,6-三甲基苯基)' CrC10-烷基磺酸酯、或C6-C10-芳基磺酸酯， 

或其中L2較佳表示通式(Ilia)至(IIIu)之配位基，其中“Ph”在各情況 

下表示苯基，“Bu”在各情況下表示丁基(較佳正丁基、二級-丁基、 

異-丁基或三級-丁基)'“Mes”在各情況下表示2,4,6-三甲基苯基，

“Dipp”在各情況下表示2,6-二異丙基苯基和“Dimp”在各情況下表示

2,6-二甲基苯基

("id)

(i"h)(i"g)

(Him)("Ik)

12.根據申請專利範圍第1項之方法，其中使用根據式(I-a(l))至

6
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(I-d⑴)之觸媒

(l-a(1)) (l-b(1)) (l-c(1)) (19(1)) o

13·根據申請專利範圍第1至12項中任一項之方法，其中該氫化係 

在從60°C至200。(2(較佳從80°C至180°C最佳從100°C至160°C) 

範圍之溫度下和在0.5 MPa至35 Mpa(更佳3.0 MPa至10 Mpa)範圍 

之氫壓力下進行。

14. 根據申請專利範圍第1至13項中任一項之方法，其中該錯合物 

觸媒對睛橡膠之量以所使用之腊橡膠為基準計在從1至1000 

ppm(較佳從2至500 ppm特別是從5至250 ppm)的貴金屬之範圍。

15. 根據申請專利範圍第1至14項中任一項之方法,其中該進行氫 

化之睛橡膠為一種包含下列重複單元之共聚物或三聚物 ：

(i)至少一種α,。-不飽和睛5較佳至少一種(C3-C5) α,β-不飽和腊＞ 

更佳選自由下列所組成之群組：丙烯晴、甲基丙烯晴、乙基丙烯晴 

及其混合物，且最佳為丙烯晴，

(ϋ)至少一種共觐二烯，較佳至少一種(C4-C6)共鮑二烯，更佳選自 

由下列所組成之群組：1,3-丁二烯、異戊二烯、2,3-二甲基丁二烯、 

戊二烯及其混合物，甚至更佳為1,3-丁二烯，及

(iii)視需要之一或多種選自由下列所組成群組之另外可共聚單體： 

α,0-不飽和(較佳單不飽和)單稜酸、彼等之酯類和醯胺類、α,β-不飽 

和(較佳單不飽和)二梭酸類、彼等之單酯或二酯和該α,声不飽和二 

毯酸之個別酢類或醯胺類。

16. 一種具有通式(I)之錯合物之用途，其係作為用於部分或完全氫 

化腊橡膠的觸媒，

7
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Ru(CO)(H)(X,)(L,)(L2) (I)

其中

X1為陰離子配位基，及

L1和I?為相同或不同的配位基，其中I?和L2之至少一者表示N- 

雜環碳烯配位基。

17. 一種藉由根據申請專利範圍第1至15項中任一項之方法獲得之 

氫化睛橡膠，其較佳具有小於100 ppm（更佳小於95 ppm和甚至更 

佳小於90 ppm）之苯含量。

8
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圖3 :
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【代表圖】

【本案指定代表圖】：第（無）圖。

【本代表圖之符號簡單說明】：

J\ \\

【本案若有化學式時，請揭示最能顯示發明特徵的化學式］:

，\、\
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