
(57)【要約】
【課題】　コオレフィンを存在させない当業界にて既知のものよりも、分子量が低く分子
量分布が狭い水素化ニトリルゴムポリマーの製造方法を提供する。
【解決手段】　場合により水素化された、水素化ニトリルゴムを、コオレフィンの不存在
下にてニトリルブタジエンゴムを複分解し、次いで得られた複分解 NBRを水素化すること
によって調製する。
【選択図】なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 （ ａ ） コ オ レ フ ィ ン を 存 在 さ せ ず 、 一 般 式 Ｉ 、 II、 IIIま た は IV、
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
［ 式 中 、
　 Mは Osま た は Ruで あ り 、
　 Rお よ び R 1 は 、 独 立 し て 、 水 素 ま た は C 2 -C 2 0 ア ル ケ ニ ル 、 C 2 -C 2 0 ア ル キ ニ ル 、 C 1 -C 2 0 ア
ル キ ル 、 ア リ ー ル 、 C 1 -C 2 0 カ ル ボ キ シ レ ー ト 、 C 1 -C 2 0 ア ル コ キ シ 、 C 2 -C 2 0 ア ル ケ ニ ル オ キ
シ 、 C 2 -C 2 0 ア ル キ ニ ル オ キ シ 、 ア リ ー ル オ キ シ 、 C 2 -C 2 0 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 、 C 1 -C 2 0 ア
ル キ ル チ オ 、 C 1 -C 2 0 ア ル キ ル ス ル ホ ニ ル お よ び C 1 -C 2 0 ア ル キ ル ス ル フ ィ ニ ル よ り な る 群 か
ら 選 ば れ る 炭 化 水 素 で あ り 、
　 Xお よ び X 1 は 独 立 し て 任 意 の ア ニ オ ン 性 配 位 子 で あ り 、
　 Lお よ び L 1 は 、 独 立 し て 任 意 の 中 性 配 位 子 で あ る が 、 場 合 に よ り 、 Lお よ び L 1 は 互 い に 結
合 し て 二 座 の 中 性 配 位 子 を 形 成 し て よ い ］
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
［ 式 中 、
　 M 1 は Osま た は Ruで あ り 、
　 R 2 お よ び R 3 は 、 独 立 し て 、 水 素 ま た は 炭 化 水 素 C 2 -C 2 0 ア ル ケ ニ ル 、 C 2 -C 2 0 ア ル キ ニ ル 、
C 1 -C 2 0 ア ル キ ル 、 ア リ ー ル 、 C 1 -C 2 0 カ ル ボ キ シ レ ー ト 、 C 1 -C 2 0 ア ル コ キ シ 、 C 2 -C 2 0 ア ル ケ
ニ ル オ キ シ 、 C 2 -C 2 0 ア ル キ ニ ル オ キ シ 、 ア リ ー ル オ キ シ 、 C 2 -C 2 0 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 、
C 1 -C 2 0 ア ル キ ル チ オ 、 C 1 -C 2 0 ア ル キ ル ス ル ホ ニ ル お よ び C 1 -C 2 0 ア ル キ ル ス ル フ ィ ニ ル よ り
な る 群 か ら 選 ば れ る 炭 化 水 素 で あ り 、
　 X 2 は ア ニ オ ン 性 配 位 子 で あ り 、
　 L 2 は 中 性 の モ ノ － ま た は 多 環 式 π 結 合 配 位 子 で あ り 、
　 L 3 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 ウ ム 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 キ シ 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 フ ォ ナ イ ト 、 ホ ス フ ィ
ナ ミ ン 、 ア ル シ ン 、 ス チ ベ ン 、 エ ー テ ル 、 ア ミ ン 、 ア ミ ド 、 イ ミ ン 、 ス ル ホ キ シ ド 、 チ オ
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エ ー テ ル お よ び ピ リ ジ ン よ り な る 群 か ら 選 ば れ る 配 位 子 で あ り 、
　 Y - は 非 配 位 ア ニ オ ン で あ り 、
　 nは ０ ～ ５ の 範 囲 の 整 数 で あ る ］
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
［ 式 中 、
　 M 2 は Moま た は Wで あ り 、
　 R 4 、 R 5 は 、 独 立 し て 、 水 素 ま た は C 2 -C 2 0 ア ル ケ ニ ル 、 C 2 -C 2 0 ア ル キ ニ ル 、 C 1 -C 2 0 ア ル キ
ル 、 ア リ ー ル 、 C 1 -C 2 0 カ ル ボ キ シ レ ー ト 、 C 1 -C 2 0 ア ル コ キ シ 、 C 2 -C 2 0 ア ル ケ ニ ル オ キ シ 、
C 2 -C 2 0 ア ル キ ニ ル オ キ シ 、 ア リ ー ル オ キ シ 、 C 2 -C 2 0 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 、 C 1 -C 2 0 ア ル キ
ル チ オ 、 C 1 -C 2 0 ア ル キ ル ス ル ホ ニ ル お よ び C 1 -C 2 0 ア ル キ ル ス ル フ ィ ニ ル よ り な る 群 か ら 選
ば れ る 炭 化 水 素 で あ り 、
　 R 6 お よ び R 7 は 独 立 し て 、 非 置 換 も し く は ハ ロ 置 換 ア ル キ ル 基 、 ア リ ー ル 基 、 ア ラ ル キ ル
基 ま た は こ れ ら の ケ イ 素 含 有 類 似 物 の い ず れ か か ら 選 択 さ れ る ］
【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
［ 式 中 、
　 Mは Osま た は Ruで あ り 、
　 Rお よ び R 1 は 独 立 し て 、 水 素 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 お よ び 置 換 も し く は 非
置 換 の ア ル キ ル よ り な る 群 か ら 選 択 さ れ 、
　 Xお よ び X 1 は 独 立 し て 、 任 意 の ア ニ オ ン 性 配 位 子 で あ り 、
　 Lお よ び L 1 は 独 立 し て 、 任 意 の 中 性 配 位 子 で あ る ］
の 化 合 物 よ り な る 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も 一 種 の 化 合 物 の 存 在 下 で ニ ト リ ル ゴ ム を 反 応
さ せ る ス テ ッ プ 、
お よ び 任 意 に
　 （ ｂ ） ス テ ッ プ （ ａ ） の 生 成 物 を 水 素 化 す る ス テ ッ プ
を 含 ん で 成 る 、 場 合 に よ り 水 素 化 さ れ た 、 ニ ト リ ル ゴ ム の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 水 素 化 を 均 一 触 媒 条 件 下 で 行 な う 請 求 項 １ に 記 載 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
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　 均 一 接 触 還 元 を そ の 場 で 、 す な わ ち ス テ ッ プ （ ａ ） の 生 成 物 を 単 離 せ ず に 、 行 な う 請 求
項 ２ に 記 載 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 ス テ ッ プ （ ｂ ） の 前 ま た は ス テ ッ プ （ ｂ ） の 間 に 、 更 な る 水 素 化 触 媒 を 添 加 し な い 請 求
項 １ に 記 載 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 複 分 解 触 媒 が 一 般 式 Ｉ の 化 合 物 ［ 式 中 、 Lお よ び L 1 は 独 立 し て 、 ト リ ア ル キ ル ホ ス フ ィ
ン 、 イ ミ ダ ゾ リ ジ ニ リ デ ン ま た は イ ミ ダ ゾ リ ジ ン よ り な る 群 か ら 選 択 さ れ る ］ で あ る 請 求
項 １ ～ ４ の い ず れ か に 記 載 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
　 Lま た は L 1 の い ず れ か が ト リ ア ル キ ル ホ ス フ ィ ン で あ り 、 残 り の 配 位 子 が イ ミ ダ ゾ リ ジ
ニ リ デ ン で あ り 、 Xお よ び X 1 が 塩 化 物 イ オ ン で あ り 、 Mが ル テ ニ ウ ム で あ る 請 求 項 ５ に 記 載
の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
　 ニ ト リ ル ゴ ム に 対 す る 前 記 化 合 物 の 割 合 が 0.005～ 5の 範 囲 で あ る 請 求 項 １ ～ ６ の い ず れ
か に 記 載 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ８ 】
　 モ ノ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン 、 ジ ク ロ ロ メ タ ン 、 ベ ン ゼ ン 、 ト ル エ ン 、 テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン お よ
び シ ク ロ ヘ キ サ ン よ り な る 群 か ら 選 ば れ る 不 活 性 溶 媒 中 で 製 造 を 行 な う 請 求 項 １ ～ ７ の い
ず れ か に 記 載 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
　 式 ：
【 化 ５ 】
　
　
［ 式 中 、 そ れ ぞ れ の R 8 は 独 立 し て C 1 -C 8 -ア ル キ ル 基 、 C 4 -C 8 -シ ク ロ ア ル キ ル 基 、 C 6 -C 1 5 -
ア リ ー ル 基 お よ び C 7 -C 1 5 -ア ラ ル キ ル 基 よ り な る 群 か ら 選 択 さ れ 、 Bは リ ン 、 ヒ 素 、 イ オ ウ
、 お よ び ス ル ホ キ シ ド 基 （ S=0） よ り な る 群 か ら 選 択 さ れ 、 X 3 は 水 素 お よ び ア ニ オ ン よ り
な る 群 か ら 選 択 さ れ 、 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 ］
の 触 媒 を 用 い て 水 素 化 を 行 な う 請 求 項 １ ～ ３ の い ず れ か に 記 載 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 水 素 化 触 媒 が 、
【 化 ６ 】
　
　
で あ る 請 求 項 ９ に 記 載 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 分 子 量 (M W )が 20,000～ 250,000の 範 囲 で あ り 、 ム ー ニ ー 粘 度 (100℃ で の ML 1+4)が 1～ 50
の 範 囲 で あ り 、 MWD（ 多 分 散 性 指 数 ） が 2.5よ り 小 さ い 、 場 合 に よ り 水 素 化 さ れ た ニ ト リ ル
ゴ ム 。
【 請 求 項 １ ２ 】
　 ム ー ニ ー 粘 度 (100℃ で の ML 1+4)が 50～ 30の 範 囲 で あ り 、 少 な く と も １ 種 の フ ィ ラ ー 、
お よ び 任 意 に 少 な く と も １ 種 の 架 橋 剤 を 有 す る 、 少 な く と も １ 種 の 、 場 合 に よ り 水 素 化 さ
れ た ニ ト リ ル ゴ ム ポ リ マ ー を 含 ん で 成 る 高 分 子 複 合 材 料 。
【 請 求 項 １ ３ 】
　 原 料 ポ リ マ ー の ム ー ニ ー 粘 度 (100℃ で の ML 1+4)が 50よ り 小 さ い 請 求 項 １ ２ に 記 載 の 高
分 子 複 合 材 料 。
【 請 求 項 １ ４ 】
　 高 分 子 複 合 材 料 が 過 酸 化 物 系 を 含 む 請 求 項 １ ２ ま た は １ ３ に 記 載 の 高 分 子 複 合 材 料 。
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【 請 求 項 １ ５ 】
　 ム ー ニ ー 粘 度 (100℃ で の ML 1+4)が 50～ 30の 範 囲 で あ り 、 少 な く と も １ 種 の フ ィ ラ ー 、
お よ び 任 意 に 少 な く と も １ 種 の 架 橋 剤 を 有 す る 、 少 な く と も １ 種 の 、 場 合 に よ り 水 素 化 さ
れ た ニ ト リ ル ゴ ム ポ リ マ ー を 混 合 す る 請 求 項 １ ２ ～ １ ４ の い ず れ か に 記 載 の 高 分 子 複 合 材
料 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ６ 】
　 ム ー ニ ー 粘 度 (100℃ で の ML 1+4)が 50～ 30の 範 囲 で あ り 、 少 な く と も １ 種 の フ ィ ラ ー 、
お よ び 少 な く と も １ 種 の 架 橋 剤 を 有 す る 、 少 な く と も １ 種 の 、 場 合 に よ り 水 素 化 さ れ た ニ
ト リ ル ゴ ム ポ リ マ ー を 含 む 高 分 子 複 合 材 料 を イ ン ジ ェ ク シ ョ ン 成 形 す る 工 程 を 含 ん で 成 る
成 形 品 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 １ ７ 】
　 成 形 品 が シ ー ル 、 ホ ー ス 、 ベ ア リ ン グ パ ッ ド 、 固 定 子 、 井 戸 先 端 シ ー ル 、 バ ル ブ プ レ ー
ト 、 ケ ー ブ ル 外 装 、 ホ イ ー ル 、 ロ ー ル 、 イ ン ス ペ ー ス ガ ス ケ ッ ト ま た は パ イ プ シ ー ル で あ
る 請 求 項 １ ６ に 記 載 の 製 造 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 コ オ レ フ ィ ン を 存 在 さ せ ず に 、 当 業 界 に て 既 知 の も の よ り も 、 分 子 量 が 低 く
分 子 量 分 布 が 狭 い 水 素 化 ニ ト リ ル ゴ ム ポ リ マ ー を 製 造 す る 方 法 に 関 す る 。
　 本 発 明 の 別 の 側 面 で は 、 本 発 明 は ム ー ニ ー 粘 度 (100℃ で の ML 1+4)が 50～ 30の 範 囲 で あ
り 、 少 な く と も １ 種 の フ ィ ラ ー 、 お よ び 任 意 に 少 な く と も １ 種 の 架 橋 剤 を 有 す る 、 少 な く
と も １ 種 の 、 場 合 に よ り 水 素 化 さ れ た ニ ト リ ル ゴ ム ポ リ マ ー を 含 ん で 成 る 高 分 子 複 合 材 料
に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 ア ク リ ロ ニ ト リ ル － ブ タ ジ エ ン ゴ ム （ ニ ト リ ル ゴ ム 、 NBR、 少 な く と も 一 種 の 共 役 ジ エ
ン 、 少 な く と も 一 種 の 不 飽 和 ニ ト リ ル お よ び 更 に 任 意 の コ モ ノ マ ー か ら 構 成 さ れ る コ ポ リ
マ ー ） の 選 択 的 水 素 化 に よ っ て 製 造 さ れ る 水 素 化 ニ ト リ ル ゴ ム （ HNBR） は 、 非 常 に 良 好 な
耐 熱 性 、 優 れ た 耐 オ ゾ ン 性 と 耐 薬 品 性 、 お よ び 優 れ た 耐 油 性 を 備 え た 特 製 ゴ ム で あ る 。 高
水 準 の ゴ ム の 機 械 的 性 質 と 相 ま っ て （ と り わ け 高 い 耐 摩 耗 性 ） 、 HNBRが 中 で も 自 動 車 産 業
（ シ ー ル 、 ホ ー ス 、 ベ ア リ ン グ パ ッ ド ） 、 オ イ ル 産 業 （ 固 定 子 、 井 戸 先 端 シ ー ル 、 バ ル ブ
プ レ ー ト ） 、 電 気 産 業 （ ケ ー ブ ル 外 装 ） 、 機 械 工 学 産 業 （ ホ イ ー ル 、 ロ ー ル ） お よ び 造 船
産 業 （ パ イ プ シ ー ル 、 連 結 器 ） に 広 く 普 及 し て き た こ と は 驚 く に 当 た ら な い 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 市 販 さ れ て い る HNBRは 、 ム ー ニ ー 粘 度 は 55～ 105の 範 囲 で あ り 、 分 子 量 は 200,000～ 500,
000g/molの 範 囲 で あ り 、 多 分 散 性 は 3.0よ り 大 き く 、 残 基 二 重 結 合 （ RDB） 含 量 は 1～ 18%（
IR分 光 法 に よ る ） の 範 囲 で あ る 。
　 HNBRの 加 工 に お け る 制 約 は 、 比 較 的 高 い ム ー ニ ー 粘 度 で あ る 。 基 本 的 に 、 HNBRは 分 子 量
が よ り 低 く ム ー ニ ー 粘 度 が よ り 低 い 場 合 、 よ り 良 い 加 工 性 を 有 す る 。 素 練 り （ 機 械 的 破 壊
） や 化 学 的 手 段 （ 例 え ば 、 強 酸 の 使 用 ） に よ り ポ リ マ ー の 分 子 量 を 小 さ く す る 試 み が な さ
れ て 来 た が 、 そ の よ う な 方 法 は 、 ポ リ マ ー 中 へ 官 能 基 （ 例 え ば カ ル ボ ン 酸 お よ び エ ス テ ル
基 ） を 導 入 す る こ と と な っ た り 、 ポ リ マ ー の ミ ク ロ 構 造 を 変 化 さ せ る 結 果 と な る 不 都 合 を
有 し て い る 。 そ の 結 果 、 ポ リ マ ー 特 性 に 不 利 な 変 化 が 生 じ る 。 更 に 、 こ の 種 の ア プ ロ ー チ
に よ る と 、 本 質 的 に 、 広 い 分 子 量 分 布 を も つ ポ リ マ ー が 生 成 す る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 低 い ム ー ニ ー 粘 度 （ <55） と 改 善 さ れ た 加 工 性 を 有 し な が ら 、 現 在 入 手 可 能 な ゴ ム と 同
様 の ミ ク ロ 構 造 を 持 つ 水 素 化 ニ ト リ ル ゴ ム を 、 現 在 の 技 術 を 用 い て 製 造 す る こ と は 困 難 で
あ る 。 NBRを 水 素 化 し て HNBRを 製 造 す る と 、 原 料 ポ リ マ ー の ム ー ニ ー 粘 度 増 加 を 生 じ る 。
こ の ム ー ニ ー 増 加 率 （ MIR） は 一 般 に ２ 程 度 で あ っ て 、 ポ リ マ ー グ レ ー ド 、 水 素 化 レ ベ ル
お よ び 供 給 原 料 の 性 質 に 依 存 す る 。 更 に 、 NBR自 体 の 製 造 に 関 連 す る 制 限 は 、 HNBR供 給 原
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料 に と っ て の 低 粘 度 の 範 囲 に 影 響 す る 。 現 在 の と こ ろ 、 最 も ム ー ニ ー 粘 度 の 低 い 市 販 製 品
の 一 つ は Therban（ 登 録 商 標 ）  VP KA 8837 （ Bayerよ り 市 販 ） ［ ム ー ニ ー 粘 度 は 55（ １ ０
０ ℃ で の ML 1+4） 、 RDBは 18］ で あ る 。
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 同 時 係 属 の 出 願 PCT/CA02/00967、 PCT/CA02/00966お よ び PCT/CA02/00965に は 、 少 な く と
も １ つ の コ オ レ フ ィ ン の 存 在 下 で ニ ト リ ル ゴ ム を 反 応 さ せ る こ と を 含 ん で 成 る 、 場 合 に よ
り 水 素 化 さ れ た 、 ニ ト リ ル ゴ ム の 製 造 方 法 が 開 示 さ れ て い る 。 本 発 明 は 、 コ オ レ フ ィ ン の
不 存 在 下 で ニ ト リ ル ゴ ム を 反 応 さ せ る こ と を 含 ん で 成 る 、 場 合 に よ り 水 素 化 さ れ た 、 ニ ト
リ ル ゴ ム の 製 造 方 法 を 開 示 す る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 そ こ で 我 々 は 、 当 業 界 に て 既 知 の も の よ り も 分 子 量 が 低 く 分 子 量 分 布 が 狭 い 、 場 合 に よ
り 水 素 化 さ れ た 、 水 素 化 ニ ト リ ル ゴ ム を 、 コ オ レ フ ィ ン の 不 存 在 下 に て ニ ト リ ル ブ タ ジ エ
ン ゴ ム を 複 分 解 し 、 次 い で 得 ら れ た 複 分 解 NBRを 水 素 化 す る こ と に よ っ て 調 製 し 得 る こ と
を 見 出 し た 。 本 発 明 の 方 法 は 、 分 子 量 （ M W ） が 20,000～ 250,000の 範 囲 で あ っ て ム ー ニ ー
粘 度 （ 100℃ で の ML 1+4） が 1～ 50の 範 囲 で あ り 、 MWD（ 多 分 散 性 指 数 ） が 2.6よ り 小 さ い 、
場 合 に よ り 水 素 化 さ れ た 、 ニ ト リ ル ゴ ム の 製 造 を 可 能 と す る も の で あ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 そ の 一 側 面 に お い て は 、 本 発 明 は 、 ム ー ニ ー 粘 度 （ １ ０ ０ ℃ で の ML 1+4） が 50～ 30の 範
囲 で あ り 、 残 基 二 重 結 合 （ RDB） 含 量 が 1～ 18％ （ IR分 光 法 に よ る ） 、 少 な く と も １ 種 の フ
ィ ラ ー 、 お よ び 任 意 に 少 な く と も １ 種 の 架 橋 剤 を 有 す る 、 少 な く と も １ 種 の 、 場 合 に よ り
水 素 化 さ れ た 、 ニ ト リ ル ゴ ム ポ リ マ ー （ “ NBR” ま た は 水 素 化 さ れ た 場 合 は “ HNBR” ） を
含 ん で 成 る 高 分 子 複 合 材 料 に 関 す る 。 NBRは 全 部 ま た は 一 部 が 水 素 化 （ “ HNBR” ） さ れ て
い る こ と が 好 ま し い 。 特 に 本 発 明 は 、 ム ー ニ ー 粘 度 （ １ ０ ０ ℃ で の ML 1+4） が 50～ 30の 範
囲 、 好 ま し く は 50よ り 小 さ く 、 と り わ け 45よ り 小 さ い 、 少 な く と も １ 種 の 、 場 合 に よ り 水
素 化 さ れ た 、 ニ ト リ ル ゴ ム ポ リ マ ー を 含 ん で 成 る 高 分 子 複 合 材 料 に 関 す る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 「 ニ ト リ ル ポ リ マ ー 」 の 用 語 は 、 本 明 細 書 を 通 し て 用 い る よ う に 、 広 義 を 有 す る よ う 意
図 さ れ 、 少 な く と も １ 種 の 共 役 ジ エ ン 、 少 な く と も １ 種 の ア ル フ ァ － ベ ー タ － 不 飽 和 ニ ト
リ ル 、 お よ び 任 意 に 他 の １ ま た は ２ 以 上 の 共 重 合 性 モ ノ マ ー か ら 誘 導 さ れ る 繰 り 返 し 単 位
有 す る コ ポ リ マ ー を 包 含 す る 。
　 共 役 ジ エ ン は 、 任 意 の 既 知 の 共 役 ジ エ ン 、 と り わ け C 4 -C 6 共 役 ジ エ ン で あ っ て よ い 。 好
ま し い 共 役 ジ エ ン は 、 ブ タ ジ エ ン 、 イ ソ プ レ ン 、 ピ ペ リ レ ン 、 2,3-ジ メ チ ル ブ タ ジ エ ン お
よ び そ れ ら の 混 合 物 で あ る 。 更 に 好 ま し い C 4 -C 6 共 役 ジ エ ン は 、 ブ タ ジ エ ン 、 イ ソ プ レ ン
お よ び そ れ ら の 混 合 物 で あ る 。 最 も 好 ま し い C 4 -C 6 共 役 ジ エ ン は ブ タ ジ エ ン で あ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 不 飽 和 の ア ル フ ァ － ベ ー タ － 不 飽 和 ニ ト リ ル は 、 任 意 の 既 知 の ア ル フ ァ － ベ ー タ － 不 飽
和 ニ ト リ ル 、 と り わ け C 3 -C 5 ア ル フ ァ － ベ ー タ － 不 飽 和 ニ ト リ ル で あ っ て よ い 。 好 ま し い C

3 -C 5 ア ル フ ァ － ベ ー タ － 不 飽 和 ニ ト リ ル は 、 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 お よ び そ れ ら の 混 合 物 で あ る 。 最 も 好 ま し い C 3 -C 5 α ， β － 不 飽 和 ニ ト
リ ル は ア ク リ ロ ニ ト リ ル で あ る 。
　 好 ま し く は 、 そ の コ ポ リ マ ー は 、 １ ま た は ２ 以 上 の 共 役 ジ エ ン か ら 誘 導 さ れ る 繰 り 返 し
単 位 を 40～ 85重 量 パ ー セ ン ト の 範 囲 と 、 １ ま た は ２ 以 上 の 不 飽 和 ニ ト リ ル か ら 誘 導 さ れ る
繰 り 返 し 単 位 15～ 60重 量 パ ー セ ン ト の 範 囲 を 含 ん で 成 る 。 と り わ け 、 そ の コ ポ リ マ ー は 、
１ ま た は ２ 以 上 の 共 役 ジ エ ン か ら 誘 導 さ れ る 繰 り 返 し 単 位 を 60～ 75重 量 パ ー セ ン ト の 範 囲
と 、 １ ま た は ２ 以 上 の 不 飽 和 ニ ト リ ル か ら 誘 導 さ れ る 繰 り 返 し 単 位 25～ 40重 量 パ ー セ ン ト
の 範 囲 を 含 ん で 成 る 。 最 も 好 ま し く は 、 そ の コ ポ リ マ ー は 、 １ ま た は ２ 以 上 の 共 役 ジ エ ン
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か ら 誘 導 さ れ る 繰 り 返 し 単 位 を 60～ 70重 量 パ ー セ ン ト の 範 囲 と 、 １ ま た は ２ 以 上 の 不 飽 和
ニ ト リ ル か ら 誘 導 さ れ る 繰 り 返 し 単 位 30～ 40重 量 パ ー セ ン ト の 範 囲 を 含 ん で 成 る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 場 合 に よ り 、 そ の コ ポ リ マ ー は 、 不 飽 和 カ ル ボ ン 酸 な ど の よ う な １ ま た は ２ 以 上 の 共 重
合 性 モ ノ マ ー か ら 誘 導 さ れ る 繰 り 返 し 単 位 を 更 に 含 ん で よ い 。 限 定 さ れ る も の で は な い が
、 適 当 な 不 飽 和 カ ル ボ ン 酸 の 例 と し て は 、 フ マ ル 酸 、 マ レ イ ン 酸 、 ア ク リ ル 酸 、 メ タ ク リ
ル 酸 お よ び そ れ ら の 混 合 物 が 挙 げ ら れ る 。 １ ま た は ２ 以 上 の 共 重 合 性 モ ノ マ ー か ら 誘 導 さ
れ る 繰 り 返 し 単 位 は 、 ニ ト リ ル ゴ ム の ニ ト リ ル ま た は ジ エ ン 部 分 の い ず れ か と 置 換 す る が
、 前 記 数 字 を 結 果 と し て 100重 量 パ ー セ ン ト に 調 節 す る 必 要 が あ る こ と は 当 業 者 に と っ て
明 ら か で あ る 。 前 記 不 飽 和 カ ル ボ ン 酸 の 場 合 、 ニ ト リ ル ゴ ム は 該 ゴ ム の 1～ 10重 量 パ ー セ
ン ト の 範 囲 で （ こ の 量 は 共 役 ジ オ レ フ ィ ン の 相 当 量 と 置 換 す る ） １ ま た は ２ 以 上 の 不 飽 和
カ ル ボ ン 酸 か ら 誘 導 さ れ る 繰 り 返 し 単 位 を 含 む こ と が 好 ま し い 。 こ れ ら の コ モ ノ マ ー が 存
在 す る と 複 分 解 反 応 が 促 進 す る と 思 わ れ 、 0～ 50℃ の 範 囲 の 温 度 で そ の 反 応 を 行 な う が 可
能 と な る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 他 の 任 意 で 好 ま し い モ ノ マ ー は 、 不 飽 和 モ ノ ま た は ジ － カ ル ボ ン 酸 ま た は そ の 誘 導 体 （
例 え ば エ ス テ ル 、 ア ミ ド な ど ） 並 び に そ れ ら の 混 合 物 で あ る 。
　 本 発 明 に よ れ ば 、 基 体 を ま ず 複 分 解 反 応 に 付 し 、 次 い で 、 好 ま し い HNBRを 所 望 す る 場 合
に は 、 任 意 に 水 素 化 を 行 な う 。
【 ０ ０ １ ２ 】

　 一 般 式 Ｉ 、 II、 IIIま た は IV：  
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
［ 式 中 、
　 Mは Osま た は Ruで あ り 、
　 Rお よ び R 1 は 、 独 立 し て 、 水 素 ま た は C 2 -C 2 0  ア ル ケ ニ ル 、 C 2 -C 2 0 ア ル キ ニ ル 、 C 1 -C 2 0 ア
ル キ ル 、 ア リ ー ル 、 C 1 -C 2 0 カ ル ボ キ シ レ ー ト 、 C 1 -C 2 0 ア ル コ キ シ 、 C 2 -C 2 0 ア ル ケ ニ ル オ キ
シ 、 C 2 -C 2 0 ア ル キ ニ ル オ キ シ 、 ア リ ー ル オ キ シ 、 C 2 -C 2 0 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 、 C 1 -C 2 0 ア
ル キ ル チ オ 、 C 1 -C 2 0 ア ル キ ル ス ル ホ ニ ル お よ び C 1 -C 2 0 ア ル キ ル ス ル フ ィ ニ ル よ り な る 群 か
ら 選 ば れ る 炭 化 水 素 で あ り 、
　 Xお よ び X 1 は 独 立 し て 任 意 の ア ニ オ ン 性 配 位 子 で あ り 、
　 Lお よ び L 1 は 、 独 立 し て 任 意 の 中 性 配 位 子 、 例 え ば ホ ス フ ィ ン 、 ア ミ ン 、 チ オ エ ー テ ル
、 イ ミ ダ ゾ リ ジ ニ リ デ ン 或 い は イ ミ ダ ゾ リ ジ ン 、 ま た は 任 意 の 中 性 カ ル バ イ ン （ carbine
） で あ る が 、 場 合 に よ り 、 Lお よ び L 1 は 互 い に 結 合 し て 二 座 の 中 性 配 位 子 を 形 成 し て よ い
］
【 ０ ０ １ ３ 】
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【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
［ 式 中 、
　 M 1 は Osま た は Ruで あ り 、
　 R 2 お よ び R 3 は 、 独 立 し て 、 水 素 ま た は 炭 化 水 素 C 2 -C 2 0 ア ル ケ ニ ル 、 C 2 -C 2 0 ア ル キ ニ ル 、
C 1 -C 2 0 ア ル キ ル 、 ア リ ー ル 、 C 1 -C 2 0 カ ル ボ キ シ レ ー ト 、 C 1 -C 2 0 ア ル コ キ シ 、 C 2 -C 2 0 ア ル ケ
ニ ル オ キ シ 、 C 2 -C 2 0 ア ル キ ニ ル オ キ シ 、 ア リ ー ル オ キ シ 、 C 2 -C 2 0 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 、
C 1 -C 2 0 ア ル キ ル チ オ 、 C 1 -C 2 0 ア ル キ ル ス ル ホ ニ ル お よ び C 1 -C 2 0 ア ル キ ル ス ル フ ィ ニ ル よ り
な る 群 か ら 選 ば れ る 炭 化 水 素 で あ り 、
　 X 2 は ア ニ オ ン 性 配 位 子 で あ り 、
　 L 2 は 中 性 の π 結 合 配 位 子 、 限 定 さ れ る も の で は な い が 好 ま し く は ア レ ー ン 、 置 換 ア レ ー
ン 、 ヘ テ ロ ア レ ー ン で あ っ て 、 独 立 し て モ ノ － ま た は 多 環 式 で あ っ て よ く 、
　 L 3 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 ウ ム 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 キ シ 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 フ ォ ナ イ ト 、 ホ ス フ ィ
ナ ミ ン 、 ア ル シ ン 、 ス チ ベ 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 よ り な る 群 か ら 選 ば れ る 配 位 子 で あ り 、
　 Y - は 非 配 位 ア ニ オ ン で あ り 、
　 nは ０ ～ ５ の 範 囲 の 整 数 で あ る ］
【 ０ ０ １ ４ 】
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
［ 式 中 、
　 M 2 は Moま た は Wで あ り 、
　 R 4 、 R 5 は 、 独 立 し て 、 水 素 ま た は C 2 -C 2 0 ア ル ケ ニ ル 、 C 2 -C 2 0 ア ル キ ニ ル 、 C 1 -C 2 0 ア ル キ
ル 、 ア リ ー ル 、 C 1 -C 2 0 カ ル ボ キ シ レ ー ト 、 C 1 -C 2 0 ア ル コ キ シ 、 C 2 -C 2 0 ア ル ケ ニ ル オ キ シ 、
C 2 -C 2 0 ア ル キ ニ ル オ キ シ 、 ア リ ー ル オ キ シ 、 C 2 -C 2 0 ア ル コ キ シ カ ル ボ ニ ル 、 C 1 -C 2 0 ア ル キ
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ル チ オ 、 C 1 -C 2 0 ア ル キ ル ス ル ホ ニ ル お よ び C 1 -C 2 0 ア ル キ ル ス ル フ ィ ニ ル よ り な る 群 か ら 選
ば れ る 炭 化 水 素 で あ り 、
　 R 6 お よ び R 7 は 独 立 し て 、 非 置 換 も し く は ハ ロ 置 換 ア ル キ ル 基 、 ア リ ー ル 基 、 ア ラ ル キ ル
基 ま た は こ れ ら の ケ イ 素 含 有 類 似 物 の い ず れ か か ら 選 択 さ れ る ］
【 ０ ０ １ ５ 】
【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
［ 式 中 、
　 Mは Osま た は Ruで あ り 、
　 Rお よ び R 1 は 独 立 し て 、 水 素 、 置 換 も し く は 非 置 換 の ア ル キ ル 、 お よ び 置 換 も し く は 非
置 換 の ア ル キ ル よ り な る 群 か ら 選 択 さ れ 、
　 Xお よ び X 1 は 独 立 し て 、 任 意 の ア ニ オ ン 性 配 位 子 で あ り 、
　 Lお よ び L 1 は 独 立 し て 、 任 意 の 中 性 配 位 子 、 例 え ば ホ ス フ ィ ン 、 ア ミ ン 、 チ オ エ ー テ ル
、 イ ミ ダ ゾ リ ジ ニ リ デ ン 或 い は イ ミ ダ ゾ リ ジ ン 、 ま た は 任 意 の 中 性 カ ル バ イ ン （ carbine
） で あ る が 、 場 合 に よ り 、 Lお よ び L 1 は 互 い に 結 合 し て 二 座 の 中 性 配 位 子 を 形 成 し て よ い
］
に 相 当 す る １ ま た は ２ 以 上 の 化 合 物 の 存 在 下 で 複 分 解 反 応 を 行 う 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 一 般 式 Ｉ に 相 当 す る 化 合 物 が 好 ま し い 。 一 般 式 Ｉ の 化 合 物 ［ 式 中 、 Lお よ び L 1 は 独 立 し
て 、 ト リ ア ル キ ル ホ ス フ ィ ン 、 イ ミ ダ ゾ リ ジ ニ リ デ ン ま た は イ ミ ダ ゾ リ ジ ン よ り な る 群 か
ら 選 択 さ れ 、 Xお よ び X 1 が 塩 化 物 イ オ ン で あ り 、 Mが ル テ ニ ウ ム で あ る ］ が 、 更 に 一 層 好 ま
し い 。 別 の 群 の 好 ま し い 化 合 物 は 、 第 二 世 代 Grubb触 媒 （ 2 n d  generation Grubb's cataly
s） と し て 知 ら れ る 化 合 物 、 例 え ば 1,3-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 )二 塩 化 物 で
あ る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 化 合 物 量 は 、 当 該 化 合 物 の 性 質 お よ び 触 媒 活 性 に 依 存 す る こ と に な る 。 通 常 は 、 NBRに
対 す る 化 合 物 の 割 合 は 0.005～ 5の 範 囲 、 好 ま し く は 0.025～ 1の 範 囲 、 と り わ け 0.1～ 0.5の
範 囲 で あ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 複 分 解 反 応 は 、 い か な る コ オ レ フ ィ ン も 存 在 さ せ ず に 行 う 。
　 複 分 解 反 応 は 、 触 媒 を 失 活 さ せ ず 、 そ う で な く て も 反 応 を 妨 げ な い 任 意 の 適 当 な 溶 剤 中
で 行 な い 得 る 。 好 ま し い 溶 剤 に は ジ ク ロ ロ メ タ ン 、 ベ ン ゼ ン 、 ト ル エ ン 、 テ ト ラ ヒ ド ロ フ
ラ ン 、 メ チ ル エ チ ル ケ ト ン 、 シ ク ロ ヘ キ サ ン な ど が 含 ま れ る が 、 こ れ ら に 限 定 さ れ な い 。
最 も 好 ま し い 溶 剤 は モ ノ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン （ MCB） で あ る 。 コ オ レ フ ィ ン が そ れ 自 体 で 溶 剤
（ 例 え ば 1-ヘ キ セ ン ） と し て 作 用 す る 特 定 の 場 合 、 そ れ 以 外 の 溶 剤 は 必 要 が な い 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 反 応 混 合 物 中 の NBR濃 度 は 決 定 的 な も の で は な い が 、 例 え ば 混 合 物 の 粘 性 が 高 過 ぎ て 効
率 的 に 撹 拌 で き な い 場 合 は 、 反 応 が 妨 げ ら れ な い よ う に す べ き で あ る 。 好 ま し く は 、 NBR
濃 度 は 1～ 40重 量 ％ の 範 囲 、 と り わ け 6～ 15重 量 ％ の 範 囲 で あ る 。
　 複 分 解 反 応 は 、 0～ 140℃ の 範 囲 で 行 な う こ と が 好 ま し く 、 い か な る コ モ ノ マ ー も 存 在 さ
せ ず に 20～ 100℃ の 範 囲 で 行 な う こ と が 好 ま し い 。
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【 ０ ０ ２ ０ 】
　 反 応 時 間 は 接 合 剤 濃 度 、 用 い る 触 媒 量 、 反 応 を 行 な う 温 度 を 含 む 多 数 の 因 子 に 依 存 す る
こ と に な る 。 複 分 解 は 通 常 の 条 件 下 で 最 初 の ２ 時 間 以 内 に 完 結 す る の が 通 例 で あ る 。 複 分
解 反 応 の 進 行 は 、 標 準 的 な 分 析 技 術 、 例 え ば GPC或 い は 溶 液 粘 度 に よ っ て 監 視 し 得 る 。 本
明 細 書 を 通 じ て 参 照 す る 場 合 に は い つ も 、 ポ リ マ ー の 分 子 量 分 布 は Waters 2690 分 離 モ ジ
ュ ー ル お よ び Waters 410 示 差 屈 折 計 （ Waters Millenium ソ フ ト ウ ェ ア バ ー ジ ョ ン  3.05.
01で 作 動 ） を 用 い て ゲ ル 透 過 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ （ GPC） に よ り 測 定 し た 。 試 料 は 、 0.025％
BHTで 安 定 化 し た テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン （ THF） 中 に 溶 解 し た 。 測 定 に 用 い た カ ラ ム は ３ 連 鎖
混 合 － Bゲ ル カ ラ ム （ Polymer Labs） で あ っ た 。 対 照 標 準 は ポ リ ス チ レ ン 標 準 （ American 
Polymer Standards Corp.） を 用 い た 。
　 本 発 明 の 好 ま し い 目 的 物 は 水 素 化 ニ ト リ ル ゴ ム で あ る 。 こ れ を 相 当 す る NBRか ら 得 る 一
方 法 は 水 素 化 で あ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】

　 複 分 解 反 応 か ら の 生 成 物 の 還 元 は 、 当 業 界 に 既 知 の 標 準 的 な 還 元 技 術 を 用 い て 達 成 し 得
る 。 例 え ば 、 ウ ィ ル キ ン ソ ン 触 媒 （ ウ ィ ル キ ン ソ ン 's 触 媒 ） {(PPh 3 ) 3 RhCl}な ど の よ う な
当 業 者 に 既 知 の 均 一 水 素 化 触 媒 を 使 用 し 得 る 。
　 NBRの 水 素 化 方 法 は 既 知 で あ り 、 本 発 明 の 水 素 化 生 成 物 の 製 造 の た め に 使 用 し て も よ い
。 ロ ジ ウ ム 或 い は チ タ ン が 一 般 に 触 媒 と し て 使 用 さ れ る が 、 白 金 、 イ リ ジ ウ ム 、 パ ラ ジ ウ
ム 、 レ ニ ウ ム 、 ル テ ニ ウ ム 、 オ ス ミ ウ ム 、 コ バ ル ト ま た は 銅 も 、 金 属 の 形 態 で 、 好 ま し く
は 金 属 化 合 物 の 形 態 で 使 用 し 得 る （ 例 え ば 、 US 3,700,637; DE-PS 2,539,132; EP-A-134 
023; DE-OS 35 41 689; DE-OS 35 40 918; EP-A 298 386; DE-OS 35 29 252; DE-OS 34 3
3 392; US 4,464,515; お よ び US 4,503,196を 参 照 ） 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 均 一 相 で の 水 素 化 の た め に 適 当 な 触 媒 お よ び 溶 剤 は 、 以 下 に 並 び に GB 1558491（ Bayer 
AG） お よ び EP 471,250（ 言 及 す る こ と に よ り 、 予 め 本 明 細 書 中 に 組 み 込 ま れ る ） に 記 載 さ
れ て い る 。 そ れ は 本 発 明 の た め に 有 用 な 水 素 化 用 の 触 媒 お よ び 溶 剤 を 限 定 す る こ と を 意 図
す る も の で は な く 、 単 な る 例 示 目 的 で こ れ ら を 提 示 す る も の で あ る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 選 択 的 水 素 化 は ロ ジ ウ ム 含 有 触 媒 を 用 い て 達 成 し 得 る 。 好 ま し い 触 媒 は 、 式 ：
【 化 ５ 】
　
　
［ 式 中 、 R 8 は C 1 -C 8 -ア ル キ ル 基 、 C 4 -C 8 -シ ク ロ ア ル キ ル 基 、 C 6 -C 1 5 -ア リ ー ル 基 ま た は C 7 -
C 1 5 -ア ラ ル キ ル 基 で あ り 、 Bは リ ン 、 ヒ 素 、 イ オ ウ 、 ま た は ス ル ホ キ シ ド 基  S=0、 X 3 は 水
素 ま た は ア ニ オ ン 、 好 ま し く は ハ ロ ゲ ン 化 物 、 と り わ け 塩 化 物 ま た は 臭 化 物 イ オ ン 、 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 ］
の も の で あ 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)-塩 化 物
、 ト リ ス (ト リ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン )-ロ ジ ウ ム (III)-塩 化 物 お よ び ト リ ス -(ジ メ チ ル ス ル
ホ キ シ ド )-ロ ジ ウ ム (III)-塩 化 物 、 お よ び 式 ：
【 化 ６ 】
　
　
の テ ト ラ キ ス -(ト リ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン )-ロ ジ ウ ム 水 素 化 物 、 並 び に 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 置 換 さ れ た 相 当 化 合 物 で あ る 。 触 媒 は
、 少 量 で 使 用 可 能 で あ る 。 ポ リ マ ー 重 量 に 基 づ き 0.01～ 1.0重 量 ％ 、 好 ま し く は 0.03～ 0.5
重 量 ％ 、 と り わ け 0.1～ 0.3重 量 ％ の 範 囲 量 が 適 当 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 式 ：
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【 化 ７ 】
　
　
［ 式 中 、 R、 mお よ び Bは 前 記 定 義 と 同 じ で あ り 、 mは 好 ま し く は ３ で あ る ］ の 配 位 子 で あ る
共 触 媒 を 、 前 記 触 媒 と 共 に 用 い る こ と が 知 ら れ て い る 。 好 ま し く は 、 Bは リ ン で あ り 、 R基
は 同 一 で も 異 な っ て い て も よ い 。 こ の よ う に 、 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 共 触 媒 が 使 用 可 能 で あ る 。 共 触 媒 配 位 子 の 例 は 、 米 国 特 許 第 4,631,31
5号 に 示 さ れ て お り 、 こ こ に 言 及 す る こ と に よ り そ の 開 示 内 容 を 本 明 細 書 に 組 み 入 れ る 。
好 ま し い 共 触 媒 配 位 子 は ト リ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン で あ る 。 共 触 媒 配 位 子 は 、 コ ポ リ マ ー 重
量 に 基 づ き 0.3～ 5重 量 ％ 、 と り わ け 0.5～ 4重 量 ％ の 範 囲 の 量 で 使 用 す る こ と が 好 ま し い 。
ま た 共 触 媒 に 対 す る ロ ジ ウ ム 含 有 触 媒 化 合 物 の 重 量 比 率 は 1:3～ 1:55の 範 囲 が 好 ま し く 、
よ り 好 ま し く は 1:5～ 1:45の 範 囲 で あ る 。 ゴ ム １ ０ ０ 重 量 部 に 対 す る 共 触 媒 の 重 量 は 、 0.1
～ 33が 適 当 で あ り 、 よ り 適 当 な の は 0.5～ 20、 好 ま し く は 1～ 5、 最 も 好 ま し く は 2よ り 大 で
5よ り 小 の 範 囲 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 水 素 化 は 、 そ の 場 で 、 即 ち 最 初 に 複 分 解 生 成 物 を 単 離 す る こ と を 要 さ ず 、 複 分 解 処 理 が
行 な わ れ た の と 同 一 の 反 応 容 器 中 で 行 な う の が 有 利 で 有 り 得 る 。 水 素 化 触 媒 を 単 に 容 器 中
へ 添 加 し 、 次 い で こ れ を 水 素 で 処 理 し て HNBRを 製 造 す る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 本 発 明 に お い て 水 素 化 と は 、 出 発 ニ ト リ ル ポ リ マ ー 中 に 存 在 す る 残 基 二 重 結 合 （ RDB）
の 好 ま し く は 50％ 以 上 が 水 素 化 さ れ た も の と 理 解 さ れ 、 好 ま し く は RDBの 90％ 以 上 を 水 素
化 し 、 よ り 好 ま し く は RDBの 95％ 以 上 を 水 素 化 し 、 最 も 好 ま し く は RDBの 99％ 以 上 を 水 素 化
す る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 本 発 明 の 目 的 物 を 形 作 る 低 ム ー ニ ー の HNBRは 、 当 業 界 に て 既 知 の 標 準 的 な 技 術 に よ り 特
性 評 価 し 得 る 。 例 え ば 、 ポ リ マ ー の 分 子 量 分 布 は 、 Waters 2690 分 離 モ ジ ュ ー ル お よ び Wa
ters 410 示 差 屈 折 計 （ Waters Millenium ソ フ ト ウ ェ ア バ ー ジ ョ ン  3.05.01で 作 動 ） を 用
い て ゲ ル 透 過 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ （ GPC） に よ り 測 定 し た 。 試 料 は 、 0.025％ BHTで 安 定 化 し
た テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン （ THF） 中 に 溶 解 し た 。 測 定 に 用 い た カ ラ ム は ３ 連 鎖 混 合 － Bゲ ル カ
ラ ム （ Polymer Labs） で あ っ た 。 対 照 標 準 は ポ リ ス チ レ ン 標 準 （ American Polymer Stand
ards Corp.） を 用 い た 。
　 ゴ ム の ム ー ニ ー 粘 度 は 、 ASTM試 験 D1646を 用 い て 測 定 し た 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 本 発 明 の 高 分 子 複 合 材 料 は 、 少 な く と も １ 種 の フ ィ ラ ー を 更 に 含 有 す る 。 フ ィ ラ ー は 、
活 性 フ ィ ラ ー 或 い は 不 活 性 フ ィ ラ ー 、 ま た は そ れ ら の 混 合 物 で あ っ て よ い 。 フ ィ ラ ー は と
り わ け 、
・ 高 分 散 シ リ カ ： 例 え ば ケ イ 酸 塩 溶 液 の 沈 澱 ま た は ハ ロ ゲ ン 化 ケ イ 素 の 火 炎 加 水 分 解 に よ
っ て 調 製 さ れ 、 比 表 面 積 が 5～ 1000m 2 /gの 範 囲 、 一 次 粒 子 径 が 10～ 400nmの 範 囲 の も の 、 同
シ リ カ は 場 合 に よ り 、 他 の 金 属 酸 化 物 、 例 え ば Al, Mg, Ca, Ba, Zn, Zrお よ び Tiと の 金 属
酸 化 物 と の 混 合 酸 化 物 と し て 存 在 し て も よ い ；
・ 合 成 シ リ カ ： 例 え ば ケ イ 酸 ア ル ミ ニ ウ ム お よ び ケ イ 酸 マ グ ネ シ ウ ム や ケ イ 酸 カ ル シ ウ ム
の よ う な ア ル カ リ 土 類 金 属 ケ イ 酸 塩 、 BET比 表 面 積 が 20～ 400m 2 /gの 範 囲 、 一 次 粒 子 径 が 10
～ 400nmの 範 囲 ；
・ 天 然 ケ イ 酸 塩 ： 例 え ば カ オ リ ン お よ び 他 の 天 然 シ リ カ ；
・ ガ ラ ス 繊 維 お よ び ガ ラ ス 繊 維 製 品 （ マ ッ ト 類 、 押 出 品 ） ま た は ガ ラ ス 微 粒 子 ；
・ 金 属 酸 化 物 、 例 え ば 酸 化 亜 鉛 、 酸 化 カ ル シ ウ ム 、 酸 化 マ グ ネ シ ウ ム お よ び 酸 化 ア ル ミ ニ
ウ ム ；
・ 炭 酸 金 属 、 例 え ば 炭 酸 マ グ ネ シ ウ ム 、 炭 酸 カ ル シ ウ ム お よ び 炭 酸 亜 鉛 ；
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・ 金 属 水 酸 化 物 、 例 え ば 水 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム お よ び 水 酸 化 マ グ ネ シ ウ ム ；
・ カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク ； こ こ で 使 用 さ れ る カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク は 、 油 煙 法 、 フ ァ ー ネ ス ・ ブ ラ
ッ ク 法 ま た は ガ ス ブ ラ ッ ク 法 に よ っ て 調 製 さ れ 、 好 ま し く は BET（ DIN 66 131） 比 表 面 積
が 20～ 200m 2 /gの 範 囲 で あ り 、 例 え ば SAF、 ISAF、 HAF、 FEFま た は GPFカ ー ボ ン ブ ラ ッ ク で
あ る ；
・ ラ バ ー ゲ ル 、 特 に ポ リ ブ タ ジ エ ン 、 ブ タ ジ エ ン ／ ス チ レ ン 共 重 合 体 、 ブ タ ジ エ ン ／ ア ク
リ ロ ニ ト リ ル 共 重 合 体 お よ び ポ リ ク ロ ロ プ レ ン を ベ ー ス と す る も の ；
ま た は こ れ ら の 混 合 物 で あ っ て よ い 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 好 ま し い 無 機 フ ィ ラ ー の 例 に は 、 シ リ カ 、 ケ イ 酸 塩 、 ク レ ー 、 例 え ば ベ ン ト ナ イ ト 、 石
膏 、 ア ル ミ ナ 、 二 酸 化 チ タ ン 、 タ ル ク 、 こ れ ら の 混 合 物 な ど が 包 含 さ れ る 。 こ れ ら の 無 機
粒 子 は そ の 表 面 に 水 酸 基 を 有 し て お り 、 粒 子 を 親 水 性 お よ び 疎 油 性 に す る 。 こ れ に よ り 、
フ ィ ラ ー 粒 子 と ゴ ム 間 に 良 好 な 相 互 作 用 を 達 成 す る 困 難 性 が 助 長 さ れ る 。 多 く の 目 的 の た
め 、 好 ま し い 無 機 物 は シ リ カ 、 と り わ け ケ イ 酸 塩 ナ ト リ ウ ム の 二 酸 化 炭 素 沈 澱 に よ り 製 造
さ れ る シ リ カ で あ る 。 粒 子 本 発 明 に 従 う 使 用 に 適 し た 乾 式 無 定 形 シ リ カ は 、 平 均 凝 集 粒 度
が 1～ 100ミ ク ロ ン の 範 囲 で あ っ て よ く 、 好 ま し く は 10～ 50ミ ク ロ ン 、 最 も 好 ま し く は 10～
25ミ ク ロ ン の 範 囲 で あ る 。 凝 集 粒 子 の 10容 積 ％ 以 下 が 5ミ ク ロ ン よ り 小 さ い か 50ミ ク ロ ン
よ り 大 き い 粒 度 で あ る こ と が 好 ま し い 。 ま た 、 適 当 な 無 定 形 の 乾 式 シ リ カ は 通 常 、 DIN（ D
eutsche Industrie Norm） 66131に 準 じ て 測 定 さ れ る BET表 面 積 が 50～ 450ｍ ２ ／ ｇ の 範 囲
で あ り 、 DIN 53601に 準 じ て 測 定 さ れ る DBP吸 収 が 150～ 400ｇ ／ シ リ カ 100ｇ の 範 囲 で あ り
、 DIN ISO 787/11に 準 じ て 測 定 さ れ る 乾 燥 減 量 が 0～ 10重 量 ％ の 範 囲 で あ る 。 適 当 な シ リ
カ フ ィ ラ ー は 、 商 標 名 HiSil（ 登 録 商 標 ） 210、 HiSil（ 登 録 商 標 ） 233お よ び HiSil（ 登 録
商 標 ） 243の 商 標 名 （ PPG Industries Inc） で 市 販 さ れ て い る 。 ま た 、 Vulkasil（ 登 録 商
標 ） Sお よ び Vulkasil（ 登 録 商 標 ） N（ Bayer AG） も 適 当 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク を フ ィ ラ ー と し て 使 用 す る と 有 利 で あ る こ と が 多 い 。 カ ー ボ ン ブ ラ ッ
ク は 通 常 、 高 分 子 複 合 材 料 中 に 20～ 200重 量 部 、 好 ま し く は 30～ 150重 量 部 、 と り わ け 40～
100重 量 部 の 範 囲 の 量 で 存 在 す る 。 更 に 、 カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク と 無 機 フ ィ ラ ー を 本 発 明 の 高
分 子 複 合 材 料 中 で 組 み 合 わ せ て 使 用 す る と 有 利 な 場 合 が あ る 。 こ の 組 み 合 わ せ で は 、 無 機
フ ィ ラ ー の カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク に 対 す る 比 率 は 、 通 常 、 0.05～ 20の 範 囲 で あ り 、 好 ま し く は
0.1～ 10の 範 囲 で あ る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 本 発 明 の 高 分 子 複 合 材 料 は 、 更 に １ ま た は ２ 以 上 の 架 橋 剤 ま た は 硬 化 系 を 場 合 に よ り 含
有 す る 。 本 発 明 で は 特 定 の 硬 化 系 に 限 定 さ れ な い が 、 過 酸 化 物 硬 化 系 が 好 ま し い 。 ま た 、
本 発 明 で は 特 定 の 過 酸 化 物 硬 化 系 に 限 定 さ れ な い 。 例 え ば 、 無 機 ま た は 有 機 過 酸 化 物 が 適
当 で あ る 。 好 ま し い も の は 、 有 機 過 酸 化 物 、 例 え ば ジ ア ル キ ル 過 酸 化 物 、 ケ タ ー ル 過 酸 化
物 、 ア ラ ル キ ル 過 酸 化 物 、 過 酸 化 物 エ ー テ ル 、 過 酸 化 物 エ ス テ ル 、 例 え ば ジ -tert.-ブ チ
ル ペ ル オ キ シ ド 、 ビ ス -(tert.-ブ チ ル ペ ル オ キ シ イ ソ プ ロ ピ ル )-ベ ン ゼ ン 、 ジ ジ ク ミ ル ペ
ル オ キ シ ド 、 2,5-ジ メ チ ル -2,5-ジ (tert.-ブ チ ル ペ ル オ キ シ )-ヘ キ サ ン 、 2,5-ジ メ チ ル -2
,5-ジ (tert.-ブ チ ル ペ ル オ キ シ )-ヘ キ サ ン -(3)、 1,1-ビ ス -(tert.-ブ チ ル ペ ル オ キ シ )-3,
3,5-ト リ メ チ ル -シ ク ロ ヘ キ サ ン 、 ベ ン ゾ イ ル ペ ル オ キ シ ド 、 tert.-ブ チ ル ク ミ ル ペ ル オ
キ シ ド お よ び tert.-ブ チ ル ペ ル ベ ン ゾ エ ー ト で あ る 。 高 分 子 複 合 材 料 中 の 過 酸 化 物 量 は 、
通 常 、 1～ 10phr（ ＝ per hundred rubber） の 範 囲 で あ り 、 好 ま し く は 4～ 8phrで あ る 。 通
常 、 引 き 続 き 100～ 200℃ 、 好 ま し く は 130～ 180℃ の 範 囲 の 温 度 で 硬 化 を 行 な う 。 過 酸 化 物
を ポ リ マ ー 結 合 形 態 に て 適 用 す る こ と が 有 利 な 場 合 が あ る 。 適 当 な 系 と し て 、 例 え ば Poly
dispersion T(VC)D40P（ Rhein Chemie Rheinau GmbH, D） （ ＝ ポ リ マ ー 結 合 性 ジ -tert.-
ブ チ ル ペ ル オ キ シ -イ ソ プ ロ ピ ル ベ ン ゼ ン ） な ど が 市 販 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 本 発 明 に よ る ゴ ム 組 成 物 は 、 例 え ば 反 応 促 進 剤 、 加 硫 促 進 剤 、 加 硫 促 進 助 剤 、 抗 酸 化 剤
、 起 泡 剤 （ foaming agents） 、 老 化 防 止 剤 、 熱 安 定 剤 、 光 安 定 剤 、 オ ゾ ン 安 定 剤 、 加 工 助
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剤 、 可 塑 剤 、 粘 着 性 付 与 剤 、 発 泡 剤 （ blowing agents） 、 染 料 、 顔 料 、 ワ ッ ク ス 、 増 量 剤
、 有 機 酸 、 抑 制 剤 、 金 属 酸 化 物 、 お よ び 活 性 剤 、 例 え ば ト リ エ タ ノ ー ル ア ミ ン 、 ポ リ エ チ
レ ン グ リ コ ー ル 、 ヘ キ サ ン ト リ オ ー ル な ど 、 ゴ ム 業 界 で 既 知 の ゴ ム 用 助 剤 製 品 を 更 に 含 有
し て よ い 。 ゴ ム 助 剤 は 通 常 量 で 使 用 さ れ る が 、 と り わ け 目 的 と す る 用 途 に 依 存 す る 。 通 常
の 量 は 、 例 え ば ゴ ム に 対 し て 0.1～ 50wt.％ で あ る 。 好 ま し く は 、 該 組 成 物 は 、 0.1～ 20phr
の 範 囲 の 有 機 脂 肪 酸 、 好 ま し く は 分 子 中 に １ 個 、 ２ 個 ま た は そ れ 以 上 の 炭 素 二 重 結 合 を 有
す る 不 飽 和 脂 肪 酸 （ よ り 好 ま し く は 、 少 な く と も １ つ の 共 役 炭 素 － 炭 素 二 重 結 合 を 分 子 中
に 有 す る 共 役 ジ エ ン 酸 を 10重 量 ％ ま た は そ れ 以 上 含 む も の ） を 助 剤 と し て 含 有 す る 。 こ れ
ら の 脂 肪 酸 は 8～ 22個 、 よ り 好 ま し く は 12～ 18個 の 範 囲 の 炭 素 原 子 を 有 す る こ と が 好 ま し
い 。 具 体 例 に は 、 ス テ ア リ ン 酸 、 パ ル ミ チ ン 酸 お よ び オ レ イ ン 酸 、 並 び に そ れ ら の カ ル シ
ウ ム 塩 、 亜 鉛 塩 、 マ グ ネ シ ウ ム 塩 、 カ リ ウ ム 塩 お よ び ア ン モ ニ ウ ム 塩 が 含 ま れ る 。 該 組 成
物 は 、 5～ 50phrの 範 囲 の ア ク リ レ ー ト を 助 剤 と し て 含 む こ と が 好 ま し い 。 適 当 な ア ク リ レ
ー ト は EP-A1-0 319 320（ 特 に 、 第 3頁 、 第 16～ 35行 ） 、 US-5 208 294（ 特 に 、 第 2カ ラ ム
、 第 25～ 40行 ） お よ び US-4 983 678（ 特 に 、 第 2カ ラ ム 、 第 45～ 62行 ） に て 知 ら れ る も の
で あ る 。 特 に 、 ア ク リ ル 酸 亜 鉛 、 ジ ア ク リ ル 酸 亜 鉛 或 い は ジ メ タ ク リ ル 酸 亜 鉛 、 ま た は 液
体 ア ク リ レ ー ト 、 例 え ば ト リ メ チ ロ ー ル プ ロ パ ン ト リ メ タ ク リ レ ー ト （ TRIM） 、 ブ タ ン ジ
オ ー ル ジ メ タ ク リ レ ー ト （ BDMＡ ） お よ び エ チ レ ン グ リ コ ー ル ジ メ タ ク リ レ ー ト （ EDMＡ ）
に 言 及 が な さ れ る 。 種 々 の ア ク リ レ ー ト お よ び ／ ま た は そ の 金 属 塩 を 組 み 合 わ せ て 用 い る
と 有 利 で あ る 場 合 が あ る 。 ア ク リ ル 酸 金 属 を ス コ ー チ 防 止 剤 、 例 え ば 立 体 障 害 フ ェ ノ ー ル
（ 例 え ば メ チ ル 置 換 ア ミ ノ ア ル キ ル フ ェ ノ ー ル 、 と り わ け 2,6-ジ -tert.-ブ チ ル -4-ジ メ チ
ル ア ミ ノ メ チ ル フ ェ ノ ー ル ） と 組 み 合 わ せ て 使 用 す る と 特 に 有 利 で あ る 場 合 が 多 い 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 最 終 高 分 子 複 合 材 料 の 成 分 を 、 適 切 に は 高 温 （ 25℃ ～ 200℃ で あ っ て よ い ） で 混 合 す る
。 混 合 時 間 は 通 例 １ 時 間 を 越 え ず 、 2～ 30分 の 範 囲 の 時 間 で 通 常 は 十 分 で あ る 。 混 合 は 、
バ ン バ リ ー ミ キ サ ー 、 ま た は ホ ー ケ （ Haake） 或 い は ブ ラ ベ ン ダ ー 小 型 密 閉 式 ミ キ サ ー な
ど の 密 閉 式 ミ キ サ ー 中 で 行 な う の が 適 当 で あ る 。 ２ ロ ー ル ミ ル ミ キ サ ー も 添 加 剤 の エ ラ ス
ト マ ー 中 へ の 良 好 な 分 散 を 与 え る 。 押 出 機 も 良 好 な 混 合 を 与 え 、 よ り 短 い 混 合 時 間 で 済 む
。 ２ ま た は そ れ 以 上 の 段 階 で 混 合 を 行 な う こ と が 可 能 で あ り 、 混 合 を 種 々 の 装 置 で 行 な う
こ と 、 例 え ば 一 段 階 を 密 閉 式 ミ キ サ ー 中 で 、 一 段 階 を 押 出 機 中 で 行 な う こ と が で き る 。 し
か し 、 混 合 中 に 望 ま し く な い 予 備 架 橋 （ ＝ ス コ ー チ ） が 生 じ な い よ う 注 意 す べ き で あ る 。
配 合 お よ び 加 硫 に 関 し て は 、 Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Vol. 
4, p. 66 et seq.（ 配 合 ） お よ び Vol. 17, p. 666 et seq.（ 加 硫 ） も 参 照 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 本 発 明 の 高 分 子 複 合 材 料 は 低 粘 度 で あ る た め 、 高 分 子 複 合 材 料 を イ ン ジ ェ ク シ ョ ン 成 形
技 術 に よ っ て 加 工 す る こ と が 理 想 的 に 適 し て い る が 、 こ れ に 限 定 さ れ な い 。 高 分 子 複 合 材
料 は 、 ト ラ ン ス フ ァ ー 成 形 、 圧 縮 成 形 ま た は 液 体 イ ン ジ ェ ク シ ョ ン 成 形 に と っ て も 有 益 で
有 り 得 る 。 架 橋 系 を 含 有 す る 該 高 分 子 複 合 材 料 は 、 通 常 の イ ン ジ ェ ク シ ョ ン 成 形 に 採 り 入
れ る の が 通 例 で あ り 、 高 温 （ 約 160～ 230℃ ） 型 中 へ 注 入 さ れ 、 そ こ で 高 分 子 複 合 材 料 組 成
物 お よ び 金 型 温 度 に 応 じ て 架 橋 ／ 加 硫 が 起 こ る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 本 発 明 の 高 分 子 複 合 材 料 は 、 例 え ば イ ン ジ ェ ク シ ョ ン 成 形 技 術 に よ っ て 製 造 さ れ る 、 シ
ー ル 、 ホ ー ス 、 ベ ア リ ン グ パ ッ ド 、 固 定 子 、 井 戸 先 端 シ ー ル 、 バ ル ブ プ レ ー ト 、 ケ ー ブ ル
外 装 、 ホ イ ー ル 、 ロ ー ル 、 パ イ プ シ ー ル 、 イ ン ス ペ ー ス ガ ス ケ ッ ト ま た は フ ッ ト ウ ェ ア 部
品 な ど の 成 形 品 の 製 造 に 極 め て 好 適 で あ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ３ ６ 】

　 ト リ ス （ ト リ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン ） ロ ジ ウ ム ク ロ リ ド （ ウ ィ ル キ ン ソ ン 水 素 化 触 媒 ） 、
1,3-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 ） 二 塩 化 物 （ Grubbs 第 二 世 代 複 分 解 触 媒
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） 。 ト リ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン （ TPP） お よ び モ ノ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン （ MCB） は 、 そ れ ぞ れ JMI,
 Materia Inc.、 Elf Atochemお よ び PPGか ら 購 入 し 、 そ の ま ま で 使 用 し た 。
【 ０ ０ ３ ７ 】

　 下 記 条 件 下 に て 、 複 分 解 反 応 を １ Ｌ の ガ ラ ス ボ ト ル 中 で 行 な っ た 。

　 接 合 剤 濃 度 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 6wt.％
　 工 業 用 シ ェ ー カ ー 上 で ボ ト ル を 震 と う し た 。
　 反 応 温 度 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ２ ５ ℃
　 触 媒 量 （ Grubb）  　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0.05 phr
　 溶 媒 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 モ ノ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン
　 基 体
　 ・ 実 施 例 １ ： ア ク リ ロ ニ ト リ ル 含 量 が 34wt％ 、 ム ー ニ ー 粘 度 ML(1+4)（ 100℃ で の ） が 29
単 位 の ブ タ ジ エ ン -ア ク リ ロ ニ ト リ ル の ラ ン ダ ム 共 重 合 体
　 ・ 実 施 例 ２ ： ア ク リ ロ ニ ト リ ル 含 量 が 21wt％ 、 ブ チ ル ア ク リ レ ー ト 含 量 が 32wt％ 、 ム ー
ニ ー 粘 度 ML(1+4)（ 100℃ で の ） が 29単 位 の ブ タ ジ エ ン -ア ク リ ロ ニ ト リ ル の ラ ン ダ ム 三 元
重 合 体
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 6％ 接 合 剤 溶 液 を 含 む ガ ラ ス ボ ト ル 中 へ 、 第 二 世 代 触 媒 を 含 有 す る モ ノ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン
溶 液 15mLを 添 加 し た 。 次 に 、 ボ ト ル を 窒 素 パ ー ジ し 、 蓋 を し 、 周 囲 条 件 下 で ２ ４ 時 間 震 と
う し た 。
【 ０ ０ ３ ９ 】

　 下 記 条 件 下 で 水 素 化 反 応 を 行 っ た 。

　 接 合 剤 の 固 形 分 濃 度 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 6%
　 H 2 （ ガ ス ） 圧 力 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1200 psi
　 撹 拌 速 度 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 600 rpm
　 反 応 器 温 度 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 138℃
　 触 媒 量 （ ウ ィ ル キ ン ソ ン ） 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0.08 phr
　 ト リ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1 phr
　 溶 媒 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 モ ノ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 十 分 な 撹 拌 下 で 、 複 分 解 反 応 か ら の 接 合 剤 を H 2 （ 100 psi） で ３ 度 脱 気 し た 。 反 応 器 の
温 度 を 130℃ に 昇 温 し 、 ウ ィ ル キ ン ソ ン 触 媒 と ト リ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン を 含 有 す る モ ノ ク
ロ ロ ベ ン ゼ ン 溶 液 60mLを 反 応 器 中 へ 添 加 し た 。 温 度 を 138℃ に 上 昇 さ せ 、 反 応 中 一 定 に 保
持 し た 。 水 素 化 反 応 は 、 IR分 光 法 を 用 い 様 々 な 間 隔 で 残 基 二 重 結 合 （ RDB） レ ベ ル を 測 定
す る こ と に よ り 監 視 し た 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 或 い は 、 ル テ ニ ウ ム 複 分 解 触 媒 を ポ リ マ ー 水 素 化 の た め に 用 い る こ と が で き る 。 こ の よ
う な そ の 場 （ in situ） で の 方 法 で 、 複 分 解 触 媒 を 水 素 で 処 理 し 、 水 素 化 触 媒 と し て 機 能
し 得 る 化 合 物 へ 転 換 す る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】

　 基 体 １ （ コ ポ リ マ ー ） 75ｇ を 1175ｇ の MCB（ 6wt.-％ 固 形 分 ） 中 へ 溶 解 し た 。 次 に 接 合 剤
を 乾 燥 窒 素 で パ ー ジ し た 。 他 の 実 験 の 詳 細 は 表 １ 中 に 示 す 。
【 ０ ０ ４ ３ 】

　 基 体 ２ （ タ ー ポ リ マ ー ） 75ｇ を 1175ｇ の MCB（ 6wt.-％ 固 形 分 ） 中 へ 溶 解 し た 。 次 に 接 合
剤 を 乾 燥 窒 素 で パ ー ジ し た 。 他 の 実 験 の 詳 細 は 表 １ 中 に 示 す 。
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【 ０ ０ ４ ４ 】
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ５ 】
*水 素 化 前
【 ０ ０ ４ ６ 】
【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ７ 】

　 高 分 子 複 合 材 料 を 開 放 形 ロ ー ル 機 で 混 合 し た 。 別 々 の 混 合 ス テ ッ プ で 、 硬 化 剤 を 低 温 の
開 放 形 ロ ー ル 機 へ 添 加 し た 。 こ の 評 価 で 使 用 し た 配 合 物 は 、 簡 略 化 し た 過 酸 化 物 処 方 に 基
づ く も の で あ る 。

　 カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク  N 660 Sterling-V （ Cabot Tire Blacksか ら 市 販 ）
　 Maglite（ 登 録 商 標 ）  D は MgO（ C.P. Hallか ら 市 販 ） で あ る 。
　 Naugard（ 登 録 商 標 ）  445 は ジ フ ェ ニ ル ア ミ ン （ Uniroyal Chemicalか ら 市 販 ） で あ る
。
　 Plasthall TOTM は ト リ オ ク チ ル ト リ メ リ テ ー ト （ C.P. Hallか ら 市 販 ） で あ る 。
　 Vulkanox（ 登 録 商 標 ）  ZMB-2/C5 は 4-お よ び 5-メ チ ル -メ ル カ プ ト ベ ン ズ イ ミ ダ ゾ ー ル
の 亜 鉛 塩 （ Bayer AGか ら 市 販 ） で あ る 。
　 DIAK ＃ 7 は ト リ ア リ ー ル イ ソ シ ア ヌ レ ー ト （ DuPont Dow Elastomersか ら 市 販 ） で あ る
。
　 Vulcup 40KE は 2,2'-ビ ス （ tert-ブ チ ル ペ ル オ キ シ  ジ -イ ソ プ ロ ピ ル ベ ン ゼ ン ） （ Harw
ick Standardか ら 市 販 ） で あ る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
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【 表 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ９ 】

　 表 ４ に は 、 実 施 例 ３ お よ び ４ の 高 分 子 複 合 材 料 の 特 性 概 要 が 示 さ れ て い る 。 実 施 例 ４ は
比 較 用 で あ る 。 MDR硬 化 特 性 は 1.7Hzで 、 1° ア ー ク 、 180℃ 、 30分 、 100dNmで あ っ た 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
【 表 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ５ １ 】
　 表 ４ か ら 、 高 分 子 複 合 材 料 ３ で 用 い た 低 ム ー ニ ー HNBRの 分 子 量 （ Mw） が Therban（ 登 録
商 標 ）  A3406の も の の 僅 か 66％ で あ る に も 拘 ら ず 、 物 理 特 性 は 非 常 に 良 好 な ま ま で あ る こ
と が 明 ら か で あ る 。
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