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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　触媒としてのロジウム含有化合物および助触媒配位子の存在下でポリマーを水素化に付
すことを含む、共役ジエン、不飽和ニトリルおよび不飽和カルボン酸のポリマーを選択水
素化する方法であって、ロジウム含有化合物が、式：
　(ＲmＢ)lＲｈＸn

〔式中、各Ｒは、Ｃ1～Ｃ6アルキル基、Ｃ4～Ｃ8シクロアルキル基、Ｃ6～Ｃ15アリール
基またはＣ7～Ｃ15アラルキル基であり、Ｂは、リン、ヒ素若しくは硫黄の原子またはス
ルホニル基Ｓ＝Ｏであり、Ｘは、ハロゲン化物イオンであり、ｌは、２、３または４であ
り、ｍは、２または３であり、ｎは、１、２または３である。〕
で示される化合物であり、助触媒配位子が、式：
　ＲmＢ
〔式中、Ｒ、ｍおよびＢは、上記定義と同じである。〕
で示される化合物であり、ロジウム含有化合物対助触媒配位子の質量比が、１：３～１：
５５である方法。
【請求項２】
　ロジウム含有化合物が、トリス(トリフェニルホスフィン)ロジウム(I)クロリド、トリ
ス(トリフェニルホスフィン)ロジウム(III)クロリドまたはトリス(ジメチルスルホキシド
)ロジウム(III)クロリドである請求項１に記載の方法。
【請求項３】
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　ポリマーが、８５～５０質量％の共役ジエン、０.１～１０質量％のα,β-不飽和カル
ボン酸および１５～５０質量％のアクリロニトリルまたはメタクリロニトリルを含む請求
項１または２に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
（技術分野）
　本発明は、カルボキシル化ニトリルゴムの水素化方法に関する。
【０００２】
（背景技術）
共役ジエンおよび不飽和ニトリルのポリマー、即ちニトリルゴムは、知られている。これ
を水素化することも知られている。これは、ポリマーの耐熱老化性を向上させる。水素化
を行う場合、炭素-炭素二重結合の水素化だけが起こるように確保する配慮が必要である
。ニトリル基の還元は、ニトリルゴムの性質に対し望ましくない有害な効果を有するので
、ニトリル基の水素化は回避すべきである。特にニトリル基の水素化は、ニトリルゴムの
耐油性を減少させる。
【０００３】
様々な追加の共重合性モノマーを、ニトリルゴム中に含めることが提案されている。共重
合性モノマーの中で、α,β-不飽和モノ-およびジカルボン酸が挙げられている。これら
をポリマー主鎖中に組み込むことができるが、カルボキシル基含有ポリマーを水素化させ
るときに困難に直面する。特に水素化度が高い場合、カルボキシル基は還元または他の副
反応を経て、その結果、不充分な生成物が生ずる。
【０００４】
カルボキシル基の水素化の問題を回避するために、共役ジエンおよび不飽和ニトリルから
構成されるニトリルゴムを製造し、このニトリルゴムを部分水素化し、その後にα,β-不
飽和酸を付加することが提案されている（米国特許第5,157,083号参照）。このアプロー
チは、充分ではないことが分かっている。ニトリルゴムの形成後に酸を添加すると、酸部
分が、ポリマー主鎖に沿ってランダムにも交互にも分布しない。共役ジエン、不飽和ニト
リルおよび不飽和酸のターポリマー化は、酸のαおよびβ炭素原子がポリマー炭素主鎖の
部分を形成しているポリマーを生ずる。
【０００５】
　対照的に、共役ジエンおよびニトリルの重合は、ブタジエンの１,２-重合からビニル側
鎖中にいくつかの炭素-炭素二重結合、およびブタジエンの１,４-重合からポリマー主鎖
中にいくつかの炭素-炭素二重結合を有するポリマーを生ずる。ポリマー主鎖中に存在す
るこれらの二重結合は、シスまたはトランス配置であり得る。ポリマーが水素化をうける
場合、まずビニル基、次いでシス配置の二重結合が水素化をうける。これゆえ、α,β-不
飽和酸が付加されている部分水素化ポリマーは、ポリマー主鎖中およびトランス配置でほ
とんどまたは完全に二重結合を有する。不飽和酸との反応の結果として、酸のαおよびβ
炭素原子が、ポリマーの炭素主鎖中に存在しない生成物が生ずる。これゆえ後者の方法で
製造されたポリマーの化学構造は、モノマーがポリマー鎖中で統計的またはランダムに分
布している共役ジエン、不飽和ニトリルおよび不飽和酸のターポリマー化により形成され
るランダムポリマーの化学構造と異なる。
【０００６】
欧州特許出願第933381号は、カルボキシル化ニトリル基含有高飽和コポリマーゴムに関し
、その背景技術中で、無水マレイン酸をニトリル基含有高飽和コポリマーゴムに付加する
３つの方法が議論されている。該欧州出願は、「高飽和コポリマーゴム」に関するが、無
水マレイン酸を付加するための反応部位として機能するために、該ゴム中でかなりの不飽
和度が必要であると考えられる。無水マレイン酸を付加する３つ全ての方法の欠点が言及
されており、充分な工業的方法が見出されていないと述べられている。さらに、付加生成
物、即ち無水マレイン酸-ニトリル基含有ポリマーは、様々な特性、例えば「ベルトおよ
びホースのために要求される耐摩耗性および引張強度」において不充分であると述べられ
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ている。
【０００７】
まずニトリルゴムを製造し、次いで水素化し、その後に不飽和酸を付加することによるカ
ルボキシル化水素化ニトリルゴムの製造は、費用のかかる製造方法に帰着する。さらに、
ポリマーに付加する酸の量を制御することが困難であり、そうして生成物の品質が不確定
になる。このようにして製造された生成物は、商業的に導入されたが、その後、市場から
撤回されている。
【０００８】
（発明の概要）
ポリマー主鎖が、共役ジエン、不飽和ニトリルおよび不飽和カルボン酸から構成されてい
るポリマーの選択水素化を可能にし、ニトリルまたはカルボキシル基の検出可能な水素化
を生じない方法を見出した。これは、共役ジエン、不飽和ニトリルおよび不飽和酸の水素
化ポリマーである新規ポリマー物質の製造を可能にする。この新規ポリマー物質が、予期
しない有用な性質を有することも見出した。
【０００９】
　従って、本発明は、触媒としてのロジウム含有化合物および助触媒配位子の存在下でポ
リマーを水素化に付すことを含む、共役ジエン、不飽和ニトリルおよび不飽和カルボン酸
のポリマーを選択水素化する方法であって、ロジウム含有化合物が、式：
　(ＲmＢ)lＲｈＸn

〔式中、各Ｒは、Ｃ1～Ｃ6アルキル基、Ｃ4～Ｃ8シクロアルキル基、Ｃ6～Ｃ15アリール
基またはＣ7～Ｃ15アラルキル基であり、Ｂは、リン、ヒ素若しくは硫黄の原子またはス
ルホニル基Ｓ＝Ｏであり、Ｘは、ハロゲン化物イオンであり、ｌは、２、３または４であ
り、ｍは、２または３であり、ｎは、１、２または３である。〕
で示される化合物であり、助触媒配位子が、式：
　ＲmＢ
〔式中、Ｒ、ｍおよびＢは、上記定義と同じである。〕
で示される化合物であり、ロジウム含有化合物対助触媒配位子の質量比が、１：３～１：
５５である方法を提供する。
【００１０】
（好ましい実施態様の説明）
　多くの共役ジエンは、ニトリルゴム中に使用されており、これらのあらゆるものを、本
発明において使用することができる。１,３-ブタジエン、イソプレン、２,３-ジメチル-
１,３-ブタジエン、１,３-ペンタジエンおよびピペリレンが挙げられ、この中で１,３-ブ
タジエンが好ましい。
　ニトリルは、通常アクリロニトリル、メタクリロニトリルまたはα-クロロアクリロニ
トリルであり、この中でアクリロニトリルが好ましい。
　α,β-不飽和酸は、例えばアクリル酸、メタクリル酸、エタクリル酸（ethacrylic aci
d）、クロトン酸、マレイン酸（おそらく無水形態）、フマル酸またはイタコン酸であり
得る。この中でアクリル酸およびメタクリル酸が好ましい。
【００１１】
共役ジエンは、通常ポリマーの約５０～約８５％を構成し、ニトリルは、通常ポリマーの
約１５～５０％を構成し、酸は、約０.１～約１０％、好ましくは０.５～７％を構成する
（これらの割合は、質量による）。ポリマーは、通常約１０％を超えない量の他の共重合
性モノマー、例えば不飽和酸エステル、例えばエチル、プロピルまたはブチルアクリレー
トまたはメタクリレート、あるいはビニル化合物、例えばスチレン、α-メチルスチレン
またはフェニル環にアルキル置換基を有する対応化合物、例えばｐ-アルキルスチレン（
例えばｐ-メチルスチレン）も含有し得る。ポリマーは、好ましくは約６０,０００を超え
る、最も好ましくは約１００,０００を超える分子量を有する固体である。
【００１２】
水素化するポリマーを、既知の方法で、例えば乳化重合または溶液重合により製造するこ
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とができ、その結果、ランダムポリマーが生ずる。ポリマーは、もっぱら炭素原子から構
成される主鎖を有し得る。該ポリマーは、重合中の共役ジエンの１,２-付加により引き起
こされるいくつかのビニル側鎖も有し得る。該ポリマーは、ジエンの１,４-付加からの主
鎖中の二重結合も有し得る。これら二重結合のいくらかはシス配向であり、いくらかはト
ランス配向である。これらの炭素-炭素二重結合は、本発明の方法によりポリマー中に存
在するニトリルおよびカルボキシル基の付随水素化無しに、選択水素化される。
【００１３】
　選択水素化を、ロジウム含有触媒により達成することができる。好ましい触媒は、式：
　(ＲmＢ)lＲｈＸn

〔式中、各Ｒは、Ｃ1～Ｃ8アルキル基、Ｃ4～Ｃ8シクロアルキル基、Ｃ6～Ｃ15アリール
基またはＣ7～Ｃ15アラルキル基であり、Ｂは、リン、ヒ素、硫黄またはスルホキシド基
Ｓ＝Ｏであり、Ｘは、水素またはアニオン、好ましくはハロゲン化物イオン、より好まし
くはクロリドイオンまたはブロミドイオンであり、ｌは、２、３または４であり、ｍは、
２または３であり、ｎは、１、２または３、好ましくは１または３である。〕で示される
。好ましい触媒は、トリス(トリフェニルホスフィン)ロジウム(I)クロリド、トリス(トリ
フェニルホスフィン)ロジウム(III)クロリド、トリス(ジメチルスルホキシド)ロジウム(I
II)クロリド、およびトリフェニルホスフィン部分がトリシクロヘキシルホスフィン部分
により置き換えられている対応化合物である。触媒を少量で使用することができる。ポリ
マーの質量を基準に、０.０１～１.０質量％、好ましくは０.０３～０.５質量％、最も好
ましくは０.０６～０.１２質量％の範囲の量、特に約０.０８質量％の量が、適当である
。
【００１４】
触媒を、式：ＲmＢ〔式中、Ｒ、ｍおよびＢは、上の定義と同じであり、ｍは好ましくは
３である。〕で示される配位子である助触媒と共に使用する。好ましくはＢはリンである
。Ｒ基は、同じまたは異なることができる。即ち、トリアリール、トリアルキル、トリシ
クロアルキル、ジアリールモノアルキル、ジアルキルモノアリール、ジアリールモノシク
ロアルキル、ジアルキルモノシクロアルキル、ジシクロアルキルモノアリールまたはジシ
クロアルキルモノアリールの助触媒を使用し得る。助触媒配位子の例は、米国特許第4,63
1,315号（該開示を引用することにより組み込む。）中に与えられている。好ましい助触
媒配位子は、トリフェニルホスフィンである。助触媒配位子を、ターポリマーの質量を基
準に、好ましくは０.３～５質量％、より好ましくは０.５～４質量％の範囲の量で使用す
る。ロジウム含有触媒化合物対助触媒の質量比は、好ましくは１：３～１：５５の範囲、
より好ましくは１：５～１：４５の範囲である。助触媒の質量は、ゴム１００質量部に基
づき、適当には０.１～３３部、より適当には０.５～２０部、好ましくは１～５部の範囲
、最も好ましくは２部を超え、５部未満である。
【００１５】
助触媒配位子は、選択水素化反応のために有益である。しかしながらこの利点を得るため
に必要である以上に、配位子が水素化生成物中に存在し得るほど、使用すべきではない。
例えばトリフェニルホスフィンは、水素化生成物から分離することが困難であり、トリフ
ェニルホスフィンは、かなりの量で存在する場合、生成物の加工において困難を生じさせ
得る。
【００１６】
水素化反応を、溶液中で行うことができる。溶媒は、カルボキシル化ニトリルゴムを溶解
するものでなければならない。この限定は、未置換脂肪族炭化水素の使用を除外する。適
当な有機溶媒は、炭素原子６～１２個のハロゲン化アリール化合物を含む芳香族化合物で
ある。好ましいハロゲンは塩素であり、好ましい溶媒はクロロベンゼン、特にモノクロロ
ベンゼンである。使用し得る他の溶媒は、トルエン、ハロゲン化脂肪族化合物、特に塩素
化脂肪族化合物、ケトン、例えばメチルエチルケトンおよびメチルイソブチルケトン、テ
トラヒドロフランおよびジメチルホルムアミドを含む。溶媒中のポリマー濃度は特に重要
ではないが、適当には１～３０質量％、好ましくは２.５～２０質量％、より好ましくは
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１０～１５質量％の範囲である。溶液濃度は、水素化するカルボキシル化ニトリルゴムの
分子量に依存し得る。より高分子量のゴムほど、溶解させるのがより困難であり、それゆ
えより低濃度で使用する。
【００１７】
反応を、幅広い範囲の圧力、１０～２５０気圧、好ましくは５０～１００気圧で行うこと
ができる。温度範囲も幅広くすることができる。６０～１６０℃、好ましくは１００～１
６０℃の温度が適当であり、１１０～１４０℃が好ましい。これらの条件下で水素化は、
通常約３～７時間で完了する。好ましくは反応を、攪拌しながらオートクレーブ内で行う
。
【００１８】
炭素-炭素二重結合の水素化は、ポリマーの様々な性質、特に耐酸化性を向上させる。存
在する炭素-炭素二重結合の少なくとも８０％を、水素化することが好ましい。いくつか
の目的のために、全ての炭素-炭素二重結合を除去することが望ましく、二重結合の全て
、または少なくとも９９％を除去するまで、水素化を行う。しかしながらいくつかの他の
目的のために、いくらかの残留炭素-炭素二重結合が要求される場合があり、例えば二重
結合の９０％または９５％を水素化するまでだけ反応を行い得る。水素化度を、ポリマー
の赤外分光法または1Ｈ-ＮＭＲ分析により測定することができる。
いくつかの事情において水素化度を、ヨウ素価を測定することにより定めることができる
。これは、特に正確な方法ではなく、トリフェニルホスフィンの存在下で使用することが
できないので、ヨウ素価の使用は好ましくない。
【００１９】
日常的実験により、特定の水素化度を生ずる条件および反応の所要時間を定めることがで
きる。水素化反応を、あらかじめ選択したあらゆる水素化度で停止させることができる。
水素化度を、ASTM D5670-95 により定めることができる。Dieter Brueck, Kautschuk + G
ummi Kunststoffe, 第42巻, 第2/3号（1989年）も参照されたい（該開示を、引用するこ
とにより本明細書中に組み込む。）。本発明の方法は、特定用途のための水素化ポリマー
の性質を最適化できるように非常に有利な制御段階を可能にする。
【００２０】
　上記のように炭素-炭素二重結合の水素化は、カルボキシル基の還元を伴わない。以下
の実施例に示すように、赤外分析により検出可能なカルボキシルおよびニトリル基の還元
無しで、カルボキシル化ニトリルゴムの炭素-炭素二重結合の９５％を還元した。しかし
ながらカルボキシルおよびニトリル基の還元がわずかな程度で起こり得る可能性は存在し
、本発明は、カルボキシル基のわずかな還元が起こっているあらゆる方法または製造を包
含するように及んでいると考慮している。「わずかな」により、当初に存在するカルボキ
シルまたはニトリル基の０.５％未満、好ましくは０.１％未満が還元をうけることが表さ
れる。
【００２１】
水素化混合物からポリマーを抽出するために、混合物をあらゆる適当な方法により処理し
得る。１つの方法は、溶媒を留去することである。別の方法は、蒸気を注入し、次いでポ
リマーを乾燥することである。別の方法は、アルコールを添加し、ポリマーの凝固を引き
起こさせることである。
触媒を、米国特許第4,985,540号（該開示を、引用することにより本明細書中に組み込む
。）に記載されているような、ロジウムを吸収する樹脂カラムにより回収することができ
る。
【００２２】
本発明の水素化カルボキシル化ニトリルゴム（ＨＸＮＢＲ）を、架橋することができる。
即ち、既知の方法で硫黄または硫黄含有加硫剤を使用して、該ゴムを架橋することができ
る。硫黄加硫は、架橋剤として機能する硫黄原子を付加させるための反応部位として機能
させるために、ポリマー中にいくらかの不飽和炭素-炭素二重結合が存在することを必要
とする。それゆえポリマーを硫黄加硫する場合、水素化度を、望ましい残留二重結合数を
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有する生成物が得られるように制御する。多くの目的のために、初期に存在する二重結合
数を基準に、約３または４％の残留二重結合（ＲＤＢ）を生ずる水素化度が適当である。
上記のように、本発明の方法は、水素化度の精密な制御を可能にする。
【００２３】
ＨＸＮＢＲを、また既知の方法においてパーオキシド架橋剤で架橋することができる。パ
ーオキシド架橋は、ポリマー中の二重結合の存在を必要とせず、その結果、硫黄含有架橋
ではなく炭素含有架橋を生ずる。パーオキシド架橋剤として、ジクミルパーオキシド、ジ
-ｔ-ブチルパーオキシド、ベンゾイルパーオキシド、２,５-ジメチル-２,５-ジ(ｔ-ブチ
ルパーオキシ)-３-ヘキシンおよび２,５-ジメチル-２,５-ジ(ベンゾイルパーオキシ)ヘキ
サンなどが挙げられる。それらを、ゴム１００質量部あたり、適当には約０.２～２０質
量部、好ましくは１～１０質量部の量で使用する。
【００２４】
ＨＸＮＢＲを、カルボキシル基を介して、２つの異なるポリマー鎖上のカルボキシル基と
イオン結合することができる多価イオン、特に金属イオンによっても架橋することができ
る。これを、例えば亜鉛、マグネシウム、カルシウムまたはアルミニウム塩により行うこ
とができる。カルボキシル基を、カルボキシル基と反応するアミン、特にジアミンによっ
ても架橋することができる。α,ω-アルキレンジアミン、例えば１,２-エチレンジアミン
、１,３-プロピレンジアミンおよび１,４-ブチレンジアミン、およびまた１,２-プロピレ
ンジアミンが挙げられる。
【００２５】
本発明のＨＸＮＢＲを、あらゆる有用な配合剤、例えばフィラー（例えばカーボンブラッ
クまたはシリカ）、熱安定剤、酸化防止剤、活性化剤（例えば酸化亜鉛または過酸化亜鉛
）、硬化剤、助剤、加工オイルおよびエキステンダーと配合することができる。そのよう
な化合物および助剤は、当業者に知られている。
【００２６】
本発明の水素化カルボキシル化ニトリルゴムは、優れた接着性、および特に未カルボキシ
ル化ニトリルゴムよりも非常に良好である優れた熱間引裂強度を示す。本発明のゴムはま
た、未水素化カルボキシル化ニトリルゴムよりも良好な耐熱老化性および良好な低温柔軟
性を示す。それらはまた、優れた耐摩耗性並びに低温および高温の両方で良好な接着性を
示す。これらの性質は、本発明のゴムを多くの特別な用途のために有用にするが、特に切
断応力に遭遇する状況におけるシール、高剛性の自動ベルト、ロールカバーおよびホース
としての使用が挙げられる。
【００２７】
本発明のＨＸＮＢＲは、生地、織布および不織布、金属、並びにプラスチック、特に極性
基を有するプラスチックを含む物質への良好な接着性を示す。ＨＸＮＢＲは、天然繊維、
例えば木材、綿、麻、絹の生地、合成繊維、例えばポリアミド、ポリエステル、ポリオレ
フィン、例えばポリエチレンおよびポリプロピレン、ポリ(メタ)アクリロニトリルおよび
アラミド繊維に接着する。ＨＸＮＢＲは、ガラス繊維およびスチールコードにも接着する
。ＨＸＮＢＲは、適用される基材がまた極性基を有するとき、特に良好な接着性を示す。
ＨＸＮＢＲの特に驚くべき有用な特徴は、良好な接着性が、高温で維持されることである
。一方、水素化ニトリルゴム（ＨＮＢＲ）およびカルボキシル化ニトリルゴム（ＸＮＢＲ
）の両方は、室温では良好な接着性を示すが、高温では良好な接着性をあまり示さない。
これらの性質は、複数の用途、例えばポリマー被覆用物質が、生地物質の含浸剤およびカ
バーとして添付されているベルト、特にベルトが熱に遭う用途のためにＨＸＮＢＲを特に
有用にする。
【００２８】
水素化ニトリルゴムは、困難な条件に遭遇する多くの特別な用途に使用される。本発明の
水素化カルボキシル化ニトリルゴムは、いくつかの点において市販水素化ニトリルゴムに
対して優れた物性を有し、これゆえ、水素化ニトリルゴムが有用であると分かっている多
くの用途において有益である。シール、特に自動システム、重装置、並びに高温または低
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温、オイルおよびグリースに遭遇し得るあらゆる他の環境におけるシールが挙げられる。
その例は、車軸軸受用シール、緩衝器用シール、カムシャフトシール、パワーステアリン
グ集成シール、Ｏ-リング、水ポンプシール、ギヤボックスシャフトシールおよびエアコ
ンディショニングシステム用シールを含む。油井用特別品、例えばダウンホール用途にお
けるパッカー、ドリルパイププロテクターおよびゴムステーターが挙げられる。様々なベ
ルト、ホースおよび取付物は要求環境を規定し、本発明のＨＸＮＢＲの性質により、エア
コンディショニング用ホース、カムシャフト伝動ベルト、油冷却器用ホース、ポリ-Ｖベ
ルト、ねじり振動ダンパー、ブーツおよびベロー、チェーン引張装置、オーバーフローキ
ャップ並びにパワーステアリング用ホースにおける適用のためにＨＸＮＢＲは適している
。ＨＸＮＢＲの高いモジュラスおよび高い耐摩耗性により、高硬度ロール用途、例えば金
属ワーキングロール、紙産業用ロール、印刷用ロール、織機および織物用ロールのための
エラストマー部品においてＨＸＮＢＲは有用である。ＨＸＮＢＲの金属に対する良好な耐
摩耗性および良好な接着性により、軌道車、例えばブルドーザーおよび他の土工装置の巨
大品、戦車などの軌道に取り付ける支承パッドにおける使用のために、ＨＸＮＢＲは適し
ている。
【００２９】
本発明のポリマーを接着させる物質を、結合を強めるために、該ポリマーと接触させる前
に処理に付すことができる。例えば、綿、レーヨンまたはナイロンを、レソルシナール（
resorcinal）およびホルムアルデヒドの初期縮合物（ＲＦと称する。）およびゴムラテッ
クスの水溶液から構成される混合物（この混合物を、ＲＦＬと称する。）に浸すことがで
きる。ゴムラテックスは、特に限定されないが、アクリロニトリル／ブタジエンコポリマ
ーラテックス、アクリロニトリル／ブタジエン／メタクリル酸コポリマーラテックス、ア
クリロニトリル／ブタジエン／アクリル酸コポリマーラテックスまたはアクリロニトリル
／ブタジエン／ビニルピロリドンコポリマーラテックスであり得る。本発明のＨＸＮＢＲ
ゴムを、この目的のためにゴムラテックスとして機能させるために、ラテックス中で使用
することができる。
ポリエステルおよび芳香族ポリアミド繊維を、イソシアネート、エチレンチオ尿素または
エポキシを含有する浸漬液により処理し、熱処理し、次いでＲＦＬによる処理に付すこと
ができる。
【００３０】
　本発明およびその好ましい実施態様は以下のとおりである。
　１．　触媒としてのロジウム含有化合物および助触媒配位子の存在下でポリマーを水素
化に付すことを含む、共役ジエン、不飽和ニトリルおよび不飽和カルボン酸のポリマーを
選択水素化する方法であって、ロジウム含有化合物対助触媒配位子の質量比が、１：３～
１：５５である方法。
　２．　ロジウム含有化合物が、式：
　(ＲmＢ)lＲｈＸn

〔式中、各Ｒは、Ｃ1～Ｃ6アルキル基、Ｃ4～Ｃ8シクロアルキル基、Ｃ6～Ｃ15アリール
基またはＣ7～Ｃ15アラルキル基であり、Ｂは、リン、ヒ素若しくは硫黄の原子またはス
ルホニル基Ｓ＝Ｏであり、Ｘは、水素またはアニオンであり、ｌは、２、３または４であ
り、ｍは、２または３であり、ｎは、１、２または３である。〕
で示される化合物である前記１項に記載の方法。
　３．　助触媒配位子が、式：
　ＲmＢ
〔式中、Ｒ、ｍおよびＢは、前記２項に記載の定義と同じである。〕
で示される前記２項に記載の方法。
　４．　Ｂが、リンである前記２項または３項に記載の方法。
　５．　ロジウム含有化合物が、トリス(トリフェニルホスフィン)ロジウム(I)クロリド
、トリス(トリフェニルホスフィン)ロジウム(III)クロリド、トリス(ジメチルスルホキシ
ド)ロジウム(III)クロリドまたはテトラキス(トリフェニルホスフィン)ロジウムヒドリド
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である前記１項～４項のいずれかに記載の方法。
　６．　ロジウム含有化合物の量が、水素化するポリマーの質量を基準に０.０３～０.５
％の範囲である前記１項～５項のいずれかに記載の方法
　７．　助触媒配位子が、トリフェニルホスフィンである前記４項、５項または６項に記
載の方法。
　８．　ロジウム含有化合物対助触媒配位子の質量比が、１：３～１：４５の範囲である
前記４項、５項、６項または７項に記載の方法。
　９．　助触媒の量が、ポリマー１００質量部あたり０.１～３３質量部の範囲である前
記４項～７項のいずれかに記載の方法。
　１０．　助触媒の量が、ポリマー１００質量部あたり０.５～２０質量部の範囲である
前記９項に記載の方法。
　１１．　助触媒の量が、ポリマー１００質量部あたり１質量部から５質量部未満の範囲
である前記９項に記載の方法。
　１２．　助触媒の量が、ポリマー１００質量部あたり２質量部を超えている前記９項、
１０項または１１項に記載の方法。
　１３．　選択水素化に付すポリマーが、約６０,０００を超える分子量を有する前記１
項～１２項のいずれかに記載の方法。
　１４．　選択水素化に付すポリマーが、約１００,０００を超える分子量を有する前記
１項～１２項のいずれかに記載の方法。
　１５．　６０～１６０℃の範囲の温度および１０～２５０気圧の範囲の圧力で行う、前
記１項～１４項のいずれかに記載の方法。
　１６．　選択水素化を、少なくとも８０％の炭素-炭素二重結合を水素化するまで行う
前記１項～１５項のいずれかに記載の方法。
　１７．　選択水素化を、少なくとも９０％の炭素-炭素二重結合を水素化するまで行う
前記１６項に記載の方法。
　１８．　選択水素化を、少なくとも９５％の炭素-炭素二重結合を水素化するまで行う
前記１６項に記載の方法。
　１９．　選択水素化を、少なくとも９９％の炭素-炭素二重結合を水素化するまで行う
前記１６項に記載の方法。
　２０．　ポリマーが、８５～５０質量％の共役ジエン、０.１～１０質量％のα,β-不
飽和カルボン酸および１５～５０質量％のアクリロニトリルまたはメタクリロニトリルを
含む前記１項～１９項のいずれかに記載の方法。
　２１．　共役ジエン、不飽和ニトリルおよび不飽和カルボン酸のランダムポリマーであ
って、ニトリル基またはカルボキシル基の付随水素化無しに、ポリマー主鎖中の少なくと
も８０％の炭素-炭素二重結合が選択水素化されているポリマー。
　２２．　少なくとも９５％の炭素-炭素二重結合が、選択水素化されている前記２１項
に記載のポリマー。
　２３．　少なくとも９９％の炭素-炭素二重結合が、選択水素化されている前記２１項
に記載のポリマー。
　２４．　６０,０００を超える分子量を有する前記２１項、２２項または２３項に記載
のポリマー。
　２５．　１００,０００を超える分子量を有する前記２１項、２２項または２３項に記
載のポリマー。
　２６．　基材、および該基材に接着している前記２１項～２５項のいずれかに記載のポ
リマーを含む製品。
　２７．　基材が、ポリアミドから構成されている前記２６項に記載の製品。
　２８．　ポリアミドが、繊維の形態であり、ポリアミド繊維および接着水素化カルボキ
シル化ニトリルゴムが、ベルトの形態である前記２７項に記載の製品。
　２９．　シール形態である前記２１項～２５項のいずれかに記載のポリマー。
　３０．　ロールカバーの形態である前記２１項～２５項のいずれかに記載のポリマー。



(9) JP 4694082 B2 2011.6.1

10

20

30

40

50

　３１．　軌道車用の軌道への付属部品のためのパッドの形態である前記２１項～２５項
のいずれかに記載のポリマー。
　３２．　水性ラテックスの形態である前記２１項～２５項のいずれかに記載のポリマー
。
　３３．　ポリマー加硫物、シール、ロールカバー、ベルト、ステーターまたは軌道車の
軌道への付属部品のための支承パッド中における、前記２１項～２５項のいずれかに記載
のポリマーの使用。
　上記のようにＨＸＮＢＲゴムを、ラテックスの形態で使用することができる。ラテック
スの形成を、適切な乳化剤を含有する水の存在下で、要求されるラテックスが形成される
まで、ＨＸＮＢＲゴムを粉砕することにより行うことができる。この目的のために適当な
乳化剤は、アミノ乳化剤、例えば脂肪酸石鹸、即ち脂肪酸のナトリウム塩またはカリウム
塩、ロジン酸塩、アルキルおよびアリールスルホン酸塩などを含む。オレイン酸塩が、例
として挙げられる。ゴムラテックスは、有機溶媒中の溶液、または有機溶媒との混合物で
あり得、水に添加したとき、水中油型エマルションを形成する。次いで有機溶媒を、エマ
ルションから除去し、要求されるラテックスを生ずる。使用し得る有機溶媒は、水素化反
応のために使用し得る溶媒を含む。
　本発明を、さらに以下の実施例および添付図で説明する。
【００３１】
（実施例）
ＸＮＢＲの選択水素化
実施例１
ポリマー装填量６％でのラボ実験において、クロロベンゼン２.７ｋｇ中ランダムメタク
リル酸-アクリロニトリル-ブタジエンターポリマー１８４ｇ（アクリロニトリル２８質量
％、メタクリル酸７質量％、ブタジエン６５質量％含有、ML 1+4／100℃＝４０）（Bayer
 から市販されている Krynac X 7.40）を、２ ＵＳガロン Parr 高圧反応器に導入した。
反応器を、フル攪拌下で純粋Ｈ2（１００～２００ｐｓｉ）で３回脱気した。反応器の温
度を１３０℃に上昇させ、次いで５ｐｐｍ未満の酸素含有量しか有さないモノクロロベン
ゼン６０ｍｌ中トリス(トリフェニルホスフィン)ロジウム(I)クロリド触媒０.１３９ｇ（
０.０７６ｐｈｒ）および助触媒トリフェニルホスフィン（ＴＰＰ）２.３２ｇの溶液を、
水素下で反応器に装填した。
【００３２】
　温度を１３８℃に上昇させ、反応器の圧力を１２００ｐｓｉ（８３気圧）に設定した。
反応器の反応温度および水素圧を、全反応を通じて一定に維持した。水素化度を、一定の
反応時間後にサンプリングし、次いで試料のフーリエ変換赤外分光法（ＦＴＩＲ）分析に
より監視した。反応を、８３気圧の水素圧下１３８℃で１４０分間行った。その後クロロ
ベンゼンを、蒸気を注入することにより除去し、ポリマーを、オーブン内８０℃で乾燥し
た。水素化度は９５％であった（赤外分光法および1Ｈ-ＮＭＲにより測定）。ＦＴＩＲの
結果（図１）は、ポリマーのニトリル基およびカルボキシル基が、水素化後に無傷のまま
で残っていることを示した。これは、水素化が、Ｃ＝Ｃ結合のみに対して選択的であるこ
とを示す。
【００３３】
示されるように、炭素-炭素二重結合のピークは、水素化後にほとんど完全に消失し、こ
れは、５％の残留二重結合しか存在しないことと一致する。ニトリル基およびカルボキシ
ル基のカルボニル基についてのピークは残っており、これは、ニトリルおよびカルボキシ
ル基の検出可能な還元は存在しないことを示す。
水素化の結果を、実施例２からの結果と共に、以下の表 I にまとめる。
【００３４】
実施例２
ポリマーとして Krynac X 7.40 を使用し、ポリマー溶液中ターポリマー質量を基準に０.
０７６％の触媒濃度を使用して水素化反応を、助触媒トリフェニルホスフィン（ＴＰＰ）
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の異なる量、即ち固体ゴムを基準に０～４％、または助触媒／触媒比０～５３の存在下で
、実施例１と同様に行った。図２および以下の表 I は、水素化の結果を示す。助触媒の
存在は、ポリマーの水素化を著しく助けることは明らかである。助触媒無しの試験は比較
であり、本発明の方法形態に従わない。
【００３５】
【表１】

【００３６】
【表２】
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実施例３
さらに、メタクリル酸-アクリロニトリル-ブタジエンコポリマー（酸７％、ＡＣＮ２８％
、ブタジエン６５％）を、実施例１の手順に従って、但し実施例１とは異なる触媒量で水
素化した。達成した水素化度は、９３～９９.５％の範囲であった。この実験の結果を、
表 II およびグラフとして図３に示す。
【００３８】
【表３】
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【００３９】
実施例４
実施例１の手順に従い、３％の酸および３.５％の酸モノマーを有するメタクリル酸-ブタ
ジエン-ニトリルターポリマーを、水素化に付した。詳細および結果を、表 III に示す。
ポリマーの１２％溶液、０.０７６ｐｈｒの触媒および助触媒配位子を触媒対助触媒の比
１：１６.７で使用して、９９＋％の水素化が、２時間未満で達成されたことが分かる。
【００４０】
【表４】
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実施例５
実施例１の手順に従い、フマル酸-ブタジエン-アクリロニトリルターポリマー（＜１％の
酸）の水素化を行った。助触媒を使用しないと、８６％の水素化が４時間で達成された。
助触媒：触媒比４：１を使用したとき、９９％の水素化が３時間で達成された。この結果
を、表 IV に示す。
【００４２】
【表５】
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【００４３】
ＨＸＮＢＲの物性
本発明のＨＸＮＢＲの物性を、以下の実施例において調べた。該実施例において使用した
非ポリマー原料は、全て市販されている。上記の製造実施例１～５を、実験室で行った。
次いでそのプロセスを、パイロットプラントに移した。物性試験に付すＨＸＮＢＲを、パ
イロットプラントで、但し一般的に実験室で使用した条件に従い製造した。特に、触媒の
使用量は０.０７６ｐｈｒであり、トリフェニルホスフィン助触媒対ロジウム含有触媒の
質量比は１６.７：１であり、水素化に付すＸＮＢＲは Krynac X 7.40 であり、溶媒はモ
ノクロロベンゼンであり、溶液は、６％または１２％濃度のいずれかであった。
ＨＸＮＢＲは、１１４のムーニー（ML 1+4 100℃）を有した。市販ＸＮＢＲは Krynac X 
7.40 であった。Bayer から商標 Therban C 3446（アクリロニトリル３４％、ブタジエン
６６％から構成、約３.５～４.５％のＲＤＢに水素化）で市販されている水素化ニトリル
ゴム（ＨＮＢＲ）も、比較の目的のために使用した。Therban C 3446 は、５８のムーニ
ー（ML 1+4 100℃）を有した。
【００４４】
混合手順
ＨＸＮＢＲ、ＨＮＢＲおよびＸＮＢＲコンパウンドを、１.６Ｌのモデル BR 82、Farrel 
バンバリーミキサー内５３ｒｐｍで混合した。良好な混合のために、バッチにサイジング
するときに、８０％の充填率を使用した。まずポリマーに、カーボンブラックフィラーを
添加し、約１分間混合し、次いで、全ての他の乾燥フィラー、ステアリン酸、亜鉛未含有
助剤および可塑剤を添加した。バッチを、６分の混合時間で取り出し、取出温度を記録し
た。ＨＸＮＢＲベースコンパウンドの一般的な取出温度は、１４０～１５５℃の間にわた
った。他の２つのポリマーベースコンパウンドでは、取出温度は１４０℃未満であった。
標準実験室ミル混合手順を、別の混合工程において硬化剤および亜鉛含有成分を組み込む
ために使用した。
【００４５】
実施例６
この実施例ではコンパウンドを、パーオキシド硬化に付した。ＨＸＮＢＲ、ＨＮＢＲおよ
びＸＮＢＲコンパウンドの配合を、表 V に示す。
【００４６】
【表６】
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【００４７】
　これら３つのコンパウンドについて引張強度、破断点伸びおよび異なる応力でのモジュ
ラスを、２３、１００、１２５、１５０および１７０℃で試験した。表 VI は、ＺｎＯ活
性化剤を使用したＨＮＢＲ、ＸＮＢＲおよびＨＸＮＢＲコンパウンドの引張強度および破
断点伸びを示す。ＨＸＮＢＲベースコンパウンドは、ＸＮＢＲおよびＨＮＢＲと非常に異
なる物性プロフィルを示すことは明らかである。
　試料を室温で試験したとき、ＸＮＢＲおよびＨＸＮＢＲの両方は、ＨＮＢＲよりも高い
モジュラスおよび高い引張強度を示した。しかしながらＨＸＮＢＲベースコンパウンドは
、ＸＮＢＲベースコンパウンドよりもかなり良好な破断点伸びを有した。ＨＸＮＢＲベー
スコンパウンドは、高試験温度で最高の引張強度および極限伸びも示した。
【００４８】
【表７】
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【００４９】
熱間引裂強度
表 VII 並びに図４および５は、異なる試験温度でのＨＸＮＢＲの引裂強度とＸＮＢＲお
よびＨＮＢＲの引裂強度とを比較する。ＨＸＮＢＲは、ダイＢおよびダイＣ引裂試験の両
方において、全ての温度で優れた引裂強度を示す。例えば１００～１７０℃で試験したと
き、ＨＸＮＢＲのダイＢ引裂強度は、３０～４０ｋＮ／ｍの範囲内に維持されるが、一方
ＸＮＢＲおよびＨＮＢＲのダイＢ引裂は、わずかに１０～２０ｋＮ／ｍの範囲内である（
図４および表 VII）。ダイＣ引裂試験の場合、ＨＸＮＢＲは、室温でＨＮＢＲと同程度の
引裂強度を示すが、その引裂強度は、より高い試験温度では、ＨＮＢＲの強度の２倍また
は３倍である。ＨＸＮＢＲベースコンパウンドのダイＣ引裂強度はまた、２３～１７０℃
の温度範囲でＸＮＢＲベースコンパウンドのものよりかなり高い。
【００５０】
【表８】
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【００５１】
ナイロン生地へのＨＸＮＢＲの接着性
ＨＸＮＢＲの１つの特別な性質は、ベルト産業において使用される生地への向上した接着
性である。このポリマーは、高温範囲で優れた引裂強度および高温での良好な接着性を示
す。ＨＸＮＢＲ、ＸＮＢＲおよびＨＮＢＲコンパウンドのナイロン生地（自動タイミング
ベルトにおいて通常使用されるナイロン生地）への接着性を、２３℃および１２５℃の両
方で試験した。ＺｎＯを活性化剤として使用した３つのコンパウンドのこの試験の結果を
、表 VIII および図６に表す。
室温でのＸＮＢＲおよびＨＸＮＢＲの接着性は、ＨＮＢＲのものよりも良好であることは
明らかである。しかしながら１２５℃ではＨＸＮＢＲだけが、室温の接着性と同程度に良
好な接着性を示す。ＸＮＢＲおよびＨＮＢＲベースコンパウンドの両方は、試験温度が２
３℃から１２５℃に変化したとき、接着強度においてかなりの減少を示した。
【００５２】
【表９】
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【００５３】
耐摩耗性
ニトリルゴム（ＮＢＲ）の耐摩耗性は、カルボン酸の基をポリマーに導入することにより
向上されることは知られている。この効果を、ピコ摩耗（Pico abrasion）試験で示す（
図７参照）。ＨＸＮＢＲおよびＸＮＢＲの両方は、ＨＮＢＲベースコンパウンドよりも良
好な耐摩耗性を示すが、ＨＸＮＢＲベースコンパウンドは、耐摩耗性においてＸＮＢＲよ
りはるかに良好である。ＨＸＮＢＲのこのユニークな性質は、このポリマーが、ゴムロー
ルおよびシャフトシールのような用途において非常に重要な潜在性を有することを示す。
ＨＸＮＢＲの優れた耐摩耗性は、表 IX に示すような DIN 摩耗試験においては観察され
ない。これは、おそらくピコ摩耗試験とかなり異なる摩耗機構による。この試験において
、ＨＮＢＲおよびＨＸＮＢＲの両方は、ＸＮＢＲベースコンパウンドよりも良好な耐摩耗
性を示す。
【００５４】
【表１０】

【００５５】
低温柔軟性
ＨＸＮＢＲベースコンパウンドの低温柔軟性を、ＨＮＢＲおよびＸＮＢＲをベースとする
コンパウンドの低温柔軟性と、Gehman 試験および TR 試験の両方で比較した。これらの
試験結果を、表 X および XI にまとめる。７％のカルボン酸の基の存在によりＨＸＮＢ
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Ｒポリマーの低温柔軟性は、TR および Gehman 試験の両方で示されるように、ＨＮＢＲ
のものと同様なほど良好ではない。ＨＸＮＢＲコンパウンドの低温特性は、ＸＮＢＲコン
パウンドのものよりも良好である。
【００５６】
【表１１】

【００５７】
【表１２】

【００５８】
実施例７
３つのパーオキシド硬化コンパウンドを、ＨＸＮＢＲ、ＸＮＢＲおよび規則性ＨＮＢＲか
ら、以下の表 XII に示す配合を使用して製造した。
【００５９】
【表１３】
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【００６０】
これら３つのコンパウンドの低温柔軟性を、Rheometrics Solid 分析器（RSA-II）を使用
して測定した。この試験では小さなシヌソイド引張変形を、試験片に所定の頻度で課す。
生ずる力、および負荷変形と応答との間の位相差を、様々な温度で測定する。線形粘弾性
の理論に基づいて、貯蔵引張弾性率（Ｅ'）、損失引張弾性率（Ｅ”）および tan δを計
算することができる。一般に温度が減少するにつれ、ゴムはより剛性になり、Ｅ'は上昇
する。ガラス転移点近くでは、Ｅ'の急速な上昇が起こる。図８は、これら３つのコンパ
ウンドのＥ'－温度プロットを表す。ＨＸＮＢＲは、ＨＮＢＲより高いガラス転移点を示
した。驚くべきことに、ＨＸＮＢＲのガラス転移点がＸＮＢＲのものよりも低いことを見
出した。
【図面の簡単な説明】
【図１】　水素化前および水素化後におけるポリマーの赤外スペクトルを示すグラフであ
る。
【図２】　配位子助触媒の異なる量で達成される水素化度を示すグラフである。
【図３】　様々な異なる量の触媒装填量を使用した、経時的なポリマーの水素化度を示す
グラフである。
【図４】　異なる温度でのＨＮＢＲ、ＸＮＢＲおよびＨＸＮＢＲコンパウンドのダイＢ引
裂強度を示す棒グラフである。
【図５】　異なる温度でのＨＮＢＲ、ＸＮＢＲおよびＨＸＮＢＲコンパウンドのダイＣ引
裂強度を示す棒グラフである。
【図６】　室温および１２５℃でのＨＮＢＲ、ＸＮＢＲおよびＨＸＮＢＲコンパウンドの
ナイロンへの接着性を示す棒グラフである。
【図７】　ピコ摩耗（Pico abrasion）試験におけるＨＮＢＲ、ＸＮＢＲおよびＨＸＮＢ
Ｒで得られた結果を示す棒グラフである。
【図８】　ＨＮＢＲ、ＸＮＢＲおよびＨＸＮＢＲの貯蔵引張弾性率Ｅ'対温度のグラフで
ある。
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