
JP 2009-149893 A 2009.7.9

(57)【要約】
【課題】任意に水素化されたニトリルゴムから鉄残渣、ロジウム－およびルテニウム含有
触媒残渣を除去する方法を提供する。
【解決手段】鉄残渣、ロジウムおよび／またはルテニウム含有触媒残渣を、このような鉄
残渣、ロジウムおよび／またはルテニウム含有残渣を含む任意に水素化されたニトリルゴ
ムの溶液から除去する方法であって、このような溶液を特定の官能化されたイオン交換樹
脂と接触させることによる方法を提供する。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　鉄残渣ならびに／またはロジウムおよび／もしくはルテニウム含有触媒残渣を任意に水
素化されたニトリルゴムから除去する方法であって、鉄残渣ならびに／またはロジウムお
よび／もしくはルテニウム含有触媒残渣を含む任意に水素化されたニトリルゴムの溶液を
、（ｉ）マクロレティキュラーであり、（ｉｉ）第１級アミン、第２級アミン、チオール
、カルボジチオエート、チオ尿素、およびジチオカルバメート基から選択される少なくと
も１種の官能基で修飾されており、かつ（ｉｉｉ）平均粒度が、乾燥物基準で、最小０．
０５ｍｍ～０．２０ｍｍ未満である、官能化されたイオン交換樹脂と接触させることを含
む、方法。
【請求項２】
　官能化された前記イオン交換樹脂と接触させようとする、任意に水素化されたニトリル
ゴムの前記溶液が、前記ルテニウム含有触媒残渣を、使用される前記の任意に水素化され
たニトリルゴムを基準として、ルテニウムが５～１０００ｐｐｍ、好ましくは５～５００
ｐｐｍ、特に５～２５０ｐｐｍの範囲となる量で含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　官能化された前記イオン交換樹脂と接触させようとする、任意に水素化されたニトリル
ゴムの前記溶液が、前記ロジウム含有触媒残渣を、使用される前記の任意に水素化された
ニトリルゴムを基準として、ロジウムが５～２００ｐｐｍ、好ましくは１０～１００ｐｐ
ｍ、特に２０～１００ｐｐｍの範囲となる量で含む、請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　官能化された前記イオン交換樹脂と接触させようとする、任意に水素化されたニトリル
ゴムの前記溶液が、鉄残渣を、使用される前記任意に水素化されたニトリルゴムを基準と
して、鉄が２～５００ｐｐｍ、好ましくは５～２５０ｐｐｍ、特に１０～１００ｐｐｍと
なる量で含む、請求項１、２、または３に記載の方法。
【請求項５】
　任意に水素化されたニトリルゴムの前記溶液が、前記任意に水素化されたニトリルゴム
を、０．５～２０％ｂ．ｗ．、好ましくは３～１２％ｂ．ｗ．含む、請求項１に記載の方
法。
【請求項６】
　任意に水素化された前記ニトリルゴムの、ジクロロメタン、ベンゼン、モノクロロベン
ゼン、トルエン、メチルエチルケトン、アセトン、テトラヒドロフラン、テトラヒドロピ
ラン、ジオキサン、またはシクロヘキサン中の溶液が使用される、請求項１に記載の方法
。
【請求項７】
　官能化された前記イオン交換樹脂と接触させようとする、任意に水素化されたニトリル
ゴムの前記溶液が、（ｉ）ニトリルゴムの、好ましくはルテニウム含有触媒の存在下にお
けるメタセシスによって、および／または（ｉｉ）前記ニトリルゴム中に存在する炭素－
炭素二重結合の、好ましくはロジウムもしくはルテニウム含有触媒を用いることによる水
素化によって得られる、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　前記官能化されたイオン交換樹脂と接触される前記水素化されたニトリルゴムの前記溶
液が、前記重合後にニトリルゴムの炭素－炭素二重結合の水素化を実施することによって
得られる、請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　少なくとも１種の共役ジエン、少なくとも１種のα，β－不飽和ニトリル、および任意
に１種またはそれ以上のさらなる共重合可能なモノマーの繰り返し単位を含む任意に水素
化された共重合体または三元重合体、好ましくは、アクリロニトリル、１，３－ブタジエ
ン、および任意にさらなる共重合可能なモノマーの任意に水素化された共重合体を表す任
意に水素化されたニトリルゴムの溶液が使用される、請求項１～８のいずれか一項に記載
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の方法。
【請求項１０】
　前記ニトリルゴム中に元々存在していた炭素－炭素二重結合の少なくとも５０ｍｏｌ％
、好ましくは少なくとも８０ｍｏｌ％、より好ましくは８５～９９．９ｍｏｌ％、最も好
ましくは９０～９９．５ｍｏｌ％が水素化されている水素化ニトリルゴムが使用される、
請求項１～９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１１】
　前記官能化されたイオン交換樹脂の官能基の濃度が、０．２～７．０ｍｏｌ／Ｌの範囲
、好ましくは０．５～５．０ｍｏｌ／Ｌの範囲、より好ましくは０．７～３．０ｍｏｌ／
Ｌの範囲、最も好ましくは１．０～２．０ｍｏｌ／Ｌの範囲にあることを特徴とする、請
求項１～１０のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１２】
　前記官能化されたイオン交換樹脂の平均粒径が、乾燥物基準で、最小０．０５～０．２
ｍｍ未満までの範囲、好ましくは、乾燥物基準で、最小０．１５～０．２ｍｍ未満の範囲
にあることを特徴とする、請求項１～１１のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１３】
　回分（不連続）式または連続式で実施される、請求項１～１２のいずれか一項に記載の
方法。
【請求項１４】
　前記イオン交換樹脂が塔に充填されており、前記ルテニウム含有触媒残渣を含む前記任
意に水素化されたニトリルゴムの前記溶液を、連続方式で前記塔に通過させ、好ましくは
２回以上、前記塔を通して循環させる、請求項１～１３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１５】
　任意に水素化されたニトリルゴムであって、いずれも前記任意に水素化されたニトリル
ゴムを基準として、ロジウムを最大で２０ｐｐｍ、ルテニウムを最大で２０ｐｐｍ、およ
び鉄を最大で５０ｐｐｍ、好ましくは、ロジウムを最大で１０ｐｐｍ、ルテニウムを最大
で１０ｐｐｍ、および鉄を最大で４０ｐｐｍ、より好ましくは、ロジウムを最大で５ｐｐ
ｍ、ルテニウムを最大で５ｐｐｍ、および鉄を最大で３０ｐｐｍ、最も好ましくは、ロジ
ウムを最大で３ｐｐｍ、ルテニウムを最大で３ｐｐｍ、および鉄を最大で１０ｐｐｍ含む
、任意に水素化されたニトリルゴム。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、任意に水素化されたニトリルゴムから鉄残渣、ロジウム－およびルテニウム
含有触媒残渣を除去するための方法を提供する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリマーの水素化は、例えば、（特許文献１）、（特許文献２）、（特許文献３）、お
よび（特許文献４）に開示されているように、周知の操作である。ところが、これに続く
ポリマーからの水素化触媒の分離については必ずしも詳細に記載されているわけではなく
、あるいは記載すらされていない。
【０００３】
　より具体的には、特定のロジウム含有触媒は、ニトリルゴムの選択的水素化（すなわち
、ニトリルゴム中に存在する炭素－窒素三重結合を同時に還元することなく炭素－炭素二
重結合を還元すること）に特に好適であることが知られている。このような水素化ニトリ
ルゴムは、不飽和ニトリルゴムと比較すると、熱によって誘発される劣化が起きにくい。
【０００４】
　例えば（特許文献５）には、不飽和ニトリルゴムを選択的に水素化する方法においてヒ
ドリドロジウムテトラキス（トリフェニルホスフィン）触媒すなわちＨＲｈ（ＰＰｈ３）

４を使用することが教示されている。まず不飽和ニトリルゴムを好適な溶媒中に溶解させ
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ることによって粘性のあるゴム溶液を得る。次いで、このゴム溶液に触媒を溶解させる。
この水素化方法は、基質および触媒が同一相に含まれていることから均一系であると考え
られる。得られたＨＮＢＲを析出させ、イソプロパノールで単純な洗浄を行う。水素化触
媒の除去については、これ以上のことは開示されていない。
【０００５】
　（特許文献６）には、不飽和ニトリルゴムを水素化する同様の方法においてクロロロジ
ウムトリス（トリフェニルホスフィン）（ＲｈＣｌ（ＰＰｈ３）３）を触媒として使用す
ることが開示されている。水素化生成物は、水蒸気で処理するかまたはメタノール中に注
ぐことによって反応溶液から分離された後、高温減圧下に乾燥される。ここでもやはり、
水素化触媒がどのように除去され得るのかという教示はなされていない。
【０００６】
　さらに、特定のルテニウム含有触媒は、ニトリルゴムの選択的メタセシスまたは水素化
のいずれかに特に好適であることが知られている。ニトリルゴムの均一系水素化にルテニ
ウム含有触媒を利用する方法は、例えば（特許文献７）および（特許文献８）に開示され
ているように周知である。
【０００７】
　（特許文献７）においては、アンモニアおよびＣ１～２０第１級アミンから選択される
ＮＨ２含有化合物の存在下にニトリルゴムを水素化することが開示されている。（特許文
献８）には、ニトリルゴムを水素化するためのロジウム－ルテニウム二金属錯体触媒を使
用することが教示されている。しかしながら、水素化ニトリルゴムから触媒残渣をそれぞ
れどのように除去するかについては一切教示されていない。
【０００８】
　上述の均一系水素化法の利点は、水素化の実施に必要な触媒が最小量となることにある
。しかしながら、このような方法の主な欠点は、一旦反応が完結した後に反応混合物から
触媒を除去することが困難なことにある。これと比較すると、不均一法、すなわち触媒が
反応媒体中に溶解していない場合は、触媒が濾過または遠心分離によって容易に除去され
るであろう。
【０００９】
　さらには、主として非粘性の化学プロセス流体（ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｐｒｏｃｅｓｓ　
ｓｔｒｅａｍ）である反応混合物から特定の触媒を回収するためにイオン交換樹脂を使用
することが先行技術より周知である。
【００１０】
　（特許文献９）においては、ジチオエート基を含む特定のイオン交換樹脂が開示されて
おり、これは、第ＶＩＩＩ族金属の回収に好適であると説明されており、また、ロジウム
含有触媒を化学プロセス流体から除去するのに有効であると主張されている。しかしなが
ら、このような樹脂が実際に使用され得る反応混合物の種類については教示も提案もなさ
れていない。
【００１１】
　イオン交換樹脂を用いてロジウム錯体を非粘性の化学プロセス流体から回収することも
周知である。例えば（特許文献１０）には、未精製のオキソ反応混合物をＣＯおよび水素
の存在下に塩基性イオン交換体で処理することによって、（低分子量）オキソ反応混合物
からロジウムカルボニル触媒を分離することが記載されている。（非特許文献１）には、
水素化、ヒドロホルミル化、およびヒドロカルボキシル化に触媒として使用された第ＶＩ
ＩＩ族貴金属錯体を回収するために、チオール基で官能化された樹脂を使用することが教
示されている。上記触媒残渣を含む有機溶液がイオン交換樹脂で処理される。（非特許文
献２）には、（ｉ）廃セラミック触媒担体から貴金属を抽出することにより貴金属含有水
溶液を調製し、（ｉｉ）次いでこの貴金属をイオン交換樹脂に吸着させるという２段階法
が記載されている。最後に、（非特許文献３）は、ＨＣｌおよびＨＮＯ３を用いて使用済
み触媒から金属を抽出した後、続いてイオン交換塔を用いて金属を吸着させることによっ
て白金およびロジウムを同時に回収することに関連するものである。
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【００１２】
　（特許文献１１）には、官能化されたイオン交換樹脂を、水素化ニトリルゴム、ロジウ
ム含有触媒残渣、および炭化水素溶媒を含む炭化水素相と接触させることによってロジウ
ム含有触媒残渣を水素化ニトリルゴムから除去する方法が開示されている。このような方
法によって、１０ｐｐｍ未満のロジウム（ロジウム重量／溶液重量基準）を含む粘性溶液
からロジウムを除去することができると言われている。使用されるイオン交換樹脂は、好
ましくは平均粒径が比較的大きく、０．２～２．５ｍｍである。
【００１３】
　（特許文献１２）においては、ロジウム系触媒の存在下にニトリルゴムを水素化するこ
とによって得られた水素化ニトリルゴムの溶液から鉄およびロジウム含有残渣を除去する
ことが開示されている。任意の金属容器もしくは管において最小限の腐食もしくは劣化が
起こり得ることまたはニトリルゴムの重合に鉄含有化合物が活性剤として使用され得ると
いう事実により、鉄含有残渣が存在する場合がある。（特許文献１２）の方法は、チオ尿
素基を有する特定の単分散性マクロポーラス型架橋スチレン－ジビニルベンゼン共重合体
樹脂を利用するものである。イオン交換樹脂が単分散性であるということが、この方法を
上首尾に実施することに重要である。
【００１４】
　ポリマーのメタセシスもよく文書に記載されている操作であり、例えば、（特許文献１
３）、（特許文献１４）、および（特許文献１５）に開示されているが、やはり、メタセ
シス生成物からの触媒残渣の分離については今のところ徹底的に研究されていない。特定
のルテニウム含有触媒は、ニトリルゴムの選択的メタセシス、すなわち、ニトリルゴム中
に存在する炭素－窒素三重結合を同時に還元することなく炭素－炭素二重結合を開裂させ
ることに特に好適であることが知られている。
【００１５】
　例えば、（特許文献１４）には、分子量が低減されたニトリルゴムを得る方法において
、ビス（トリシクロヘキシルホスフィン）ベンジリデンルテニウムジクロリドを使用する
ことが教示されている。同様に、（特許文献１５）においても、ニトリルゴムのメタセシ
スに、１，２－ビス－（（２，４，６－トリメチルフェニル）－２－イミダゾリジニリデ
ン）（トリシクロヘキシルホスフィン）－ルテニウム（フェニルメチレン）ジクロリドを
、たとえコオレフィンの非存在下であっても使用することが教示されている。このいずれ
の方法においても、まず最初にニトリルゴムを好適な溶媒に溶解することによって粘性ゴ
ム溶液が得られる。必要に応じて反応溶液にコオレフィンが添加される。次いで、触媒が
ゴム溶液に溶解されてメタセシスが実施される。これらの２つの米国特許出願には、反応
混合物から触媒残渣を除去することに関する開示は含まれていない。
【００１６】
　（特許文献１６）には、反応混合物から金属錯体を除去する方法が開示されており、こ
のような方法は、反応後に所望の生成物からルテニウムまたはオスミウムメタセシス触媒
を分離するのに特に操作しやすいと言われている。上記分離方法においては、溶解促進化
合物（好ましくは、ホスフィンまたはその誘導体）を含む第２の不混和な溶液が元の反応
混合物に添加される。金属触媒は、一旦、溶解促進化合物と反応した後は、反応混合物か
ら出て第２溶液中に移行する。次いで、この溶液が、反応溶液から除去される。（特許文
献１６）においては、Ｃｕ、Ｍｇ、Ｒｕ、およびＯｓ等の金属を除去することが教示され
ているが、ここには添加剤の添加が含まれており、これは、もし完全に除去されなかった
場合は、任意の次の反応ステップ、例えばそれに続く水素化反応に使用される水素化触媒
を阻害する可能性がある。第２に、２種の不混和な溶液を分離することは小規模では比較
的容易であるが、商業規模または大規模になると極めて複雑な工程になる。
【００１７】
　（特許文献１７）には、反応混合物をナノ濾過膜と接触させることによって反応混合物
からメタセシス触媒を分離することが開示されている。反応混合物には、メタセシス触媒
に加えて、さらに１種またはそれ以上の未変換の反応体オレフィン、任意に溶媒、および
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１種またはそれ以上のオレフィン生成物が含まれている。ナノ濾過膜としては、好ましく
は、オレフィン反応生成物の実質的な部分、未変換の反応体オレフィン、および任意に溶
媒を含む濾液と、メタセシス触媒および任意にメタセシス触媒劣化生成物を含む濾過残渣
とが回収されるようにポリイミドナノ濾過膜が使用される。（特許文献１７）の方法は、
ルテニウム系、モリブデン系、タングステン系、レニウム系、またはこれらの混合物系、
好ましくはルテニウム系の均一系メタセシス触媒に適用可能であるとみなされている。（
特許文献１７）には、このような膜技術をロジウム種の除去にも利用する可能性に関する
見解については述べられていない。したがって、上記ニトリルゴムがそれに続くステップ
で水素化される状況下においては、おそらく２度の別々の金属触媒回収工程が必要となり
、その結果として相当なコスト増が生じたり、能力が不足する結果（ｎｅｇａｔｉｖｅ　
ｃａｐａｃｉｔｙ　ｒｅｓｕｌｔｓ）になる。
【００１８】
　（非特許文献４）には、グラブス（Ｇｒｕｂｂｓ）触媒を用いたオレフィンメタセシス
反応中に生成する望ましくない濃色のルテニウム副生成物を除去するための方法が記載さ
れている。閉環メタセシスによって得られたジアリルマロン酸ジエチル等の未精製の反応
生成物は、トリフェニルホスフィンオキシドまたはジメチルスルホキシドで処理され、次
いで、シリカゲルで濾過される。こうすることにより着色したルテニウム系の副生成物を
除去することが可能になり、この除去が完全でない場合は蒸留時の二重結合の異性化や反
応生成物の分解等の複雑化を招くことが知られているので、このことは重要である。しか
しながら、（特許文献１６）と同様に、ジメチルスルホキシド等の添加剤の使用および導
入を後段で水素化される予定のニトリルゴムの溶液に適用すると、これが使用後に完全に
除去されない場合は不利になる可能性がある。したがって、このような方法をニトリルゴ
ム溶液に転用するのは実用的な代替策ではない。さらに、商業的方法という観点では、必
要となるシリカゲル濾過工程が巨額なコストを招くであろう。
【００１９】
　（非特許文献５）においては、Ｒｕ触媒グラブスＩの存在下における閉環メタセシスに
よって得られるジアリルマロン酸ジエチルを含む反応混合物に水溶性トリス（ヒドロキシ
メチル）ホスフィンを添加することが開示されている。未精製の反応混合物をトリス（ヒ
ドロキシメチル）ホスフィンおよびトリエチルアミンの塩化メチレン溶液に添加すると５
分以内に溶液が黒／褐色から淡黄色に変化したことが観察されており、これは、トリス（
ヒドロキシメチル）ホスフィンがルテニウムに配位したことを示している。水を加えると
、黄色が水相に移動し、無色の塩化メチレン相が残った。ＮＭＲによる調査から、所望の
生成物はすべて塩化メチレン相に維持されており、ホスフィンはすべて水相に移動したこ
とが示された。代替的実施形態においては、ルテニウム触媒副生成物を含むジアリルマロ
ン酸ジエチル溶液を、過剰のシリカゲルを同時に存在させて、トリス（ヒドロキシメチル
）ホスフィンおよびトリエチルアミンの塩化メチレン中溶液と一緒に撹拌した。トリス（
ヒドロキシメチル）ホスフィンはシリカゲル上にグラフトされることが周知であるため、
こうすることにより最良の結果が得られる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００２０】
【特許文献１】米国特許第４，３９６，７６１号明細書
【特許文献２】米国特許第４，５１０，２９３号明細書
【特許文献３】米国特許第５，２５８，４６７号明細書
【特許文献４】米国特許第４，５９５，７４９号明細書
【特許文献５】米国特許第４，４６４，５１５号明細書
【特許文献６】英国特許第１，５５８，４９１（Ａ）号明細書
【特許文献７】米国特許第５，０７５，３８８号明細書
【特許文献８】米国特許第６，０８４，０３３号明細書
【特許文献９】米国特許第５，１１８，７１６号明細書
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【特許文献１０】独国特許出願公開１９５４３１５号明細書
【特許文献１１】米国特許第４，９８５，５４０号明細書
【特許文献１２】米国特許第６，６４６，０５９（Ｂ２）号明細書
【特許文献１３】米国特許出願公開第２００３／００２７９５８（Ａ１）号明細書
【特許文献１４】米国特許出願公開第２００３／００８８０３５（Ａ１）号明細書
【特許文献１５】米国特許出願公開第２００４／０１３２８９１（Ａ１）号明細書
【特許文献１６】米国特許第６，３７６，６９０号明細書
【特許文献１７】国際公開第２００６／０４７１０５（Ａ）号パンフレット
【非特許文献】
【００２１】
【非特許文献１】Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ａｂｓｔｒａｃｔｓ、第８５巻、５８８８ｋ（１９
７６年）
【非特許文献２】Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ａｂｓｔｒａｃｔｓ、第８７巻、２６５９０ｐ（１
９７７年）
【非特許文献３】Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ａｂｓｔｒａｃｔｓ、第９５巻、１０５０２ｒ（１
９８１年）
【非特許文献４】Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｌｅｔｔｅｒｓ、２００１年、第３巻、第９号、ｐｐ
．１４１１～１４１３
【非特許文献５】Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ　Ｌｅｔｔｅｒｓ、第４０巻、（１９９９年）
、ｐｐ．４１３７～４１４０
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２２】
　上述の先行技術の方法があるものの、様々な金属残渣、特に貴金属を含む触媒残渣を、
任意に水素化されたニトリルゴム、特にこのような任意に水素化されたニトリルゴムの粘
性溶液から同時に除去することが可能な方法に関する改善の余地が残されている。
【課題を解決するための手段】
【００２３】
　本発明は、鉄残渣ならびに／またはロジウムおよび／もしくはルテニウム含有触媒残渣
を任意に水素化されたニトリルゴムから除去する方法であって、鉄残渣ならびに／または
ロジウムおよび／もしくはルテニウム含有触媒残渣を含む任意に水素化されたニトリルゴ
ムの溶液を、（ｉ）マクロレティキュラーであり、（ｉｉ）第１級アミン、第２級アミン
、チオール、カルボジチオエート、チオ尿素、およびジチオカルバメート基から選択され
る少なくとも１種の官能基で修飾されており、かつ（ｉｉｉ）平均粒度が乾燥物基準で最
小０．０５ｍｍ～０．２０ｍｍ未満である、官能化されたイオン交換樹脂と接触させるこ
とを含む、方法に関する。さらに本発明は、鉄および／またはロジウムおよび／またはル
テニウム含有量が低い、任意に水素化されたニトリルゴムを包含する。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
　本発明の方法は、鉄残渣ならびに／またはロジウムおよび／もしくはルテニウム含有触
媒残渣を含む、任意に水素化されたニトリルゴムの溶液から出発する。
【００２５】
　任意に水素化されたニトリルゴムの溶液は、使用される任意に水素化されたニトリルゴ
ムを基準として、ルテニウムが５～１０００ｐｐｍ、好ましくは５～５００ｐｐｍ、特に
５～２５０ｐｐｍの範囲となる量のルテニウム含有触媒残渣を含んでいてもよい。
【００２６】
　これに替えて、またはこれに加えて、任意に水素化されたニトリルゴム溶液は、使用さ
れる任意に水素化されたニトリルゴムを基準として、ロジウムが５～２００ｐｐｍ、好ま
しくは１０～１００ｐｐｍ、特に２０～１００ｐｐｍの範囲となる量のロジウム含有触媒
残渣を含んでいてもよい。
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【００２７】
　これに替えて、またはこれに加えて、任意に水素化されたニトリルゴムの溶液は、使用
される任意に水素化されたニトリルゴムを基準として、鉄が２～５００ｐｐｍ、好ましく
は５～２５０ｐｐｍ、特に１０～１００ｐｐｍの範囲となる量の鉄残渣を含んでいてもよ
い。鉄残渣は、重合容器または管内において起こる最小限の腐食により（特に、水素化さ
れたニトリルゴムの場合において、水素化が塩化物含有触媒、特にウィルキンソン（Ｗｉ
ｌｋｉｎｓｏｎ’ｓ）触媒（Ｃｌ－Ｒｈ［Ｐ（Ｃ６Ｈ５）３］３）を使用して実施され、
したがって水素化中にＨＣｌが副生成物として形成された場合）、任意に水素化されたニ
トリルゴムの溶液中に生じる場合がある。あるいは、鉄含有化合物がニトリルゴムの重合
における活性化剤として使用され得ることから、鉄残渣が生じる場合がある。
【００２８】
　本発明に従う方法に付される任意に水素化されたニトリルゴムの溶液は、任意に水素化
されたニトリルゴムを、０．５～２０％ｂ．ｗ．、好ましくは３～１２％ｂ．ｗ．含んで
いてもよい。したがって、このような溶液は粘性を有している。
【００２９】
　任意に水素化されたニトリルゴムは、溶媒（典型的には有機溶媒）、好ましくはジクロ
ロメタン、ベンゼン、モノクロロベンゼン、トルエン、メチルエチルケトン、アセトン、
テトラヒドロフラン、テトラヒドロピラン、ジオキサン、およびシクロヘキサン中に溶解
される。
【００３０】
　任意に水素化されたニトリルゴムの溶液を得る方法は、鉄残渣ならびに／またはロジウ
ムおよび／もしくはルテニウム含有触媒残渣を含んでいる限りは、決定的に重要ではない
。関連する先行技術より様々な方法が周知である。
【００３１】
　典型的には、任意に水素化されたニトリルゴムのこの種の溶液は、（ｉ）ニトリルゴム
のメタセシスによって、および／または（ｉｉ）ニトリルゴム中に存在する炭素－炭素二
重結合の水素化によって得たものであってもよい。
【００３２】
　一実施形態においては、ニトリルゴムを特にルテニウム含有触媒の存在下においてメタ
セシスすることによって得ることができるニトリルゴムの溶液が、本発明による方法に付
される。
【００３３】
　他の実施形態においては、（ｉ）ニトリルゴムを特にルテニウム含有触媒の存在下にお
いてメタセシスし、そして（ｉｉ）これに続いて、ニトリルゴム中に存在する炭素－炭素
二重結合の水素化を特にロジウムまたはルテニウム含有触媒を用いることによって実施す
ることにより得られる入手可能な水素化されたニトリルゴムの溶液が、本発明による方法
に付される。
【００３４】
　第３の実施形態においては、ニトリルゴムの炭素－炭素二重結合の水素化を特にロジウ
ムまたはルテニウム含有触媒の存在下に実施することによって得られる水素化ニトリルゴ
ムの溶液が、本発明の方法に付される。
【００３５】
　第４の実施形態においては、それぞれのモノマーを重合することによって得られるニト
リルゴムの溶液が、本発明による方法に付される。
【００３６】
　本明細書における「ルテニウム含有触媒残渣」および「ロジウム含有触媒残渣」という
用語は、それぞれ、任意のルテニウム（ロジウム）含有触媒だけでなく、その任意の分解
生成物（ルテニウム（ロジウム）イオンを含む）を包含するものとする。
【００３７】
　本明細書における「鉄残渣」という用語は、任意の鉄含有化合物だけでなく、その任意
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の分解生成物（鉄イオンを含む）を包含するものとする。
【００３８】
　ニトリルゴム（短縮して「ＮＢＲ」とも称される）は、少なくとも１種の共役ジエン、
少なくとも１種のα，β－不飽和ニトリル、および任意に１種またはそれ以上のさらなる
共重合可能なモノマーの繰り返し単位を含む共重合体または三元共重合体である。
【００３９】
　共役ジエンはどのような性質のものであってもよい。好ましくは、（Ｃ４～Ｃ６）共役
ジエンが使用される。１，３－ブタジエン、イソプレン、２，３－ジメチルブタジエン、
ピペリレン、またはこれらの混合物が特に好ましい。１，３－ブタジエンおよびイソプレ
ンまたはこれらの混合物が特に非常に好ましい。その中でも１，３－ブタジエンが特に好
ましい。
【００４０】
　α，β－不飽和ニトリルとしては、任意の周知のα，β－不飽和ニトリル、好ましくは
、（Ｃ３～Ｃ５）α，β－不飽和ニトリル（アクリロニトリル、メタクリロニトリル、エ
タクリロニトリル、またはこれらの混合物等）を使用することが可能である。アクリロニ
トリルが特に好ましい。
【００４１】
　したがって、特に好ましいニトリルゴムは、アクリロニトリルおよび１，３－ブタジエ
ンの共重合体である。
【００４２】
　共役ジエンおよびα，β－不飽和ニトリルとは別に、当業者に周知の１種またはそれ以
上のさらなる共重合可能なモノマー、例えば、α，β－不飽和モノカルボン酸またはジカ
ルボン酸、これらのエステルまたはアミドを使用することが可能である。
【００４３】
　α，β－不飽和モノカルボン酸またはジカルボン酸としては、フマル酸、マレイン酸、
アクリル酸、およびメタクリル酸が好ましい。
【００４４】
　α，β－不飽和カルボン酸のエステルとしては、これらのアルキルエステルおよびアル
コキシアルキルエステルを使用することが好ましい。特に好ましいα，β－不飽和カルボ
ン酸のアルキルエステルは、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸ｎ－ブチ
ル、アクリル酸ｔｅｒｔ－ブチル、メタクリル酸ｎ－ブチル、メタクリル酸ｔｅｒｔ－ブ
チル、アクリル酸２－エチルヘキシル、メタクリル酸２－エチルヘキシル、およびアクリ
ル酸オクチルである。特に好ましいα，β－不飽和カルボン酸のアルコキシアルキルエス
テルは、（メタ）アクリル酸メトキシエチル、（メタ）アクリル酸エトキシエチル、およ
び（メタ）アクリル酸メトキシエチルである。アルキルエステル（例えば、上述したもの
）とアルコキシアルキルエステル（例えば、上述した形態のもの）との混合物を使用する
ことも可能である。
【００４５】
　ＮＢＲポリマー中に使用される共役ジエンとα，β－不飽和ニトリルとの比率は広い範
囲内で変化させることができる。共役ジエンまたはその合計の比率は、通常、ポリマー全
体を基準として４０～９０重量％の範囲にあり、好ましくは５０～８５重量％の範囲にあ
り、より好ましくは５０～８２重量％、最も好ましくは５０～７５重量％である。α，β
－不飽和ニトリルまたはその合計の比率は、通常、ポリマー全体を基準として、１０～６
０重量％、好ましくは１５～５０重量％、より好ましくは１８～５０重量％、最も好まし
くは２５～５０重量％である。各場合におけるモノマーの比率の合計は１００重量％であ
る。さらなるモノマーを存在させることもできる。その場合、これらは、ポリマー全体を
基準として、０超～４０重量％まで、好ましくは０．１～４０重量％、特に好ましくは１
～３０重量％の量で存在する。この場合、各場合においてモノマー全体の比率の合計が１
００重量％となるように、共役ジエンおよび／またはα，β－不飽和ニトリルの対応する
比率をさらなるモノマーの比率で置き換える。
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【００４６】
　上述のモノマーを重合させることによるニトリルゴムの調製自体は当業者が十分に周知
しており、ポリマーの文献に包括的に記載されている。典型的には、このようなニトリル
ゴムは、ラジカル乳化重合によって調製される。ニトリルゴムは、例えば、ランクセス・
ドイチュラント・ゲーエムベーハー（Ｌａｎｘｅｓｓ　Ｄｅｕｔｓｃｈｌａｎｄ　Ｇｍｂ
Ｈ）からペルブナン（Ｐｅｒｂｕｎａｎ）（登録商標）およびクライナック（Ｋｒｙｎａ
ｃ）（登録商標）の商品名の製品範囲の製品としても市販されている。
【００４７】
　重合後に得られるニトリルゴムは、典型的には、ムーニー粘度（ＭＬ（１＋４）、１０
０℃）が、５～７０、好ましくは３０～５０の範囲にある。これは、重量平均分子量Ｍｗ
が５００００～５０００００の範囲、好ましくは２０００００～４０００００の範囲にあ
ることに相当する。さらにこのニトリルゴムは、多分散度ＰＤＩ＝Ｍｗ／Ｍｎ（Ｍｗは重
量平均分子量であり、Ｍｎは数平均分子量である）が１．７～６．０、好ましくは２．０
～３．０の範囲にある。ムーニー粘度の測定は、ＡＳＴＭ標準Ｄ　１６４６に従い実施さ
れる。
【００４８】
　このようなニトリルゴムを、本発明による方法に直接付すか、または次いでメタセシス
に付すか、またはメタセシスに付した後に水素化を行うかのいずれかを行ってもよい。
【００４９】
　ステップ（ｉ）におけるメタセシス反応の後に得られるニトリルゴムのムーニー粘度（
ＭＬ（１＋４）、１００℃）は、典型的には２～３０の範囲、好ましくは５～２０の範囲
にある。これは、重量平均分子量Ｍｗが１００００～２０００００の範囲、好ましくは１
００００～１５００００の範囲にあることに対応する。また、得られたニトリルゴムの多
分散度ＰＤＩ＝Ｍｗ／Ｍｎ（Ｍｎは数平均分子量である）は１．５～４．０の範囲、好ま
しくは１．７～３．０の範囲にある。
【００５０】
　ニトリルゴムのメタセシスは有機溶媒中で実施されることが多いので、分解されたニト
リルゴムは、この種の有機溶媒中の溶液として得られる。典型的な溶媒は、使用されるメ
タセシス触媒を失活させないだけでなく、反応にいかなる他の形の悪影響も与えないもの
である。好ましい溶媒としては、これらに限定されるものではないが、ジクロロメタン、
ベンゼン、モノクロロベンゼン、トルエン、メチルエチルケトン、アセトン、テトラヒド
ロフラン、テトラヒドロピラン、ジオキサン、およびシクロヘキサンが挙げられる。ハロ
ゲン化溶媒が好ましく、特に好ましい溶媒はモノクロロベンゼンである。しかしながら、
メタセシスは有機溶媒の非存在下に実施してもよい。このような場合は、分解されたニト
リルゴムが得られたら、次いでこれを適切な溶媒、例えば、上述したもののいずれかに分
散させる。
【００５１】
　このようなメタセシス反応は当該技術分野において周知であり、例えば、国際公開第０
２／１００９０５（Ａ）号パンフレットおよび国際公開０２／１００９４１（Ａ）号パン
フレットに開示されている。このようなメタセシスに典型的に使用され得る触媒に関する
広範囲にわたる概説は、出願番号０７１１４６５６の欧州特許出願（未公開）に見ること
ができる。
【００５２】
　このようなメタセシス反応は当該技術分野において周知であり、例えば、国際公開第０
２／１００９０５（Ａ）号パンフレットおよび国際公開第０２／１００９４１（Ａ）号パ
ンフレットに開示されている。このようなメタセシスに典型的に使用され得るルテニウム
含有触媒に関する広範囲にわたる概説は、出願番号０７１１４６５６の欧州特許出願（未
公開）において見ることができる。
【００５３】
　好適なメタセシス触媒は、一般式（Ａ）、
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【化１】

（式中、
Ｍは、ルテニウムであり、
Ｒ基は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ、アルキル、好ましくはＣ１～Ｃ

３０アルキル、シクロアルキル、好ましくはＣ３～Ｃ２０シクロアルキル、アルケニル、
好ましくはＣ２～Ｃ２０アルケニル、アルキニル、好ましくはＣ２～Ｃ２０アルキニル、
アリール、好ましくはＣ６～Ｃ２４アリール、カルボキシレート、好ましくはＣ１～Ｃ２

０カルボキシレート、アルコキシ、好ましくはＣ１～Ｃ２０アルコキシ、アルケニルオキ
シ、好ましくはＣ２～Ｃ２０アルケニルオキシ、アルキニルオキシ、好ましくはＣ２～Ｃ

２０アルキニルオキシ、アリールオキシ、好ましくはＣ６～Ｃ２４アリールオキシ、アル
コキシカルボニル、好ましくはＣ２～Ｃ２０アルコキシカルボニル、アルキルアミノ、好
ましくはＣ１～Ｃ３０アルキルアミノ、アルキルチオ、好ましくはＣ１～Ｃ３０アルキル
チオ、アリールチオ、好ましくはＣ６～Ｃ２４アリールチオ、アルキルスルホニル、好ま
しくはＣ１～Ｃ２０アルキルスルホニル、またはアルキルスルフィニル、好ましくはＣ１

～Ｃ２０アルキルスルフィニル基であり、それぞれ、任意に、１種またはそれ以上のアル
キル、ハロゲン、アルコキシ、アリール、またはヘテロアリール基で置換されていてもよ
く、
Ｘ１およびＸ２は、同一であっても異なっていてもよい、２個の配位子、好ましくはアニ
オン性配位子であり、
Ｌは、同一または異なる配位子、好ましくは無電荷の電子供与体を表す）の化合物である
。
【００５４】
　一般式（Ａ）の触媒において、Ｘ１およびＸ２は、同一であっても異なっていてもよい
２個の配位子、好ましくはアニオン性配位子である。
【００５５】
　Ｘ１およびＸ２は、例えば、水素、ハロゲン、擬ハロゲン、直鎖もしくは分岐のＣ１～
Ｃ３０アルキル、Ｃ６～Ｃ２４アリール、Ｃ１～Ｃ２０アルコキシ、Ｃ６～Ｃ２４アリー
ルオキシ、Ｃ３～Ｃ２０アルキルジケトナート、Ｃ６～Ｃ２４アリールジケトナート、Ｃ

１～Ｃ２０カルボキシレート、Ｃ１～Ｃ２０アルキルスルホネート、Ｃ６～Ｃ２４アリー
ルスルホネート、Ｃ１～Ｃ２０アルキルチオール、Ｃ６～Ｃ２４アリールチオール、Ｃ１

～Ｃ２０アルキルスルホニル、またはＣ１～Ｃ２０アルキルスルフィニル基であってもよ
い。上述の基Ｘ１およびＸ２は、１種またはそれ以上のさらなる基、例えば、ハロゲン、
好ましくはフッ素、Ｃ１～Ｃ１０アルキル、Ｃ１～Ｃ１０アルコキシ、またはＣ６～Ｃ２

４アリールで置換されていてもよく、これらの基は、今度は、ハロゲン、好ましくはフッ
素、Ｃ１～Ｃ５アルキル、Ｃ１～Ｃ５アルコキシ、およびフェニルからなる群から選択さ
れる１種またはそれ以上の置換基で置換されていてもよい。好ましい実施形態においては
、Ｘ１およびＸ２は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ、ハロゲン、特にフ
ッ素、塩素、臭素、またはヨウ素、ベンゾエート、Ｃ１～Ｃ５カルボキシレート、Ｃ１～
Ｃ５アルキル、フェノキシ、Ｃ１～Ｃ５アルコキシ、Ｃ１～Ｃ５アルキルチオール、Ｃ６

～Ｃ２４アリールチオール、Ｃ６～Ｃ２４アリール、またはＣ１～Ｃ５アルキルスルホネ
ートである。特に好ましい実施形態においては、Ｘ１およびＸ２は同一であり、それぞれ
、ハロゲン、特に塩素、ＣＦ３ＣＯＯ、ＣＨ３ＣＯＯ、ＣＦＨ２ＣＯＯ、（ＣＨ３）３Ｃ
Ｏ、（ＣＦ３）２（ＣＨ３）ＣＯ、（ＣＦ３）（ＣＨ３）２ＣＯ、ＰｈＯ（フェノキシ）
、ＭｅＯ（メトキシ）、ＥｔＯ（エトキシ）、トシレート（ｐ－ＣＨ３－Ｃ６Ｈ４－ＳＯ
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３）、メシレート（２，４，６－トリメチルフェニル）、またはＣＦ３ＳＯ３（トリフル
オロメタンスルホネート）である。
【００５６】
　一般式（Ａ）において、Ｌは、同一または異なる配位子、好ましくは無電荷の電子供与
体を表す。
【００５７】
　この２個の配位子Ｌは、例えば、それぞれ互いに独立に、ホスフィン、スルホン化ホス
フィン、ホスフェート、ホスフィナイト、ホスホナイト、アルシン、スチビン、エーテル
、アミン、アミド、スルホキシド、カルボキシル、ニトロシル、ピリジン、チオエーテル
、またはイミダゾリジン（「Ｉｍ」）配位子であってもよい。好ましくは、２個の配位子
Ｌは、それぞれ互いに独立に、Ｃ６～Ｃ２４アリールホスフィン、Ｃ１～Ｃ５アルキルホ
スフィン、もしくはＣ３～Ｃ２０シクロアルキルホスフィン配位子、スルホン化Ｃ６～Ｃ

２４アリールホスフィンもしくはＣ１～Ｃ１０アルキルホスフィン配位子、Ｃ６～Ｃ２４

アリールホスフィナイトもしくはＣ１～Ｃ１０アルキルホスフィナイト配位子、Ｃ６～Ｃ

２４アリールホスホナイトもしくはＣ１～Ｃ１０アルキルホスホナイト配位子、Ｃ６～Ｃ

２４アリールホスファイトもしくはＣ１～Ｃ１０アルキルホスファイト配位子、Ｃ６～Ｃ

２４アリールアルシンもしくはＣ１～Ｃ１０アルキルアルシン配位子、Ｃ６～Ｃ２４アリ
ールアミンもしくはＣ１～Ｃ１０アルキルアミン配位子、ピリジン配位子、Ｃ６～Ｃ２４

アリールスルホキシドもしくはＣ１～Ｃ１０アルキルスルホキシド配位子、Ｃ６～Ｃ２４

アリールエーテルもしくはＣ１～Ｃ１０アルキルエーテル配位子、またはＣ６～Ｃ２４ア
リールアミドもしくはＣ１～Ｃ１０アルキルアミド配位子であり、これらはそれぞれ、フ
ェニル基で置換されていてもよく、このフェニル基は、今度は、ハロゲン、Ｃ１～Ｃ５ア
ルキル基、またはＣ１～Ｃ５アルコキシ基で置換されていてもよい。
【００５８】
　配位子Ｌに関する「ホスフィン」という用語の意味には、例えば、ＰＰｈ３、Ｐ（ｐ－
Ｔｏｌ）３、Ｐ（ｏ－Ｔｏｌ）３、ＰＰｈ（ＣＨ３）２、Ｐ（ＣＦ３）３、Ｐ（ｐ－ＦＣ

６Ｈ４）３、Ｐ（ｐ－ＣＦ３Ｃ６Ｈ４）３、Ｐ（Ｃ６Ｈ４－ＳＯ３Ｎａ）３、Ｐ（ＣＨ２

Ｃ６Ｈ４－ＳＯ３Ｎａ）３、Ｐ（ｉｓｏ－Ｐｒ）３、Ｐ（ＣＨＣＨ３（ＣＨ２ＣＨ３））

３、Ｐ（シクロペンチル）３、Ｐ（シクロヘキシル）３、Ｐ（ネオペンチル）３、および
Ｐ（ネオフェニル）３が含まれる。
【００５９】
　ホスフィナイトとしては、例えば、トリフェニルホスフィナイト、トリシクロヘキシル
ホスフィナイト、トリイソプロピルホスフィナイト、およびメチルジフェニルホスフィナ
イトが挙げられる。
【００６０】
　ホスファイトとしては、例えば、トリフェニルホスファイト、トリシクロヘキシルホス
ファイト、トリ－ｔｅｒｔ－ブチルホスファイト、トリイソプロピルホスファイト、およ
びメチルジフェニルホスフェートが挙げられる。
【００６１】
　スチビンとしては、例えば、トリフェニルスチビン、トリシクロヘキシルスチビン、お
よびトリメチルスチベン（ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｓｔｉｂｅｎｅ）が挙げられる。
【００６２】
　スルホネートとしては、例えば、トリフルオロメタンスルホネート、トシレート、およ
びメシレートが挙げられる。
【００６３】
　スルホキシドとしては、例えば、ＣＨ３Ｓ（＝Ｏ）ＣＨ３および（Ｃ６Ｈ５）２ＳＯが
挙げられる。
【００６４】
　チオエーテルとしては、例えば、ＣＨ３ＳＣＨ３、Ｃ６Ｈ５ＳＣＨ３、ＣＨ３ＯＣＨ２

ＣＨ２ＳＣＨ３、およびテトラヒドロチオフェンが挙げられる。



(13) JP 2009-149893 A 2009.7.9

10

20

30

40

50

【００６５】
　イミダゾリジン基（Ｉｍ）は、通常は、一般式（Ｉａ）または（Ｉｂ）、
【化２】

（式中、
Ｒ８、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ、水素、
直鎖もしくは分岐のＣ１～Ｃ３０アルキル、Ｃ３～Ｃ２０シクロアルキル、Ｃ２～Ｃ２０

アルケニル、Ｃ２～Ｃ２０アルキニル、Ｃ６～Ｃ２４アリール、Ｃ１～Ｃ２０カルボキシ
レート、Ｃ１～Ｃ２０アルコキシ、Ｃ２～Ｃ２０アルケニルオキシ、Ｃ２～Ｃ２０アルキ
ニルオキシ、Ｃ６～Ｃ２０アリールオキシ、Ｃ２～Ｃ２０アルコキシカルボニル、Ｃ１～
Ｃ２０アルキルチオ、Ｃ６～Ｃ２０アリールチオ、Ｃ１～Ｃ２０アルキルスルホニル、Ｃ

１～Ｃ２０アルキルスルホネート、Ｃ６～Ｃ２０アリールスルホネート、またはＣ１～Ｃ

２０アルキルスルフィニルである）の構造を有する。
【００６６】
　所望により、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１の基のうちの１種またはそれ以上は、互いに
独立に、１種またはそれ以上の置換基、好ましくは直鎖もしくは分岐のＣ１～Ｃ１０アル
キル、Ｃ３～Ｃ８シクロアルキル、Ｃ１～Ｃ１０アルコキシ、またはＣ６～Ｃ２４アリー
ルで置換されていてもよく、この上述の置換基は、今度は、好ましくは、ハロゲン、特に
塩素または臭素、Ｃ１～Ｃ５アルキル、Ｃ１～Ｃ５アルコキシ、およびフェニルからなる
群から選択される１種またはそれ以上の基で置換されていてもよい。
【００６７】
　特に、Ｒ８およびＲ９が、それぞれ互いに独立に、水素、Ｃ６～Ｃ２４アリール（特に
好ましくはフェニル）、直鎖もしくは分岐のＣ１～Ｃ１０アルキル（特に好ましくはプロ
ピルまたはブチル）であるかまたはこれらが結合している炭素原子を含めてシクロアルキ
ルもしくはアリール基を一緒に形成し、上述の基がいずれも、今度は、直鎖または分岐の
Ｃ１～Ｃ１０アルキル、Ｃ１～Ｃ１０アルコキシ、Ｃ６～Ｃ２４アリール、ならびにヒド
ロキシ、チオール、チオエーテル、ケトン、アルデヒド、エステル、エーテル、アミン、
イミン、アミド、ニトロ、カルボキシル、ジスルフィド、カーボネート、イソシアネート
、カルボジイミド、カルボアルコキシ、カルバメート基、およびハロゲンからなる群から
選択される官能基からなる群から選択される１種またはそれ以上のさらなる基で置換され
ていてもよい、一般式（Ａ）の触媒を使用してもよい。
【００６８】
　一実施形態においては、Ｒ１０およびＲ１１基が、同一であっても異なっていてもよく
、それぞれ、直鎖または分岐のＣ１～Ｃ１０アルキル（特に好ましくはｉ－プロピルまた
はネオペンチル）、Ｃ３～Ｃ１０シクロアルキル（好ましくはアダマンチル）、Ｃ６～Ｃ

２４アリール（特に好ましくはフェニル）、Ｃ１～Ｃ１０アルキルスルホネート（特に好
ましくはメタンスルホネート）、Ｃ６～Ｃ１０アリールスルホネート（特に好ましくはｐ
－トルエンスルホネート）である一般式（Ａ）の触媒が使用される。上述した種類のＲ１

０およびＲ１１基は、直鎖または分岐のＣ１～Ｃ５アルキル（特にメチル）、Ｃ１～Ｃ５

アルコキシ、アリール、ならびにヒドロキシ、チオール、チオエーテル、ケトン、アルデ
ヒド、エステル、エーテル、アミン、イミン、アミド、ニトロ、カルボキシル、ジスルフ
ィド、カーボネート、イソシアネート、カルボジイミド、カルボアルコキシ、カルバメー
ト、およびハロゲンからなる群から選択される官能基からなる群から選択される１種また
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、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ、ｉ－プロピル、ネオペンチル、アダマ
ンチル、またはメシチルである。
【００６９】
　ここで明瞭化のみを目的として確認しておくが、イミダゾリジン（「Ｉｍ」）基の構造
に関し本明細書において一般式（Ｉａ）および（Ｉｂ）で表される構造は、この種のイミ
ダゾリジン基に関し関連文献にしばしば示されたり使用されている、イミダゾリジン基の
カルベン様構造を強調する以下の構造（Ｉａ’）および（Ｉｂ’）、
【化３】

として表される構造と同義であるものとする。
【００７０】
　基本的には、様々な式（Ａ）の代表的な触媒が、例えば、国際公開９６／０４２８９（
Ａ）号パンフレットおよび国際公開９７／０６１８５（Ａ）号パンフレットより周知であ
る。
【００７１】
　特に好ましくは、一般式（Ａ）の配位子Ｌは、両方とも同一または異なるトリアルキル
ホスフィン配位子であり、そのアルキル基の少なくとも１つは、第２級アルキル基または
シクロアルキル基、好ましくはイソプロピル、イソブチル、ｓｅｃ－ブチル、ネオペンチ
ル、シクロペンチル、またはシクロヘキシルである。
【００７２】
　特に好ましくは、一般式（Ａ）の配位子Ｌの１つは、アルキル基の少なくとも１つが第
２級アルキル基またはシクロアルキル基、好ましくは、イソプロピル、イソブチル、ｓｅ
ｃ－ブチル、ネオペンチル、シクロペンチル、またはシクロヘキシルである、トリアルキ
ルホスフィン配位子である。
【００７３】
　一般式（Ａ）に従う好ましい２種の触媒は、構造（ＩＩ）（グラブス（Ｉ）触媒）およ
び（ＩＩＩ）（グラブス（ＩＩ）触媒）、
【化４】

（式中、Ｃｙはシクロヘキシルである）を有するものである。
【００７４】
　メタセシスは、一般式（Ｂ）、
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【化５】

（式中、
Ｍは、ルテニウムであり、
Ｘ１およびＸ２は、同一であっても異なっていてもよい、アニオン性配位子であり、
Ｒ’基は、同一であっても異なっていてもよい有機基であり、
Ｉｍは、置換または無置換のイミダゾリジン基であり、
Ａｎは、アニオンである）の触媒を用いて実施してもよい。
【００７５】
　これらの触媒は基本的に周知である（例えば、Ａｎｇｅｗ．Ｃｈｅｍ．Ｉｎｔ．Ｅｄ．
、２００４年、第４３巻、ｐｐ．６１６１～６１６５参照）。
【００７６】
　一般式（Ｂ）のＸ１およびＸ２は、式（Ａ）の一般的な意味、好ましい意味、および特
に好ましい意味と同義であってもよい。
【００７７】
　イミダゾリジン基（Ｉｍ）は、通常、式（Ａ）の種類の触媒に関し上述した一般式（Ｉ
ａ）または（Ｉｂ）の構造を有する。
【００７８】
　一般式（Ｂ）のＲ’基は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ、直鎖もしく
は分岐のＣ１～Ｃ３０アルキル、Ｃ５～Ｃ３０シクロアルキル、またはアリール基であり
、Ｃ１～Ｃ３０アルキル基は、任意に１つまたはそれ以上の二重もしくは三重結合または
１種またはそれ以上のヘテロ原子、好ましくは酸素もしくは窒素が挿入されていてもよい
。
【００７９】
　アリールには、６～２４個の骨格炭素原子を有する芳香族基が包含される。６～１０個
の骨格炭素原子を有する好ましい単環、二環、三環炭素環式芳香族基としては、一例とし
て、フェニル、ビフェニル、ナフチル、フェナントレニル、またはアントラセニルが挙げ
られるであろう。
【００８０】
　一般式（Ｂ）のＲ’基は、好ましくは同一であり、それぞれ、フェニル、シクロヘキシ
ル、シクロペンチル、イソプロピル、ｏ－トリル、ｏ－キシリル、またはメシチルである
。
【００８１】
　メタセシスに使用されるさらなる好適な触媒は、一般式（Ｃ）、
【化６】

（式中、
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Ｍは、ルテニウムであり、
Ｒ１３およびＲ１４は、それぞれ、互いに独立に、水素、Ｃ１～Ｃ２０アルキル、Ｃ２～
Ｃ２０アルケニル、Ｃ２～Ｃ２０アルキニル、Ｃ６～Ｃ２４アリール、Ｃ１～Ｃ２０カル
ボキシレート、Ｃ１～Ｃ２０アルコキシ、Ｃ２～Ｃ２０アルケニルオキシ、Ｃ２～Ｃ２０

アルキニルオキシ、Ｃ６～Ｃ２４アリールオキシ、Ｃ２～Ｃ２０アルコキシカルボニル、
Ｃ１～Ｃ２０アルキルチオ、Ｃ１～Ｃ２０アルキルスルホニル、またはＣ１～Ｃ２０アル
キルスルフィニルであり、
Ｘ３は、アニオン性配位子であり、
Ｌ２は、単環であるか多環であるかに拘わらず、無電荷のΠ結合性配位子であり、
Ｌ３は、ホスフィン、スルホン化ホスフィン、フッ素化ホスフィン、３個までのアミノア
ルキル、アンモニオアルキル、アルコキシアルキル、アルコキシカルボニルアルキル、ヒ
ドロカルボニルアルキル、ヒドロキシアルキル、またはケトアルキル基を有する官能化ホ
スフィン、ホスファイト、ホスフィナイト、ホスホナイト、ホスフィンアミン、アルシン
、スチビン、エーテル、アミン、アミド、イミン、スルホキシド、チオエーテル、および
ピリジンの群からの配位子であり、
Ｙ－は、非配位性アニオンであり、
ｎは、０、１、２、３、４、または５である）のものである。
【００８２】
　メタセシスの実施に好適なさらなる触媒は、一般式（Ｄ）、
【化７】

（式中、
Ｍは、ルテニウムであり、
Ｘ１およびＸ２は、同一であっても異なっていてもよい、一般式（Ａ）および（Ｂ）にお
けるＸ１およびＸ２の意味をすべて想定することができるアニオン性配位子であり、
Ｌは、同一であっても異なっていてもよい、一般式（Ａ）および（Ｂ）におけるＬの一般
的な意味および好ましい意味をすべて想定することができる配位子であり、
Ｒ１９およびＲ２０は、同一であっても異なっていてもよく、それぞれ、水素または置換
もしくは無置換のアルキルである）のものである。
【００８３】
　メタセシスの実施に好適なさらなる触媒は、一般式（Ｅ）、（Ｆ）、および（Ｇ）、
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【化８】

（式中、
Ｍは、ルテニウムであり、
Ｘ１およびＸ２は、同一であっても異なっていてもよい配位子、好ましくはアニオン性配
位子であり、
Ｚ１およびＺ２は、同一であっても異なっていてもよい中性の電子供与性配位子であり、
Ｒ３およびＲ４は、同一であっても異なっていてもよい、水素またはアルキル、シクロア
ルキル、アルケニル、アルキニル、アリール、カルボキシレート、アルコキシ、アルケニ
ルオキシ、アルキニルオキシ、アリールオキシ、アルコキシカルボニル、アルキルアミノ
、ジアルキルアミノ、アルキルチオ、アリールチオ、アルキルスルホニル、およびアルキ
ルスルフィニル基からなる群から選択される置換基であり、これらは、それぞれ、任意に
、１種またはそれ以上の置換基、好ましくはアルキル、ハロゲン、アルコキシ、アリール
、またはヘテロアリール基で置換されていてもよく、
Ｌは、配位子である）のものである。
【００８４】
　先行技術には、金属がルテニウムではないが、例えばオスミウムである他の金属系メタ
セシス触媒も開示されているので、明瞭化のため、ニトリルゴムのメタセシスはこの種の
他の触媒の存在下においても実施してもよいことをここに述べておく。
【００８５】
　メタセシスされたニトリルゴムのこのような溶液を本発明に従う方法に直接付すことが
可能である。
【００８６】
　しかしながら、本発明のさらなる実施形態においては、ニトリルゴムをメタセシス後に
水素化反応に付すことによって得られる水素化ニトリルゴムの溶液を使用することも可能
である。本発明の好ましい実施形態においては、ニトリルゴムの水素化は、第１ステップ
においてメタセシスを実施した後に実施される。このような水素化の際は、ニトリルゴム
中に元々存在していた炭素－炭素二重結合の少なくとも５０ｍｏｌ％、好ましくは少なく
とも８０ｍｏｌ％、より好ましくは８５～９９．５ｍｏｌ％が水素化される。
【００８７】
　このような任意的な水素化は、例えば、ロジウム含有錯体触媒またはルテニウム含有錯
体触媒のような、異なる金属系の多種多様な異なる触媒を用いて実施してもよい。好まし
い一実施形態においては、ニトリルゴムが予めルテニウム含有触媒の存在下にメタセシス
に付されていた場合は、このような水素化にはロジウム含有触媒が用いられる。しかしな
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がら、水素化は、ロジウム含有触媒を使用するものに限定されるわけではない。ロジウム
含有錯体をニトリルゴムの水素化のための触媒として使用することが英国特許第１，５５
８，４９１（Ａ）号明細書に記載されている。
【００８８】
　ニトリルゴムの水素化は、典型的には、有機溶媒中でも実施され、そうすると、水素化
されたニトリルゴムは、このような溶媒中に存在することになる。典型的な溶媒は、使用
される水素化触媒を失活させないだけでなく、反応にいかなる他の形の悪影響も与えない
ものである。好ましい溶媒としては、これらに限定されるものではないが、ジクロロメタ
ン、ベンゼン、モノクロロベンゼン、トルエン、メチルエチルケトン、アセトン、テトラ
ヒドロフラン、テトラヒドロピラン、ジオキサン、およびシクロヘキサンが挙げられる。
ハロゲン化溶媒が好ましく、特に好ましい溶媒は、モノクロロベンゼンである。しかしな
がら、水素化は、有機溶媒の非存在下にバルクで実施してもよい。このような場合、得ら
れた水素化ニトリルゴムは、その後に適切な溶媒中、例えば、上述したもののうちの１種
に溶解される。
【００８９】
イオン交換樹脂：
　本発明の方法は、
（ｉ）マクロレティキュラーであり、
（ｉｉ）第１級アミン、第２級アミン、チオール、カルボジチオエート、チオ尿素、およ
びジチオカルバメート基から選択される少なくとも１種の官能基で修飾されており、かつ
（ｉｉｉ）平均粒径が、乾燥物基準で、最小０．０５～０．２ｍｍ未満の範囲にある、官
能化されたイオン交換樹脂を使用するものである。
【００９０】
　このようなイオン交換樹脂は、任意に水素化されたニトリルゴムから鉄、ロジウム、お
よびルテニウム含有触媒残渣を除去する能力に優れている。
【００９１】
　「マクロレティキュラー」という用語は、イオン交換の専門用語における従来の意味を
指す。マクロレティキュラーイオン交換樹脂は、２つの連続相である、連続細孔相および
連続ゲル状高分子相からなっており、窒素ＢＥＴによって測定可能な永久孔を有している
。マクロレティキュラーイオン交換樹脂は、典型的には、表面積が７～１５００ｍ２／ｇ
の範囲にあり、平均細孔径が５０～１００００００Åの範囲にある。典型的なマクロレテ
ィキュラー樹脂は、平均細孔容積が０．７ｍｌ／ｇを超える場合が多い。このような樹脂
は、典型的には、架橋共重合体、特に、スチレン－ジビニルベンゼン共重合体を含む。
【００９２】
　イオン交換樹脂はマクロレティキュラーであることが必要であるが、この条件（ｉ）は
それ自体では不十分であり、それと同時に条件（ｉｉ）および（ｉｉｉ）を満たさなけれ
ばならない。したがって、好適なイオン交換樹脂は、第１級アミン、第２級アミン、チオ
ール、カーボジチオエート、チオ尿素、およびジチオカルバメート基から選択される官能
基のうちの少なくとも１種で官能化されていることをさらなる特徴とする。
【００９３】
　典型的には、上記イオン交換樹脂は、官能基の濃度が０．２～７．０ｍｏｌ／Ｌの範囲
、好ましくは０．５～５．０ｍｏｌ／Ｌの範囲、より好ましくは０．７～３．０ｍｏｌ／
Ｌの範囲、最も好ましくは１．０～２．０ｍｏｌ／Ｌの範囲にあることを特徴とする。
【００９４】
　さらに、このイオン交換樹脂は、平均粒径が、乾燥物基準で、最小０．０５～０．２ｍ
ｍ未満までの範囲にあり、好ましくは、乾燥物基準で、最小０．１５～０．２ｍｍ未満の
範囲にある。このような平均粒径は、窒素やアルゴン等の不活性気体を用いたＢＥＴ分析
によって測定することも水銀圧入を用いて測定することも可能であり、どちらの方法も化
学工業において標準的な方法である。
【００９５】
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　適用可能なイオン交換樹脂は、商業的に入手するかまたは当業者に周知であるかもしく
は文献（例えば、米国特許第４，９８５，５４０号明細書、米国特許第５，１１８，７１
６号明細書、または米国特許第６，６４６，０５９号明細書）に記載されている手順に従
い調製してもよい。
【００９６】
　本発明に従う手順は、回分（不連続）方式または連続方式のどちらで実施してもよい。
【００９７】
　本発明による典型的な不連続な実施形態においては、イオン交換樹脂を、鉄残渣ならび
に／またはロジウムおよび／もしくはルテニウム含有触媒残渣を含む、任意に水素化され
たニトリルゴムの溶液に添加し、この混合物を、触媒残渣が樹脂によって除去されるのに
十分な時間撹拌する。反応時間は、５～１００時間の間で変化させてもよく、好ましくは
４８～７２時間の範囲にある。樹脂は、単純な濾過によって除去してもよく、任意に水素
化されたニトリルゴムは、当該技術分野において周知の減圧下における蒸発等の標準的な
技法を用いて溶媒を除去することによって回収される。
【００９８】
　反応は、不活性雰囲気中で、例えば窒素置換して実施してもよい。
【００９９】
　好ましくは、本発明の実施に用いられる樹脂の量は、溶液中の任意に水素化されたニト
リルゴムの量を基準として、０．１～１０重量％の範囲にある。より好ましくは、使用さ
れる任意に水素化されたニトリルゴムを基準として、０．５～５重量％の樹脂が使用され
る。
【０１００】
　本方法の好適な運転温度は、６０℃～１５０℃の範囲にある。好ましくは、運転温度は
、９０℃～１２０℃の範囲にある。一般に、１６０℃を超える温度は、イオン交換樹脂が
分解する可能性があるため用いるべきではない。
【０１０１】
　本発明のさらなる態様においては、本方法は、連続的に実施される。このような場合、
ルテニウム含有触媒残渣を任意に水素化されたニトリルゴムから除去する方法は塔内で実
施され、それによって系全体にわたる圧力損失がはるかに小さくなり、したがって、体積
処理量（ｖｏｌｕｍｅ　ｔｈｒｏｕｇｈｐｕｔ）をより高くすることができ、それによっ
て生産能力が高くなる。
【０１０２】
　このような実施形態においては、イオン交換樹脂を床配置（例えば、樹脂を塔すなわち
円筒形の容器に充填することによる）に集合させ、任意に水素化されたニトリルゴム溶液
の溶液を連続方式で塔に流通させる。
【０１０３】
　このような連続運転の際に好適な運転温度も同様に、典型的には６０℃～１５０℃の範
囲にある。好ましくは、運転温度は、９０℃～１２０℃の範囲にある。一般に、１６０℃
を超える温度は、イオン交換樹脂が分解する可能性があるため用いるべきではない。
【０１０４】
　連続運転に関する任意に水素化されたニトリルゴムの溶液中の濃度は、０．５～３０％
ｂ．ｗ．、好ましくは２～２０％ｂ．ｗ．、より好ましくは３～１５％ｂ．ｗ．、最も好
ましくは３～１２％ｂ．ｗ．の範囲にある。
【０１０５】
　連続運転に用いられる樹脂の実用可能な量は当業者によって調整されるであろう。
【０１０６】
　本発明の他の実施形態においては、ゴム溶液を塔に２回以上の回数で通過させてもよく
、こうすることにより、できるだけ多くの触媒残渣が確実に樹脂から除去される。
【０１０７】
　溶液を流して小粒子の床を通過させることによってかなりの圧力損失が生じることは当
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かつ粒度にばらつきがある場合に顕著である。しかしながら、本発明の好ましい実施形態
においては、ルテニウムを含有する水素化ニトリルゴム溶液をイオン交換樹脂床に流して
通過させることにより生じる圧力損失は、床高さ１フィート当たり０．５～３０ポンド毎
平方インチ（ゲージ）（ｐｓｉｇ）であり、全体の圧力損失は１０ｐｓｉｇ～１８０ｐｓ
ｉｇである。
【０１０８】
　本発明による方法の利点は、鉄残渣、ロジウム－およびルテニウム含有触媒残渣を任意
に水素化されたニトリルゴムの溶液から除去することに優れており、しかも驚くべきこと
に、イオン交換樹脂との接触時間が周知の方法よりも短縮されていることにある。
【０１０９】
　任意に水素化されたニトリルゴムは、本発明に従う方法に付した後に、ポリマー溶液か
らポリマーを回収するための当該技術分野において一般に周知の方法によって溶液から単
離してもよい。その例としては、ポリマー溶液を水蒸気に直接接触させる水蒸気凝固法、
ポリマー溶液を加熱された回転ドラム上に滴下して溶媒を蒸発させるドラム乾燥法、およ
びポリマー溶液に貧溶媒を加えてポリマーを析出させる方法がある。上記ポリマーをこの
種の分離手段によって溶液から分離し、水分を除去し、そして結果として得られたポリマ
ーを、熱風乾燥、真空乾燥、押出乾燥等の手順を用いて乾燥することによって、ポリマー
を固体生成物として回収する。好ましくは、任意に水素化されたニトリルゴムを、水蒸気
凝固を用いて単離する。
【０１１０】
　本発明に従う方法によって得ることができる任意に水素化されたニトリルゴムは、ルテ
ニウム含有触媒残渣、ロジウム含有触媒残渣、および鉄残渣の含有量が非常に少ないこと
によって特徴づけられる。
【０１１１】
　本発明はまた、ロジウムを最大で２０ｐｐｍ、ルテニウムを最大で２０ｐｐｍ、および
鉄を最大で５０ｐｐｍ含む、任意に水素化された新規なニトリルゴム、好ましくは、ロジ
ウムを最大で１０ｐｐｍ、ルテニウムを最大で１０ｐｐｍ、および鉄を最大で４０ｐｐｍ
含み、より好ましくは、ロジウムを最大で５ｐｐｍ、ルテニウムを最大で５ｐｐｍ、およ
び鉄を最大で３０ｐｐｍ含み、最も好ましくは、ロジウムを最大で３ｐｐｍ、ルテニウム
を最大で３ｐｐｍ、鉄を最大で１０ｐｐｍ含む（いずれも、任意に水素化されたニトリル
ゴムを基準とする）、任意に水素化されたニトリルゴムにも関する。このような任意に水
素化された新規なニトリルゴムは、微量の金属さえも有害な影響を及ぼし、したがって、
非常に純度の高いゴムが必要とされるあらゆる用途に極めて適している。
【０１１２】
　以下の非限定的な実施例により本発明のさらなる詳細を示す。
【実施例】
【０１１３】
　本発明の実施例１、２、３、５、７、および８は、ルテニウム、ロジウム、および鉄含
有触媒残渣を水素化されたニトリルゴムの溶液から回分法で除去するための数種類の官能
化樹脂（表１参照）の使用を例示するものである。
【０１１４】
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【表１】

【０１１５】
実施例１～３および比較例４：
　ニトリルブタジエンゴム（アクリロニトリル３４％ｂ．ｗ．、ブタジエン６６％）を触
媒としてのＲｈＣｌ（ＰＰｈ３）３（Ｐｈ＝フェニル）の存在下に水素化することによっ
て調製された、アクリロニトリルを３４％ｂ．ｗ．含み、残留二重結合が０．９％未満で
あり、ムーニー粘度（ＭＬ（１＋４）、１００℃）が６５である水素化されたニトリルゴ
ムを用いた。
【０１１６】
　このような水素化されたニトリルゴムのモノクロロベンゼン中６．０％ｂ．ｗ．溶液を
以下の実施例の基準として用いた。以下の実施例に用いられる「水素化されたニトリルゴ
ム」という用語はこの溶液を指す。
【０１１７】
　実施例１～３においては、５００ｍｌの三頚丸底フラスコに、規定の樹脂（表１参照）
０．５ｇを水素化ニトリルゴム溶液１８０ｇと一緒に加えた。窒素中、各反応混合物を約
１００℃で６６時間撹拌した。次いで、樹脂を混合物から濾過によって除去し、ロータリ
ーエバポレーターで溶媒を蒸発させた後、６０℃のオーブンで減圧乾燥することによって
ゴムを回収した。回収したゴム試料のＲｈおよびＦｅ含有量を誘導結合プラズマ（ＩＣＰ
－ＡＥＳ：誘導結合プラズマ－原子発光分光分析）で分析した。結果を表２に示す。
【０１１８】
　比較例Ｃ４においては、未処理の状態の基準の水素化ニトリルゴム溶液試料１８０ｇか
ら、上述した蒸発／乾燥手順によってゴムを回収した。この「対照試料」中のＲｈおよび
Ｆｅの量を再びＩＣＰ－ＡＥＳで測定した。
【０１１９】
　この対照試料とは対照的に、処理後に回収された水素化ニトリルゴムのＲｈ含有量は、
２．９～１４ｐｐｍの範囲内にあることがわかり、一方、処理後に回収されたゴムのＦｅ
含有量は１２～２３ｐｐｍの範囲内にあることがわかった。この結果は、Ｒｈの７２～９
４％およびＦｅの５８～７８％がそれぞれ除去された（すなわち、基準のニトリルゴム試
料中のＲｈおよびＦｅと比較して）ことを示すものである。
【０１２０】
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【表２】

【０１２１】
実施例５
　ニトリルブタジエンゴム（アクリロニトリル３４％ｂ．ｗ．、ブタジエン６６％）を、
式（ＩＩＩ）のルテニウム含有触媒を利用したメタセシス工程と、さらにそれに続く、触
媒としてのＲｈＣｌ（ＰＰｈ３）３（Ｐｈ＝フェニル）の存在下における水素化工程とに
付すことによって調製された、アクリロニトリルを３４％ｂ．ｗ．含み、残留二重結合が
０．９％未満であり、ムーニー粘度（ＭＬ（１＋４）、１００℃）が４０である水素化さ
れたニトリルゴムを用いた。
【０１２２】
　水素化の前にメタセシス工程を行ったこのような水素化ニトリルゴムのモノクロロベン
ゼン中６．０％ｂ．ｗ．溶液を、以下の実験の基準として用いた。本明細書において用い
られる「水素化されたニトリルゴム」という用語は、この溶液を指す。
【０１２３】
　５００ｍｌの三頚丸底フラスコに、規定の樹脂（表１参照）を０．５ｇを水素化ニトリ
ルゴム溶液１８０ｇと一緒に加えた。窒素中、反応混合物を約１００℃で６６時間撹拌し
た。次いで、樹脂を混合物から濾過によって除去し、ロータリーエバポレーターで溶媒を
蒸発させた後、６０℃のオーブンで減圧乾燥することによってゴムを回収した。回収した
ゴム試料のＲｕ、Ｒｈ、およびＦｅをＩＣＰ－ＡＥＳで分析した。結果を表３および４に
示す。
【０１２４】
　比較例６においては、未処理の水素化ニトリルゴム溶液試料１８０ｇから、上述した蒸
発／乾燥手順によってゴムを回収した。この「対照試料」中のＲｕ、Ｒｈ、およびＦｅの
量を誘導結合プラズマによって測定した。以下に示す結果はすべて、初期に存在した量を
基準として引用したものである。
【０１２５】
　表３に結果の概要を示したが、ここから、それぞれ、Ｒｈの９０％、Ｆｅの４７％、お
よびＲｕの６０％（すなわち、基準のニトリルゴム試料のＲｈおよびＦｅ含有量と比較し
て）が除去されたことが示される。
【０１２６】
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【表３】

【０１２７】
実施例７
　ニトリルブタジエンゴム（アクリロニトリル３４％ｂ．ｗ．、ブタジエン６６％）を触
媒としてのＲｈＣｌ（ＰＰｈ３）３（Ｐｈ＝フェニル）の存在下において水素化すること
によって調製された、アクリロニトリル３４％ｂ．ｗ．を含み、残留二重結合が０．９％
未満であり、ムーニー粘度（ＭＬ（１＋４）、１００℃）が６５である、水素化されたニ
トリルゴムを用いた。
【０１２８】
　このような水素化されたニトリルゴムのモノクロロベンゼン中６．０重量％溶液を以下
の実施例の基準として用いた。以下の実施例で用いられる「水素化されたニトリルゴム」
という用語は、この溶液を指す。
【０１２９】
　５００ｍｌの三頚丸底フラスコに、表１に示す規定の樹脂０．５ｇを、水素化されたニ
トリルゴム溶液１８０ｇと一緒に加えた。窒素中、反応混合物を約１００℃で様々な時間
（表４参照）撹拌した。次いで、樹脂を混合物から濾過によって除去し、水素化されたニ
トリルゴムをロータリーエバポレーターで溶媒を蒸発させることによって回収した後、６
０℃のオーブンで減圧乾燥した。回収した水素化ニトリルゴム試料のＲｈをＩＣＰ－ＡＥ
Ｓで分析した。結果を表４に示す。
【０１３０】
　比較例９においては、未処理の水素化ニトリル溶液試料１８０ｇから、上述した蒸発／
乾燥手順によって水素化ニトリルゴムを回収した。この「対照試料」中のＲｈの量を誘導
結合プラズマにより測定した。以下に示す結果はすべて、初期に存在した量を基準として
引用したものである。
【０１３１】
　表４に概要を示した結果から、実施例７も８もそれぞれロジウム金属の９２および９０
％が回収されたが、実施例８（表１）で使用された樹脂よりもかなり粒度の小さい実施例
７（表１）においては、より短い時間枠の中でより高い効率でロジウムが回収されたこと
が示される。
【０１３２】
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