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(57)【要約】
　イソブチレン系重合体を含む反応溶液から触媒を水で洗浄除去する操作において、有機
相と水相の分離性を向上させて、安定的かつ効率良くイソブチレン系重合体から触媒を除
去する方法を提供する。重合後のイソブチレン系重合体を含む反応溶液を水で処理し触媒
を失活させ水相を除去した後、該溶液を水で洗浄するにあたって、水酸基を有する非イオ
ン性高分子界面活性剤が０．００００５～０．００５重量％含まれる水を使用することを
特徴とするイソブチレン系重合体の製造方法により達成される。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　重合後のイソブチレン系重合体を含む反応溶液を水で処理し触媒を失活させ水相を除去
した後、該溶液を水で洗浄するにあたって、水酸基を有する非イオン性高分子界面活性剤
が０．００００５～０．００５重量％含まれる水を使用することを特徴とするイソブチレ
ン系重合体の製造方法。
【請求項２】
　水酸基を有する非イオン性高分子界面活性剤が、分子骨格の繰り返し単位１つあたりに
平均して０．３～４個の水酸基を有することを特徴とする請求項１に記載のイソブチレン
系重合体の製造方法。
【請求項３】
　水酸基を有する非イオン性高分子界面活性剤が、セルロース誘導体であることを特徴と
する請求項１または２に記載のイソブチレン系重合体の製造方法。
【請求項４】
　水酸基を有する非イオン性高分子界面活性剤が、ポリビニルアルコールまたはその誘導
体であることを特徴とする請求項１または２に記載のイソブチレン系重合体の製造方法。
【請求項５】
　イソブチレン系重合体がイソブチレンを主体として構成される重合体であることを特徴
とする請求項１～４のいずれか１項に記載のイソブチレン系重合体の製造方法。
【請求項６】
　イソブチレン系重合体が、
（Ａ）イソブチレンを主体として構成される重合体ブロックと、
（Ｂ）芳香族ビニルモノマーを主体として構成される重合体ブロック、
からなるブロック共重合体であることを特徴とする請求項１～４のいずれか１項に記載の
イソブチレン系重合体の製造方法。
【請求項７】
　イソブチレン系重合体が、－９０～－３０℃の温度範囲で重合させて得られた重合体で
あることを特徴とする請求項１～６のいずれか１項に記載のイソブチレン系重合体の製造
方法。
【請求項８】
　イソブチレン系重合体が、（１－クロロ－１－メチルエチル）ベンゼン、１，４－ビス
（１－クロロ－１－メチルエチル）ベンゼン、１，３，５－トリス（１－クロロ－１－メ
チルエチル）ベンゼンから選択される少なくとも１種の化合物を重合開始剤として使用し
たものであることを特徴とする請求項１～７のいずれか１項に記載のイソブチレン系重合
体の製造方法。
【請求項９】
　イソブチレン系重合体が、四塩化チタンを触媒として使用したものであることを特徴と
する請求項１～８のいずれか１項に記載のイソブチレン系重合体の製造方法。
【請求項１０】
　イソブチレン系重合体が、２－メチルピリジン及び／またはジメチルアセトアミドを電
子供与剤として使用したものであることを特徴とする請求項１～９のいずれか１項に記載
のイソブチレン系重合体の製造方法。
【請求項１１】
　イソブチレン系重合体を含む反応溶液の溶媒が、炭素数３～８の１級及び／又は２級の
モノハロゲン化炭化水素と脂肪族及び／又は芳香族炭化水素との混合溶媒であることを特
徴とする請求項１～１０のいずれか１項に記載のイソブチレン系重合体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はイソブチレン系重合体の触媒残渣の効率的な除去、すなわちイソブチレン系重
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合体の効率的な精製によるイソブチレン系重合体の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　イソブチレン系重合体は粘弾性、耐候性、気体透過遮断性などに優れた液状ゴムである
。イソブチレン系重合体に特定の官能基を導入して架橋反応させればゴム状の硬化物とな
り、コーティング材、建築用シーリング材、電子材料用封止材などの用途に供される。
【０００３】
　またイソブチレンと芳香族ビニルモノマーをブロック共重合させれば、常温でゴム状、
加熱すると流動し加工成型が可能な熱可塑性エラストマーとなる。このエラストマーには
、耐熱性、耐候性、制震性、ガスバリア性などの高機能性が付与される。この特性を利用
して、シール剤、耐火発泡シート、制震材料、ゴム改質剤などの用途に供される。
【０００４】
　これらイソブチレン系重合体は、分子量分布が狭いほど粘度が低下して重合反応時にお
ける反応液の混合が容易になったり、製品の取扱い作業性が向上したりする。またイソブ
チレンと芳香族ビニルモノマーをブロック共重合させて所望の物性を発現させるためには
、出来るだけ全ての重合体が共重合するように制御することが望ましい。これらの要件を
満たすイソブチレン系重合体を効率よく得るには、リビング重合の技術が有効である。
【０００５】
　リビング重合とは、開始剤を起点とする重合反応が停止反応や連鎖移動反応などの副反
応で妨げられることなく分子鎖が生長していく重合のことである。このようなリビング重
合では、重合反応が同時に開始すれば分子量が均一な重合体を得ることかでき、また重合
体の末端などに特定の官能基を導入することや重合反応の終点付近で異種のモノマーを添
加して共重合体を合成することができる。イソブチレンは代表的なカチオン重合性のモノ
マーであり、リビングカチオン重合の技術（特許文献１、特許文献２）を用いたポリイソ
ブチレンの製造が工業的規模で実施されている。リビングカチオン重合では、カチオン重
合性モノマー以外に重合開始剤、重合触媒が使用され、さらに反応を安定化させる目的で
電子供与剤が使用される。
【０００６】
　リビングカチオン重合反応技術を用いたイソブチレン－芳香族ビニルブロック共重合体
の製造は、イソブチレンの重合反応が実質的に終了した反応液に芳香族ビニルモノマーを
添加することにより行う（特許文献３）。
【０００７】
　カチオン重合において用いたルイス酸触媒および触媒失活後の触媒残渣が重合体中に残
存すると腐食、臭気、着色、官能基の反応阻害など多くの悪影響を引き起こすため、適切
な方法によって厳重に取り除かなければならない。
【０００８】
　イソブチレン系重合体を含む反応溶液を常温あるいは加温した水性溶液に注いで触媒を
失活させて水相を除去する操作は公知の技術である（特許文献４、５）。こののちに水に
よる洗浄を数回繰り返して行わねば触媒残渣の除去は不完全となるが、水洗を繰り返して
精製が進行すると有機相と水相との分離性が悪くなる現象が発生する傾向がある。分離が
悪いと有機相に水相が取り込まれた状態になり、結局は有機相から触媒残渣が除去できて
いないのと同じことになる。有機相と水相とを完全に分離させて安定的な製造を行うため
には、静置分離時間を延長する、溶剤で希釈して分離しやすくする、あるいは遠心分離設
備を導入するなどの対処が必要となり工業的には不利である。
【特許文献１】特開平７－２９２０３８
【特許文献２】特開平８－５３５１４
【特許文献３】特開平１１－１００４２０
【特許文献４】特開平７－１９６７２４
【特許文献５】特開平８－２６９１１８
【発明の開示】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、カチオン重合に使用された触媒の残渣除去を効率よく行い、イソブチレン系
重合体を効率よく精製するための製造方法を提供するものである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者は、触媒失活後のイソブチレン系重合体を含む反応溶液から触媒残渣を水で洗
浄して水を分離除去する操作を安定的かつ効率よく行える方法を鋭意検討した。その結果
、イソブチレン系重合体を含む有機相と洗浄水との分離性を良好にするのには、非イオン
系高分子界面活性剤を含む水で洗浄する方法が前記課題を解決するのに有効であることを
見出した。
【００１１】
　すなわち本発明は、重合後のイソブチレン系重合体を含む反応溶液を水で処理し触媒を
失活させ水相を除去した後、該溶液を水で洗浄するにあたって、水酸基を有する非イオン
性高分子界面活性剤が０．００００５～０．００５重量％含まれる水を使用することを特
徴とするイソブチレン系重合体の製造方法に関する。
【００１２】
　好適な実施態様としては、水酸基を有する非イオン性高分子界面活性剤が、分子骨格の
繰り返し単位１つあたりに平均して０．３～４個の水酸基を有することを特徴とするイソ
ブチレン系重合体の製造方法に関する。
【００１３】
　好適な実施態様としては、水酸基を有する非イオン性高分子界面活性剤が、セルロース
誘導体であることを特徴とするイソブチレン系重合体の製造方法に関する。
【００１４】
　好適な実施態様としては、水酸基を有する非イオン性高分子界面活性剤がポリビニルア
ルコールまたはその誘導体であることを特徴とするイソブチレン系重合体の製造方法に関
する。
【００１５】
　好適な実施態様としては、イソブチレン系重合体がイソブチレンを主体として構成され
る重合体であることを特徴とするイソブチレン系重合体の製造方法に関する。
【００１６】
　好適な実施態様としては、イソブチレン系重合体が、
（Ａ）イソブチレンを主体として構成される重合体ブロックと、
（Ｂ）芳香族ビニル系単量体を主体として構成される重合体ブロック、
からなるブロック共重合体であることを特徴とするイソブチレン系重合体の製造方法に関
する。
【００１７】
　好ましい実施態様としては、イソブチレン系重合体が、－９０～－３０℃の温度範囲で
重合させて得られた重合体であることを特徴とするイソブチレン系重合体の製造方法に関
する。
【００１８】
　好ましい実施態様としては、イソブチレン系重合体が、（１－クロロ－１－メチルエチ
ル）ベンゼン、１，４－ビス（１－クロロ－１－メチルエチル）ベンゼン、１，３，５－
トリス（１－クロロ－１－メチルエチル）ベンゼンから選択される少なくとも１種の化合
物を重合開始剤として使用したものであることを特徴とするイソブチレン系重合体の製造
方法に関する。
【００１９】
　好ましい実施態様としては、イソブチレン系重合体が、四塩化チタンを触媒として使用
したものであることを特徴とするイソブチレン系重合体の製造方法に関する。
【００２０】
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　好ましい実施態様としては、イソブチレン系重合体が、２－メチルピリジン及び／また
はジメチルアセトアミドを電子供与剤として使用したものであることを特徴とするイソブ
チレン系重合体の製造方法に関する。
【００２１】
　好ましい実施態様としては、イソブチレン系重合体を含む溶液の溶媒が、炭素数３～８
の１級及び／又は２級のモノハロゲン化炭化水素と脂肪族及び／又は芳香族炭化水素との
混合溶媒であることを特徴とするイソブチレン系重合体の製造方法に関する。
【発明の効果】
【００２２】
　本発明の非イオン性高分子界面活性剤を含む水で洗浄する方法を用いれば、従来の方法
と比べて有機相と水相との分離性が改善され、分離に要する時間が短縮できる。このこと
により従来と比べて効率良く触媒残渣を除去でき、また分離不良による有機相への触媒残
渣混入が回避できるので安定した品質のイソブチレン系重合体が得られる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２３】
　以下に本発明を詳細に説明する。本発明を適用することができるリビングカチオン重合
についてその詳細は、例えばＪ．Ｐ．Ｋｅｎｎｅｄｙらの著書（Ｃａｒｂｏｃａｔｉｏｎ
ｉｃ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ，　Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　＆　Ｓｏｎｓ，　１９
８２）やＫ．Ｍａｔｙｊａｓｚｅｗｓｋｉらの著書（Ｃａｔｉｏｎｉｃ　Ｐｏｌｙｍｅｒ
ｉｚａｔｉｏｎｓ，　Ｍａｒｃｅｌ　Ｄｅｋｋｅｒ，　１９９６）に合成反応の記載がま
とめられている。
【００２４】
　（重合開始剤）
　カチオン重合の開始反応を効率的に行う方法として、３級炭素に結合した塩素原子を有
する化合物やα位に芳香環を有する塩素化合物などの化合物を重合開始剤として用いるイ
ニファー法が開発されており（米国特許４２７６３９４号）、本発明にこの方法を適用す
ることができる。イニファー法に用いる重合開始剤としてはその機能を発揮するものであ
れば良く、代表例として下記の構造を有するものを挙げることができる。
【００２５】
　（Ｘ－ＣＲ1Ｒ2）nＲ

3

［式中、Ｘはハロゲン原子を、Ｒ1、Ｒ2は同一、または異なって、炭素数１～２０の１価
の炭化水素基を表す。Ｒ3は炭素数１～２０のｎ価の炭化水素基を表す。ｎは１～４の整
数である］
　イソブチレン系重合体の合成に用いることのできる開始剤種については特開平７－２９
２０３８に記載されているが、末端カチオンの安定性の観点から好ましい重合開始剤とし
ては、（１－クロロ－１－メチルエチル）ベンゼン（ＭＣＣ又はクミルクロライドともい
う）、１，４－ビス（１－クロロ－１－メチルエチル）ベンゼン（ｐ－ＤＣＣ又はジクミ
ルクロライドともいう）、１，３，５－トリス（１－クロロ－１－メチルエチル）ベンゼ
ン（ＴＣＣ又はトリクミルクロライドともいう）が挙げられる。またこれらの誘導体等の
芳香環を含んだ化合物も使用できる。これらは、単独あるいは混合物として使用すること
ができる。これらの開始剤は１箇所もしくは複数個所の重合開始点を有するが、開始剤の
重合開始点数が得られる重合体の一次構造に反映されるので目的とする重合体に合わせて
開始剤を選ぶと良い。例えばｐ－ＤＣＣのような二官能開始剤は直鎖状の重合体を必要と
するときに選定する事が出来る。その他にＭＣＣなどの一官能、ＴＣＣなどの三官能の開
始剤を必要に応じて用いる事が出来る。
【００２６】
　（重合触媒）
　イソブチレン系重合体のカチオン重合に使用される触媒は一般にルイス酸として分類さ
れカチオン重合能を有するものであれば特にその種類を問わないが、例示するならばＴｉ
Ｃｌ4、ＡｌＣｌ4、ＢＣｌ3、ＺｎＣｌ2、ＳｎＣｌ4、エチルアルミニウムクロライド、
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ＳｎＢｒ4などが挙げられる。これらの触媒は単独種で使用しても、複数種以上で使用し
てもよい。これらの中で、特にＴｉＣｌ4が取扱い易さ、重合活性の高さ、経済性などの
点で好適である。この触媒は本発明にしめす方法により重合終了後のイソブチレン系重合
体を含む溶液より取り除かれる。
【００２７】
　（電子供与剤）
　イソブチレン系重合体のカチオン重合をおこなう際、連鎖移動反応やプロトン開始反応
などの副反応を抑制して良好な重合体を得るための付加的な改善策として、電子供与剤を
用いることが報告されている（特開平２－２４５００４、特開平１－３１８０１４、特開
平３－１７４４０３）。本発明においても電子供与剤を用いる。使用する電子供与剤とし
てはピリジン類、アミン類、アミド類、スルホキシド類、エステル類、または金属原子に
結合した酸素原子を有する金属化合物等を挙げることができる。具体例として、ピリジン
、２－メチルピリジン（ピコリンまたはα－ピコリンと略記）、トリメチルアミン、ジメ
チルアセトアミド、ジメチルスルホキシド、酢酸エチル、チタンテトライソプロポキサイ
ドなどを使用することが好ましく、取扱い易さや経済性の観点から、２－メチルピリジン
もしくはジメチルアセトアミドが特に好ましい。これらは単独もしくは２種以上の組み合
わせて使用することができる。
【００２８】
　（重合反応温度）
　イソブチレン系重合体のカチオン重合の反応温度は、リビングカチオン重合であるため
、通常低温で実施され、－９０～－３０℃の範囲が好ましい。より好ましくは－８０～－
５０℃の範囲である。比較的高い温度条件では反応速度が遅く、連鎖移動反応などの副反
応が起こるので、－３０℃よりも低い温度に保つことがより好ましい。しかし反応温度が
－９０℃より低いと反応に関与する物質（原料又は重合体）が析出する場合がある。
【００２９】
　（イソブチレン系重合体）
　本発明でいうイソブチレン系重合体とは、イソブチレンを含有するものであれば特に制
限はないが、イソブチレンを主体として構成される重合体であることが好ましい。具体的
には、イソブチレンモノマーを重合触媒の存在下で開始剤、必要に応じて電子供与剤と共
にカチオン重合して得られるものである。数平均分子量１０００以上２０００００未満の
重合体が好ましい。
【００３０】
　また、本発明のイソブチレン系重合体は、（Ａ）イソブチレンを主体として構成される
重合体ブロックと（Ｂ）芳香族ビニルモノマーを主体として構成される重合体ブロックか
らなるブロック共重合体であることが好ましい。該ブロック共重合体は、イソブチレンモ
ノマーを重合触媒の存在下で開始剤、必要に応じて電子供与剤と共にカチオン重合した後
に反応溶液に芳香族ビニルモノマーを添加してさらにカチオン重合して得られるものであ
る。（Ａ）の割合が５０重量％から９５重量％であるのが好ましい。
【００３１】
　（芳香族ビニルモノマー）
　芳香族ビニルモノマーを主体として構成される重合体ブロックを生成させるのに用いら
れる芳香族ビニルモノマーとしては、例えば、スチレン、α－メチルスチレン、ｐ－メチ
ルスチレン、ジメチルスチレン、モノクロロスチレン、ジクロロスチレン等が挙げられる
。スチレンは安価かつ安定的に入手できるため工業的規模で用いるには好ましい。これら
の芳香族ビニルモノマーを１種単独で用いても良いし、２種以上併用しても良い。
【００３２】
　（重合反応溶媒）
　カチオン重合に用いられる溶媒は特に限定されず、ハロゲン化炭化水素からなる溶媒、
非ハロゲン系の溶媒又はこれらの混合物を用いることができる。好ましくは、炭素数３～
８の１級及び／又は２級のモノハロゲン化炭化水素と脂肪族及び／又は芳香族炭化水素と
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の混合溶媒である。
【００３３】
　ハロゲン化炭化水素としては、クロロホルム、塩化メチレン、１，１－ジクロロエタン
、１，２－ジクロロエタン、ｎ－プロピルクロライド、ｎ－ブチルクロライド、１－クロ
ロプロパン、１－クロロ－２－メチルプロパン、１－クロロブタン、１－クロロ－２－メ
チルブタン、１－クロロ－３－メチルブタン、１－クロロ－２，２－ジメチルブタン、１
－クロロ－３，３－ジメチルブタン、１－クロロ－２，３－ジメチルブタン、１－クロロ
ペンタン、１－クロロ－２－メチルペンタン、１－クロロ－３－メチルペンタン、１－ク
ロロ－４－メチルペンタン、１－クロロヘキサン、１－クロロ－２－メチルヘキサン、１
－クロロ－３－メチルヘキサン、１－クロロ－４－メチルヘキサン、１－クロロ－５－メ
チルヘキサン、１－クロロヘプタン、１－クロロオクタン、２－クロロプロパン、２－ク
ロロブタン、２－クロロペンタン、２－クロロヘキサン、２－クロロヘプタン、２－クロ
ロオクタン、クロロベンゼン等が使用でき、これらの中から選ばれる溶剤は単独であって
も、２種以上の成分からなるものであってもよい。
【００３４】
　脂肪族炭化水素としては、ブタン、ペンタン、ネオペンタン、ヘキサン、ヘプタン、オ
クタン、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン、エチルシクロヘキサンが好ましく、こ
れらの中から選ばれる溶剤は単独であっても、２種以上の成分からなるものであってもよ
い。
【００３５】
　また、芳香族炭化水素としてはベンゼン、トルエン、キシレン、エチルベンゼンが好ま
しく、これらの中から選ばれる溶剤は単独であっても、２種以上の成分からなるものであ
ってもよい。
【００３６】
　とりわけハロゲン化炭化水素と脂肪族炭化水素の混合溶媒、芳香族炭化水素と脂肪族炭
化水素の混合溶媒は、反応制御および溶解度の観点からより好適に使用される。
【００３７】
　例えば、ｎ－ブチルクロライドと脂肪族炭化水素を混合して溶媒とする場合は、混合溶
剤中のｎ－ブチルクロライドの含有量は特に限定されるものではないが、一般的には１０
～１００重量％の範囲、より好ましくは５０～１００重量％の範囲とすることができる。
【００３８】
　（重合反応器）
　カチオン重合に用いられる反応器の形態は特に限定しないが、攪拌槽型反応器が好まし
い。その構造については特に制限を受けるものではないが、反応溶液を均一に混合させる
ことのできる構造であることが好ましい。
【００３９】
　攪拌槽型反応器に用いられる攪拌翼としては、特に制限を受けるものではないが、上下
方向の循環、混合性能が高いものが好ましく、比較的高粘度領域ではマックスブレンド翼
、フルゾーン翼、サンメラー翼、Ｈｉ－Ｆｉミキサー翼、特開平１０－２４２３０に記載
されているものなど大型のボトムパドルを有する大型翼が好適に使用される。
【００４０】
　本発明でいう反応溶液とは、上述した原料・条件・装置の元で合成されたイソブチレン
系重合体を含む溶液であって、重合反応が実質的に完了している溶液のことをいう。本発
明では、この反応溶液を水で処理し触媒を失活させ水相を除去した後、該溶液を水で洗浄
するにあたって、水酸基を有する非イオン性高分子界面活性剤が０．００００５～０．０
０５重量％含まれる水を使用する。
【００４１】
　（水洗操作）
　本発明の最大の特徴は、イソブチレン系重合体を含む反応溶液を水で処理し触媒を失活
させ水相を除去した後、該溶液を水で洗浄するにあたって、水酸基を有する非イオン性高
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分子界面活性剤が含まれる水を使用することにより有機相と水相の分離性を向上させて、
安定的かつ効率良くイソブチレン系重合体から触媒残渣を除去することである。触媒残渣
が多いと腐食、臭気、変色、官能基の反応阻害など多くの悪影響を引き起こすため、適切
な方法によって厳重に取り除くことは有効である。
【００４２】
　イソブチレン系重合体を含む反応溶液は、まずは反応溶液とほぼ同量から半量の水と接
触させて触媒を失活させるとともに有機相を洗浄して、そののちに水相を除去する。この
分離操作の時点では触媒残渣の量が多く、また強酸性雰囲気であるため有機相と水相の分
離性がよく、水相を容易に除去できる。触媒残渣を十分に取り除くためには、さらに水に
よる洗浄をおこない有機相と水相とを分離させて水相のみを除去しなければならないが、
従来の方法では水洗を繰り返して精製が進行すると有機相と水相との分離性が悪くなる現
象が発生する傾向があった。分離が悪いと有機相に水相が取り込まれた状態になるため結
局は有機相から触媒残渣が除去できていないのと同じことになっていた。有機相と水相と
を完全に分離させて安定的な製造を行うためには、静置分離時間を延長する、溶剤で希釈
して分離しやすくする、あるいは遠心分離設備を導入するなどの対処が必要であった。
【００４３】
　一方本発明による方法、すなわち重合後のイソブチレン系重合体を含む反応溶液を水で
処理し触媒を失活させ水相を除去した後、該溶液を水で洗浄するにあたって、水酸基を有
する非イオン性高分子界面活性剤が０．００００５～０．００５重量％含まれる水を使用
することにより、有機相と水相との分離性が改善され、分離に要する時間が短縮できる。
このことにより従来と比べて効率良く触媒残渣を除去でき、また分離不良による有機相へ
の触媒残渣混入が回避できるので安定した品質のイソブチレン系重合体が得られる。
【００４４】
　水酸基を有する非イオン性高分子界面活性剤を反応溶液の水洗浄に用いると、その乳化
作用により有機相と水相の分離性が悪くなると考えるのが常識的な発想であるが、意外な
ことに水酸基を有する非イオン性高分子界面活性剤の使用量を適正に調整すれば、有機相
と水相の分離性はむしろ極めて良好になることがわかった。本発明においては、水酸基を
有する非イオン性高分子界面活性剤が０．００００５～０．００５重量％含まれる水で反
応溶液を洗浄するのが良く、反応溶液の性質、処理量等を考慮して定めることができる。
この範囲よりも低い濃度では分離に要する時間短縮の効果が低く、また必要以上に高い濃
度にすると乳化作用により分離性が悪化するだけでなく、排水処理の負荷が大きくなるの
でこれも望ましくない。水酸基を有する非イオン性高分子界面活性剤が含まれる水で洗浄
した反応溶液を引き続き水洗する場合にはある程度の量の水酸基を有する非イオン性高分
子界面活性剤が残存しているため有機相と水相の分離良好性は引き継がれている場合が多
い。したがい繰り返し水洗を行う際には、水酸基を有する非イオン性高分子界面活性剤を
都度追加添加しないのが一般である。
【００４５】
　本発明における水酸基を有する非イオン性高分子界面活性剤としては、分子骨格の繰り
返し単位１つあたりに平均して０．３～４個の水酸基を有する物質が好ましい。セルロー
ス誘導体、ポリビニルアルコールもしくはその誘導体などは低環境負荷、低人体毒性、経
済性の観点でより好ましい。例示するならば、セルロース誘導体としては、メチルセルロ
ース、ヒドロキシエチルメチルセルロース、エチルヒドロキシエチルメチルセルロース、
ヒドロキシプロピルメチルセルロースなどが挙げられる。ポリビニルアルコールの誘導体
としては、ポリビニルアルコールを原料としてアセトアセチル基などを導入した物質が挙
げられる。これらの中から選ばれる水酸基を有する非イオン性高分子界面活性剤は単独で
あっても、２種以上の成分からなるものであってもよい。なお本発明においては、セルロ
ース誘導体に関して、グルコース単位を繰り返し単位と呼ぶ。
【００４６】
　本発明において、水酸基を有する非イオン性高分子界面活性剤の使用方法については特
に限定しないが、あらかじめ作成した水酸基を有する非イオン性高分子界面活性剤の水溶
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液を水洗装置に流加しても良いし、水酸基を有する非イオン性高分子界面活性剤と水とを
別々に水洗装置に添加したのちに水洗装置内で混合しても良い。
【００４７】
　本発明では、反応溶液を水で処理し触媒を失活させ水相を除去した後の水による洗浄は
1回でも数回繰り返しても良く、必要な精製度合い、及び重合条件等により選択すること
ができる。また、通常は1回目の洗浄のみに水酸基を有する非イオン性高分子界面活性剤
を用いれば充分であるが、数回繰り返して洗浄する場合には、２回目以降の洗浄にも水酸
基を有する非イオン性高分子界面活性剤を用いても良い。
【００４８】
　有機相と水相の分離方法としては様々な実施態様を取り得る。すなわち回分式の他に、
連続式であっても差し支えない。大規模での実施の場合には向流対向方式が好ましい。水
洗・分離は独立した複数の装置をつないで行っても良く、実質的に１つと見なせる容器の
中で行っても良い。分離は両相の比重差を利用したデカンテーション法（静置分離）で行
うのが設備が単純化できるため好ましい。
【００４９】
　使用する水や装置を予め加温し、イソブチレン系重合体を含む溶液を水で洗浄する際の
温度を制御することは重要である。温度が低すぎると洗浄効率が低下するので、反応溶媒
の沸点よりやや低い温度まで加温するのが好ましい。圧力については特に制限を加えるも
のではないが、有機溶剤を取り扱うので常圧から微加圧の範囲、不活性ガスの存在下で工
程を進めるのが好ましい。また、水洗水にはイオン交換水または蒸留水を用いることが望
ましい。
【００５０】
　水と混合すれば触媒残渣の有機相から水への移動は速やかに進行するが、やはりある程
度の時間が必要であり、その温度での抽出平衡に達する時間を調べて操作時間を決定する
ことができる。有機相と水相との混合強度にもよるが、攪拌槽を用いた一般的な操作では
５分から３０分程度の時間が適当である。
【００５１】
　水洗による精製の進行は排水の電気伝導度やｐＨによって監視が可能で、例を示すなら
ば通常ｐＨは３以上、電気伝導度は１００μＳ／ｃｍ以下になるまで水洗を行えば精製の
目的は達せられる。
【００５２】
　（水洗装置）
　本発明の方法を実施するの装置形態は特に限定しないが、触媒残渣除去にあたっては有
機相と水とをできるだけ均一に混合させることが必要で、一般に行われる攪拌槽における
混合分散の他、容器の振とう、超音波の利用など、分散効率を向上させる操作を必要に応
じて取り入れることができる。
【００５３】
　攪拌槽の構造については特に制限を受けるものではないが、たとえばジャケット部での
加温が可能な構造を有しているものが好ましい。また、邪魔板を設けて混合状態を良好に
できる構造であるのが好ましい。攪拌翼としては、特に制限を受けるものではないが、上
下方向の循環、混合性能が高いものが好ましく、比較的低粘度領域の液体を取り扱うので
（多段）傾斜パドル翼、タービン翼などの攪拌翼、三方後退翼などが好適に使用される。
【００５４】
　また、失活操作と水洗操作の両方をひとつの装置で行うことができる設備とすることが
好ましい。
【実施例】
【００５５】
　以下に本発明の具体的な実施例を挙げて説明する。
【００５６】
　（実施例１）
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　ｎ－ブチルクロライド６８０ｇ、ヘキサン５６ｇ、イソブチレンモノマー１７０ｇ、ｐ
－ＤＣＣ０．９９ｇ、α－ピコリン０．５８ｇをセパラブルフラスコに仕込み、ドライア
イス－エキネンバスで－７３℃まで冷却したのちにＴｉＣｌ4４．３ｇを添加して重合を
開始した。イソブチレンモノマーの重合が実質的に終了した後にスチレンモノマー７１ｇ
を追加して共重合させた。スチレンモノマーの重合が実質的に終了した時点で、反応溶液
を６０℃の水が仕込まれた失活容器に投入して失活させた。失活容器は攪拌槽（傾斜ピッ
チドパドル翼、ｄ／Ｄ＝０．５、邪魔板４枚、ジャケット付）で、水は３６０ｇ用いた。
容器内温はジャケット加温して６０℃まで上昇させた。６０分間混合したのち１５分間静
置分離して水相のみを排出し、さらにメチルセルロース（２０℃における２重量％水溶液
の粘度４００ｃP、メトキシル基２９．４％）を０．００１４ｇ含む６０℃の水を２４０
ｇ添加して水洗を１０分間実施した。そののち２０秒間静置すると有機相と水相の界面が
あらわれた。さらに６０℃の水２４０ｇで水洗をもう一度行った。そののち２０秒間静置
すると有機相と水相の界面があらわれた。水相のｐＨ＝４．１、電気伝導度は３６μＳ／
ｃｍであった。
【００５７】
　（実施例２）
　実施例１と同一の操作で失活、水相の排出を行い、さらにメチルセルロース（２０℃に
おける２重量％水溶液の粘度４００ｃP、メトキシル基２９．４％）を０．０００７ｇ含
む６０℃の水を２４０ｇ添加して水洗を１０分間実施した。そののち３５秒間静置すると
有機相と水相の界面があらわれた。さらに６０℃の水２４０ｇで水洗をもう一度行った。
そののち２０秒間静置すると有機相と水相の界面があらわれた。水相のｐＨ＝４．１、電
気伝導度は３４μＳ／ｃｍであった。
【００５８】
　（比較例１）
　実施例１と同一の操作で失活、水相の排出を行い、さらに６０℃の水を２４０ｇ添加し
て水洗を１０分間実施した。そののち１分間静置して様子を観察したが、有機相、水相と
もに連続相ではなく相互の成分を抱き込んで乳化しているような状態であった。１２０分
間追加して静置すると有機相が連続になり水相との界面があらわれた。さらに６０℃の水
２４０ｇで水洗をもう一度行った。そののち６０分間静置すると有機相と水相の界面があ
らわれた。水相のｐＨ＝３．９、電気伝導度は３８μＳ／ｃｍであった。
【００５９】
　（実施例３）
　ｎ－ブチルクロライド２３８６ｇ、ヘキサン１９７ｇ、イソブチレンモノマー５１１ｇ
、ｐ－ＤＣＣ１．８３ｇ、α－ピコリン１．６３ｇをセパラブルフラスコに仕込み、ドラ
イアイス－エキネンバスで－６８℃まで冷却したのちにＴｉＣｌ4１９．６ｇを添加して
重合を開始した。イソブチレンモノマーの重合が実質的に終了した後にスチレンモノマー
２４７ｇを追加して共重合させた。スチレンモノマーの重合が実質的に終了した時点で、
反応溶液を６０℃の水が仕込まれた失活容器に投入して失活させた。失活容器は攪拌槽（
傾斜ピッチドパドル翼、ｄ／Ｄ＝０．５、邪魔板４枚、ジャケット付）で、水は２０７０
ｇ用いた。容器内温はジャケット加温して６０℃まで上昇させた。６０分間混合したのち
１５分間静置分離して水相のみを排出し、さらにメチルセルロース（２０℃における２重
量％水溶液の粘度４００ｃP、メトキシル基２９．４％）を０．００５７ｇ含む６０℃の
水を１３８０ｇ添加して水洗を１０分間実施した。そののち２０秒間静置すると有機相と
水相の界面があらわれた。さらに６０℃の水１３８０ｇで水洗をもう一度行った。そのの
ち２０秒間静置すると有機相と水相の界面があらわれた。水相のｐＨ＝３．９、電気伝導
度は５８μＳ／ｃｍであった。
【００６０】
　（実施例４）
　実施例３と同一の操作で失活、水相の排出を行い、さらにポリビニルアルコール（２０
℃における２重量％水溶液の粘度４０ｃP、けん化度８８ｍｏｌ％）を０．００４８ｇ含
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む６０℃の水を１３８０ｇ添加して水洗を１０分間実施した。そののち１０秒間静置する
と有機相と水相の界面があらわれた。さらに６０℃の水１３８０ｇで水洗をもう一度行っ
た。そののち２０秒間静置すると有機相と水相の界面があらわれた。水相のｐＨ＝３．９
、電気伝導度は６４μＳ／ｃｍであった。
【００６１】
　（比較例２）
　実施例３と同一の操作で失活、水相の排出を行い、さらに６０℃の水を１３８０ｇ添加
して水洗を１０分間実施した。そののち１分間静置して様子を観察したが、有機相、水相
ともに連続相ではなく相互の成分を抱き込んで乳化しているような状態であった。１２０
分間追加して静置すると有機相が連続になり水相との界面があらわれた。さらに同条件で
水洗をもう一度行った。そののち６０分間静置すると有機相と水相の界面があらわれた。
水相のｐＨ＝３．８、電気伝導度は６２μＳ／ｃｍであった。
【００６２】
　上記実施例および比較例より明らかなように、本発明の方式では従来の方式と比べて、
有機相と水相の分離時間が短縮されることがわかる。また、比較例では静置時間を延長し
ているため触媒残渣の除去性能はほとんど変わっていないが、実施例と同じ程度の静置時
間では、はっきりとした油水界面が現れていないため、触媒残渣を含む水相を有機相に取
り込んでしまうことになり、触媒残渣がイソブチレン系重合体中に多く残る。すなわち、
本発明の方式では従来の方式と比べて安定的かつ効率良く、イソブチレン系重合体から触
媒を除去できる。
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