
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ａ）マグネシウム、チタンおよびハロゲンを必須成分とするチタン触媒成分と、
（Ｂ）下記一般式（Ｉ）で表される遷移金属化合物と、
（Ｃ） (C-2) 有機アルミニウムオキシ化合物、および
　　　 (C-3) 遷移金属化合物（Ｂ）と反応してイオン対を形成する化合物
　　　から選ばれる少なくとも１種の化合物と、
　必要に応じて
(C-1a) 下記一般式で表される有機アルミニウム化合物、
　　　Ｒ a

mＡｌ（ＯＲ b） n  Ｈ p  Ｘ q

（式中、Ｒ aおよびＲ bは、互いに同一でも異なっていてもよく、炭素原子数が１～１５の
炭化水素基を示し、Ｘはハロゲン原子を示し、ｍは０＜ｍ≦３、ｎは０≦ｎ＜３、ｐは０
≦ｐ＜３、ｑは０≦ｑ＜３の数であり、かつｍ＋ｎ＋ｐ＋ｑ＝３である。）と
からなることを特徴とするオレフィン重合用触媒；
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【化１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（式中、Ｍは周期表第４族の遷移金属原子を示し、
　ｍは、１～ の整数を示し、
　Ｒ 1～Ｒ 6は、互いに同一でも異なっていてもよく、水素原子または炭化水素基を示し、
これらのうちの２個以上が互いに連結して環を形成していてもよく、
　ｎは、Ｍの価数を満たす数であり、
　Ｘは、水素原子、ハロゲン原子または炭化水素基を示し、ｎが２以上の場合は、Ｘで示
される複数の基は互いに同一でも異なっていてもよく、またＸで示される複数の基は互い
に結合して環を形成してもよい。）
【請求項２】
　請求項１に記載のチタン触媒成分（Ａ）と、遷移金属化合物（Ｂ）と、 (C-2) 有機アル
ミニウムオキシ化合物および (C-3) イオン化イオン性化合物から選ばれる少なくとも１種
の化合物（Ｃ）と、担体（Ｄ）と、必要に応じて 有機アルミニウム化合物とからな
ることを特徴とするオレフィン重合用触媒。
【請求項３】
　請求項１または２に記載のオレフィン重合用触媒の存在下にオレフィンを重合または共
重合することを特徴とするオレフィンの重合方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、オレフィン重合用触媒およびこの触媒を用いたオレフィンの重合方法に関し、
さらに詳しくは高い重合活性を有し、分子量分布が広いオレフィン（共）重合体が得られ
るような新規なオレフィン重合用触媒およびこの触媒を用いたオレフィンの重合方法に関
する。
【０００２】
【発明の技術的背景】
従来からエチレン重合体、エチレン・α－オレフィン共重合体などのオレフィン重合体を
製造するための触媒として、チタン化合物と有機アルミニウム化合物とからなるチタン系
触媒、およびバナジウム化合物と有機アルミニウム化合物とからなるバナジウム系触媒が
知られている。
【０００３】
また、高い重合活性でオレフィン重合体を製造することのできる触媒としてジルコノセン
などのメタロセン化合物と有機アルミニウムオキシ化合物（アルミノキサン）とからなる
チーグラー型触媒が知られている。
【０００４】
さらに最近新しいオレフィン重合触媒として、本願出願人は特願平１０－１３２７０６号
として、一般式（Ｉ）で表されるサリチルアルドイミン配位子を有する遷移金属化合物を
提案した。この錯体は、高いオレフィン重合活性を示す。
【０００５】
【化２】
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(C-1a)



　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０００６】
ところでエチレン重合体などのポリオレフィンは、機械的強度、耐薬品性などに優れてい
るため、種々の成形用材料として用いられている。
しかしながら上記のようなサリチルアルドイミン配位子を有する遷移金属化合物からなる
触媒は、高い重合活性を有しているが、これを用いて得られるオレフィン重合体は、分子
量分布が狭く成形性が必ずしも良好ではない。このため、高い重合活性を損なうことなく
、分子量分布が広く成形性に優れたオレフィン重合体が得られるような、サリチルアルド
イミン配位子を有する遷移金属化合物を含む触媒の改良が望まれている。
【０００７】
【発明の目的】
本発明は、上記のような従来技術に鑑みてなされたものであって、高い重合活性を有し、
分子量分布が広く成形性に優れたオレフィン（共）重合体が得られるようなオレフィン重
合用触媒を提供することを目的としている。
【０００８】
また本発明は、このような良好な性質の触媒を用いたオレフィンの重合方法を提供するこ
とを目的としている。
【０００９】
【発明の概要】
　本発明に係るオレフィン重合用触媒は、
（Ａ）マグネシウム、チタンおよびハロゲンを必須成分とするチタン触媒成分と、
（Ｂ）下記一般式（Ｉ）で表される遷移金属化合物と、
（Ｃ） (C-2) 有機アルミニウムオキシ化合物、および
　　　 (C-3) 遷移金属化合物（Ｂ）と反応してイオン対を形成する化合物
　　　から選ばれる少なくとも１種の化合物
　

　　　

と
からなることを特徴としている。
【００１０】
【化３】
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と、
必要に応じて

(C-1a) 下記一般式で表される有機アルミニウム化合物、
Ｒ a

mＡｌ（ＯＲ b） n  Ｈ p  Ｘ q

（式中、Ｒ aおよびＲ bは、互いに同一でも異なっていてもよく、炭素原子数が１～１５の
炭化水素基を示し、Ｘはハロゲン原子を示し、ｍは０＜ｍ≦３、ｎは０≦ｎ＜３、ｐは０
≦ｐ＜３、ｑは０≦ｑ＜３の数であり、かつｍ＋ｎ＋ｐ＋ｑ＝３である。）



　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００１１】
（式中、Ｍは周期表第４族の遷移金属原子を示し、
　ｍは、１～ の整数を示し、
　Ｒ 1～Ｒ 6は、互いに同一でも異なっていてもよく、水素原子または炭化水素基を示し、
これらのうちの２個以上が互いに連結して環を形成していてもよく、
　ｎは、Ｍの価数を満たす数であり、
　Ｘは、水素原子、ハロゲン原子または炭化水素基を示し、ｎが２以上の場合は、Ｘで示
される複数の基は互いに同一でも異なっていてもよく、またＸで示される複数の基は互い
に結合して環を形成してもよい。）
【００１２】
　本発明に係るオレフィン重合用触媒は、前記チタン触媒成分（Ａ）と、遷移金属化合物
（Ｂ）と、 (C-2) 有機アルミニウムオキシ化合物および (C-3) イオン化イオン性化合物か
ら選ばれる少なくとも１種の化合物（Ｃ）と、担体（Ｄ）と、必要に応じて 有機ア
ルミニウム化合物とからなっていてもよい。
【００１３】
本発明に係るオレフィンの重合方法は、前記のような触媒の存在下に、オレフィンを重合
または共重合させることを特徴としている。
【００１４】
【発明の具体的な説明】
以下、本発明におけるオレフィン重合用触媒およびこの触媒を用いたオレフィンの重合方
法について具体的に説明する。
【００１５】
なお、本明細書において「重合」という語は、単独重合だけでなく、共重合をも包含した
意味で用いられることがあり、「重合体」という語は、単独重合体だけでなく、共重合体
をも包含した意味で用いられることがある。
【００１６】
本発明に係るオレフィン重合用触媒は、
（Ａ）マグネシウム、チタンおよびハロゲンを必須成分とするチタン触媒成分と、
（Ｂ）下記一般式（Ｉ）で表される遷移金属化合物と、
（Ｃ） (C-1) 有機金属化合物、
(C-2) 有機アルミニウムオキシ化合物、および
(C-3) 遷移金属化合物と反応してイオン対を形成する化合物
から選ばれる少なくとも１種の化合物とから形成されている。
【００１７】
まず、本発明のオレフィン重合用触媒を形成する各触媒成分について説明する。

本発明で用いられる（Ａ）マグネシウム、チタンおよびハロゲンを必須成分とするチタン
触媒成分（以下「チタン触媒成分」という。）は、マグネシウム、チタンおよびハロゲン
を必須成分とし、さらに必要に応じて電子供与体を含有している。
【００１８】
このような（Ａ）チタン触媒成分は、下記のようなマグネシウム化合物およびチタン化合
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(C-1a)

（Ａ）マグネシウム、チタンおよびハロゲンを必須成分とするチタン触媒成分



物、必要に応じて電子供与体を接触させることにより調製することができる。
【００１９】
（Ａ）チタン触媒成分の調製に用いられるチタン化合物として具体的には、たとえば、次
式で示される４価のチタン化合物を挙げることができる。
Ｔｉ（ＯＲ） g  Ｘ 4 - n  

（式中、Ｒは炭化水素基を示し、Ｘはハロゲン原子を示し、ｎは０≦ｎ≦４である）
このようなチタン化合物として、具体的には、
ＴｉＣｌ 4  、ＴｉＢｒ 4  、ＴｉＩ 4  などのテトラハロゲン化チタン；
Ｔｉ（ＯＣＨ 3）Ｃｌ 3  、Ｔｉ（ＯＣ 2Ｈ 5）Ｃｌ 3  、Ｔｉ（Ｏ -n-Ｃ 4Ｈ 9）Ｃｌ 3  、Ｔｉ（
ＯＣ 2Ｈ 5）Ｂｒ 3  、Ｔｉ（Ｏ -iso-Ｃ 4Ｈ 9）Ｂｒ 3  などのトリハロゲン化アルコキシチタ
ン；
Ｔｉ（ＯＣＨ 3） 2  Ｃｌ 2  、Ｔｉ（ＯＣ 2Ｈ 5） 2Ｃｌ 2  、Ｔｉ（Ｏ -n-Ｃ 4Ｈ 9） 2Ｃｌ 2  、Ｔ
ｉ（ＯＣ 2Ｈ 5） 2Ｂｒ 2  などのジハロゲン化ジアルコキシチタン；
Ｔｉ（ＯＣＨ 3） 3Ｃｌ、Ｔｉ（ＯＣ 2Ｈ 5） 3Ｃｌ、Ｔｉ（Ｏ -n-Ｃ 4Ｈ 9） 3Ｃｌ、Ｔｉ（Ｏ
Ｃ 2Ｈ 5） 3Ｂｒ　などのモノハロゲン化トリアルコキシチタン；
Ｔｉ（ＯＣＨ 3） 4  、Ｔｉ（ＯＣ 2Ｈ 5） 4  、Ｔｉ（Ｏ -n-Ｃ 4Ｈ 9） 4  、Ｔｉ（Ｏ -iso-Ｃ 4Ｈ

9） 4  、Ｔｉ（Ｏ -2-エチルヘキシル） 4  などのテトラアルコキシチタンなどを例示するこ
とができる。
【００２０】
これらの中ではハロゲン含有チタン化合物が好ましく、さらにテトラハロゲン化チタンが
好ましく、特に四塩化チタンが好ましい。これらチタン化合物は１種単独で用いてもよい
し、２種類以上を組み合わせて用いてもよい。さらにこれらのチタン化合物は、炭化水素
化合物またはハロゲン化炭化水素化合物などに希釈されていてもよい。
【００２１】
チタン触媒成分（Ａ）の調製に用いられるマグネシウム化合物としては、還元性を有する
マグネシウム化合物および還元性を有しないマグネシウム化合物を挙げることができる。
【００２２】
ここで還元性を有するマグネシウム化合物としては、たとえばマグネシウム－炭素結合ま
たはマグネシウム－水素結合を有するマグネシウム化合物を挙げることができる。このよ
うな還元性を有するマグネシウム化合物の具体的な例としては、ジメチルマグネシウム、
ジエチルマグネシウム、ジプロピルマグネシウム、ジブチルマグネシウム、ジアミルマグ
ネシウム、ジヘキシルマグネシウム、ジデシルマグネシウム、エチル塩化マグネシウム、
プロピル塩化マグネシウム、ブチル塩化マグネシウム、ヘキシル塩化マグネシウム、アミ
ル塩化マグネシウム、ブチルエトキシマグネシウム、エチルブチルマグネシウム、ブチル
マグネシウムハイドライドなどを挙げることができる。これらマグネシウム化合物は、単
独で用いることもできるし、後述するような有機金属化合物と錯化合物を形成しているも
のを用いてもよい。また、これらマグネシウム化合物は、液体であってもよく、固体であ
ってもよいし、金属マグネシウムと対応する化合物とを反応させることで誘導してもよい
。さらに触媒調製中に上記の方法を用いて金属マグネシウムから誘導することもできる。
【００２３】
還元性を有しないマグネシウム化合物の具体的な例としては、塩化マグネシウム、臭化マ
グネシウム、ヨウ化マグネシウム、フッ化マグネシウムなどのハロゲン化マグネシウム；
メトキシ塩化マグネシウム、エトキシ塩化マグネシウム、イソプロポキシ塩化マグネシウ
ム、ブトキシ塩化マグネシウム、オクトキシ塩化マグネシウムなどのアルコキシマグネシ
ウムハライド；フェノキシ塩化マグネシウム、メチルフェノキシ塩化マグネシウムなどの
アリロキシマグネシウムハライド；エトキシマグネシウム、イソプロポキシマグネシウム
、ブトキシマグネシウム、 n-オクトキシマグネシウム、 2-エチルヘキソキシマグネシウム
などのアルコキシマグネシウム；フェノキシマグネシウム、ジメチルフェノキシマグネシ
ウムなどのアリロキシマグネシウム；ラウリン酸マグネシウム、ステアリン酸マグネシウ
ムなどのマグネシウムのカルボン酸塩などを例示することができる。
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【００２４】
これら還元性を有しないマグネシウム化合物は、上述した還元性を有するマグネシウム化
合物から誘導した化合物または触媒成分の調製時に誘導した化合物であってもよい。
【００２５】
還元性を有しないマグネシウム化合物を、還元性を有するマグネシウム化合物から誘導す
るには、たとえば還元性を有するマグネシウム化合物を、ハロゲン、ハロゲン含有有機ケ
イ素化合物、ハロゲン含有アルミニウム化合物などのハロゲン化合物、アルコール、エス
テル、ケトン、アルデヒドなどの活性な炭素－酸素結合を有する化合物、ポリシロキサン
化合物と接触させればよい。
【００２６】
また、マグネシウム化合物は上記の還元性を有するマグネシウム化合物および還元性を有
しないマグネシウム化合物の外に、上記のマグネシウム化合物と他の金属との錯化合物、
複化合物または他の金属化合物との混合物であってもよい。さらに、上記の化合物を２種
以上組み合わせて用いてもよい。
【００２７】
チタン触媒成分（Ａ）の調製に用いられるマグネシウム化合物としては、上述した以外に
も多くのマグネシウム化合物が使用できるが、最終的に得られるチタン触媒成分（Ａ）中
において、ハロゲン含有マグネシウム化合物の形をとることが好ましく、従ってハロゲン
を含まないマグネシウム化合物を用いる場合には、調製の途中でハロゲン含有化合物と接
触反応させることが好ましい。
【００２８】
上述したマグネシウム化合物の中では、還元性を有しないマグネシウム化合物が好ましく
、ハロゲン含有マグネシウム化合物がさらに好ましく、塩化マグネシウム、アルコキシ塩
化マグネシウム、アリロキシ塩化マグネシウムが特に好ましい。
【００２９】
チタン触媒成分（Ａ）の調製に際しては、電子供与体を用いることが好ましく、電子供与
体としては、アルコール類、フェノール類、ケトン類、アルデヒド類、カルボン酸、酸ハ
ライド類、有機酸または無機酸のエステル類、エーテル類、酸アミド類、酸無水物、アン
モニア、アミン類、ニトリル類、イソシアネート、含窒素環状化合物、含酸素環状化合物
などが挙げられる。より具体的には、
メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、ペンタノール、ヘキサノール、 2-
エチルヘキサノール、オクタノール、ドデカノール、オクタデシルアルコール、オレイル
アルコール、ベンジルアルコール、フェニルエチルアルコール、クミルアルコール、イソ
プロピルアルコール、イソプロピルベンジルアルコールなどの炭素原子数が１～１８のア
ルコール類；
トリクロロメタノール、トリクロロエタノール、トリクロロヘキサノールなどの炭素原子
数が１～１８のハロゲン含有アルコール類；
フェノール、クレゾール、キシレノール、エチルフェノール、プロピルフェノール、ノニ
ルフェノール、クミルフェノール、ナフトールなどの低級アルキル基を有してもよい炭素
原子数が６～２０のフェノール類；
アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、アセトフェノン、ベンゾフェ
ノン、ベンゾキノンなどの炭素原子数が３～１５のケトン類；
アセトアルデヒド、プロピオンアルデヒド、オクチルアルデヒド、ベンズアルデヒド、ト
ルアルデヒド、ナフトアルデヒドなどの炭素原子数が２～１５のアルデヒド類；
ギ酸メチル、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ビニル、酢酸プロピル、酢酸オクチル、酢酸
シクロヘキシル、プロピオン酸エチル、酪酸メチル、吉草酸エチル、クロル酢酸メチル、
ジクロル酢酸エチル、メタクリル酸メチル、クロトン酸エチル、シクロヘキサンカルボン
酸エチル、安息香酸メチル、安息香酸エチル、安息香酸プロピル、安息香酸ブチル、安息
香酸オクチル、安息香酸シクロヘキシル、安息香酸フェニル、安息香酸ベンジル、トルイ
ル酸メチル、トルイル酸エチル、トルイル酸アミル、エチル安息香酸エチル、アニス酸メ
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チル、アニス酸エチル、エトキシ安息香酸エチル、γ -ブチロラクトン、δ -バレロラクト
ン、クマリン、フタリド、炭酸エチルなどの炭素原子数が２～３０の有機酸エステル類；
アセチルクロリド、ベンゾイルクロリド、トルイル酸クロリド、アニス酸クロリドなどの
炭素原子数が２～１５の酸ハライド類；
メチルエーテル、エチルエーテル、イソプロピルエーテル、ブチルエーテル、アミルエー
テル、テトラヒドロフラン、アニソール、ジフェニルエーテルなどの炭素原子数が２～２
０のエーテル類；
酢酸 N,N-ジメチルアミド、安息香酸 N,N-ジエチルアミド、トルイル酸 N,N-ジメチルアミド
などの酸アミド類；
メチルアミン、エチルアミン、ジメチルアミン、ジエチルアミン、トリメチルアミン、ト
リエチルアミン、トリブチルアミン、トリベンジルアミン、テトラメチレンジアミン、ヘ
キサメチレンジアミンなどのアミン類；
アセトニトリル、ベンゾニトリル、トリニトリルなどのニトリル類；
無水酢酸、無水フタル酸、無水安息香酸などの酸無水物；
ピロール、メチルピロール、ジメチルピロールなどのピロール類；
ピロリン；ピロリジン；インドール；ピリジン、メチルピリジン、エチルピリジン、プロ
ピルピリジン、ジメチルピリジン、エチルメチルピリジン、トリメチルピリジン、フェニ
ルピリジン、ベンジルピリジン、塩化ピリジンなどのピリジン類；
ピペリジン類、キノリン類、イソキノリン類などの含窒素環状化合物；
テトラヒドロフラン、 1,4-シネオール、 1,8-シネオール、ピノールフラン、メチルフラン
、ジメチルフラン、ジフェニルフラン、ベンゾフラン、クマラン、フタラン、テトラヒド
ロピラン、ピラン、ジテドロピランなどの環状含酸素化合物などが挙げられる。
【００３０】
また有機酸エステルとしては、下記一般式で示される骨格を有する多価カルボン酸エステ
ルを特に好ましい例として挙げることができる。
【００３１】
【化４】
　
　
　
　
　
　
【００３２】
上記式中、Ｒ 3 1は置換または非置換の炭化水素基を示し、Ｒ 3 2、Ｒ 3 5、Ｒ 3 6は、水素原子
または置換もしくは非置換の炭化水素基を示し、Ｒ 3 3、Ｒ 3 4は水素原子または置換もしく
は非置換の炭化水素基を示し、好ましくはその少なくとも一方が置換または非置換の炭化
水素基である。またＲ 3 3とＲ 3 4とは互いに連結されて環状構造を形成していてもよい。炭
化水素基Ｒ 3 1～Ｒ 3 6が置換されている場合の置換基は、Ｎ、Ｏ、Ｓなどの異原子を含み、
たとえば、Ｃ－Ｏ－Ｃ、ＣＯＯＲ、ＣＯＯＨ、ＯＨ、ＳＯ 3Ｈ、－Ｃ－Ｎ－Ｃ－、ＮＨ 2  
などの基を有する。
【００３３】
このような多価カルボン酸エステルとしては、具体的には、
コハク酸ジエチル、コハク酸ジブチル、メチルコハク酸ジエチル、α -メチルグルタル酸
ジイソブチル、メチルマロン酸ジエチル、エチルマロン酸ジエチル、イソプロピルマロン
酸ジエチル、ブチルマロン酸ジエチル、フェニルマロン酸ジエチル、ジエチルマロン酸ジ
エチル、ジブチルマロン酸ジエチル、マレイン酸モノオクチル、マレイン酸ジオクチル、
マレイン酸ジブチル、ブチルマレイン酸ジブチル、ブチルマレイン酸ジエチル、β -メチ
ルグルタル酸ジイソプロピル、エチルコハク酸ジアルリル、フマル酸ジ -2-エチルヘキシ
ル、イタコン酸ジエチル、シトラコン酸ジオクチルなどの脂肪族ポリカルボン酸エステル
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；
1,2-シクロヘキサンカルボン酸ジエチル、 1,2-シクロヘキサンカルボン酸ジイソブチル、
テトラヒドロフタル酸ジエチル、ナジック酸ジエチルなどの脂環族ポリカルボン酸エステ
ル；
フタル酸モノエチル、フタル酸ジメチル、フタル酸メチルエチル、フタル酸モノイソブチ
ル、フタル酸ジエチル、フタル酸エチルイソブチル、フタル酸ジ n-プロピル、フタル酸ジ
イソプロピル、フタル酸ジ n-ブチル、フタル酸ジイソブチル、フタル酸ジ n-ヘプチル、フ
タル酸ジ -2-エチルヘキシル、フタル酸ジ n-オクチル、フタル酸ジネオペンチル、フタル
酸ジデシル、フタル酸ベンジルブチル、フタル酸ジフェニル、ナフタリンジカルボン酸ジ
エチル、ナフタリンジカルボン酸ジブチル、トリメリット酸トリエチル、トリメリット酸
ジブチルなどの芳香族ポリカルボン酸エステル；
3,4-フランジカルボン酸などの異節環ポリカルボン酸エステルなどが挙げられる。
【００３４】
また多価カルボン酸エステルの他の例として、アジピン酸ジエチル、アジピン酸ジイソブ
チル、セバシン酸ジイソプロピル、セバシン酸ジ n-ブチル、セバシン酸ジ n-オクチル、セ
バシン酸ジ -2-エチルヘキシルなどの長鎖ジカルボン酸のエステルなどを挙げることがで
きる。
【００３５】
本発明では、さらに電子供与体として、下記一般式（ II-1）または（ II-3）で表される有
機ケイ素化合物、下記一般式（ III）で表されるポリエーテル化合物などを用いることも
できる。
【００３６】
Ｒ p

n－Ｓｉ－（ＯＲ q） 4 - n  　　　…　（ II-1）
（式中、ｎは１、２または３であり、ｎが１のとき、Ｒ p  は２級または３級の炭化水素基
を示し、ｎが２または３のとき、Ｒ p  の少なくとも１つは２級または３級の炭化水素基を
示し、他は炭化水素基を示し、複数のＲ p  は同一であっても異なっていてもよく、Ｒ q  は
炭素数１～４の炭化水素基であって、４－ｎが２または３であるとき、Ｒ q  は互いに同一
でも異なっていてもよい。）
この式（ II-1）で示されるケイ素化合物において、２級または３級の炭化水素基としては
、シクロペンチル基、シクロペンテニル基、シクロペンタジエニル基、置換基を有するこ
れらの基またはＳｉに隣接する炭素が２級または３級である炭化水素基が挙げられる。
【００３７】
これらのうち、ジメトキシシラン類、特に下記一般式（ II-2）で示されるジメトキシシラ
ン類が好ましい。
【００３８】
【化５】
　
　
　
　
　
　
【００３９】
（式中、Ｒ p  およびＲ s  は、それぞれ独立に、シクロペンチル基、置換シクロペンチル基
、シクロペンテニル基、置換シクロペンテニル基、シクロペンタジエニル基、置換シクロ
ペンタジエニル基、またはＳｉに隣接する炭素が２級炭素または３級炭素である炭化水素
基を示す。）
前記一般式（ II-2）で表される有機ケイ素化合物として具体的には、ジシクロペンチルジ
メトキシシラン、ジ -t-ブチルジメトキシシラン、ジ（ 2-メチルシクロペンチル）ジメト
キシシラン、ジ（ 3-メチルシクロペンチル）ジメトキシシラン、ジ -t-アミルジメトキシ
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シランなどが挙げられる。
【００４０】
有機ケイ素化合物としては、下記一般式（ II-3）で表される有機ケイ素化合物を用いるこ
ともできる。
Ｒ n－Ｓｉ－（ＯＲ ')4 - n  　　　…　（ II-3）
（式中、ＲおよびＲ ' は、アルキル基、アリール基、アルキリデン基などの炭化水素基で
あり、０＜ｎ＜４である。）
このような一般式（ II-3）で示される有機ケイ素化合物として具体的には、ジフェニルジ
メトキシシラン、ジイソプロピルジメトキシシラン、ジ n-プロピルジメトキシシラン、ビ
ニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、フェニルトリエトキシシラン、 n-
プロピルトリエトキシシランなどが挙げられる。
【００４１】
さらに前記一般式（ II-3）で示される有機ケイ素化合物に類似する化合物として、γ－ク
ロロプロピルトリメトキシシラン、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、クロルトリ
エトキシシラン、ケイ酸エチル、ケイ酸ブチル、ビニルトリス（β－メトキシエトキシシ
ラン）、ビニルトリアセトキシシラン、ジメチルテトラエトキシシロキサンなども挙げら
れる。
【００４２】
なお前記一般式（ II-3）で示される有機ケイ素化合物は、前記一般式（ II-1）で示される
有機ケイ素化合物が含まれる場合がある。前記有機ケイ素化合物は、１種単独でまたは２
種以上組合わせて用いることができる。
【００４３】
ポリエーテル化合物としては、たとえば下記一般式（ III）で示される化合物を挙げるこ
とができる。
【００４４】
【化６】
　
　
　
　
　
　
【００４５】
式中、ｎは２≦ｎ≦１０の整数であり、Ｒ 1  ～Ｒ 2 6は炭素、水素、酸素、ハロゲン、窒素
、硫黄、リン、ホウ素およびケイ素から選択される少なくとも１種の元素を有する置換基
を示し、任意のＲ 1  ～Ｒ 2 6、好ましくはＲ 1  ～Ｒ 2 nは共同してベンゼン環以外の環を形成
していてもよく、主鎖中に炭素原子以外の原子が含まれていてもよい。
【００４６】
上記のようなポリエーテル化合物としては、 1,3-ジエーテル類が好ましく用いられ、特に
、 2,2-ジイソブチル -1,3-ジメトキシプロパン、 2-イソプロピル -2-イソペンチル -1,3-ジ
メトキシプロパン、 2,2-ジシクロヘキシル -1,3-ジメトキシプロパン、 2,2-ビス（シクロ
ヘキシルメチル） -1,3-ジメトキシプロパン、 9,9-ジメトキシメチルフルオレンが好まし
く用いられる。
【００４７】
これらの他にも、水、アニオン系、カチオン系、非イオン系の界面活性剤を用いることも
できる。
これらの電子供与体は、１種単独でまたは２種以上組み合せて用いられる。
【００４８】
また上記のようなチタン化合物、マグネシウム化合物および電子供与体を接触させる際に
、後述するような担体（Ｄ）を用い、担体担持型のチタン触媒成分（Ａ）を調製すること
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もできる。
【００４９】
チタン触媒成分（Ａ）は、上記したようなチタン化合物およびマグネシウム化合物、必要
に応じて電子供与体を接触させることにより製造することができ、公知の方法を含むあら
ゆる方法により製造することができる。なお上記の成分は、たとえばケイ素、リン、アル
ミニウムなどの他の反応試剤の存在下に接触させてもよい。
【００５０】
これらチタン触媒成分（Ａ）の具体的な製造方法を数例挙げて以下に簡単に述べる。なお
以下に説明するチタン触媒成分（Ａ）の製造方法では、電子供与体を用いる例について述
べるが、この電子供与体は必ずしも用いなくてもよい。
(1) マグネシウム化合物、電子供与体および炭化水素溶媒からなる溶液を、有機金属化合
物と接触反応させて固体を析出させた後、または析出させながらチタン化合物と接触反応
させる方法。
(2) マグネシウム化合物と電子供与体からなる錯体を有機金属化合物と接触、反応させた
後、チタン化合物を接触反応させる方法。
(3) 無機担体と有機マグネシウム化合物との接触物に、チタン化合物および好ましくは電
子供与体を接触反応させる方法。この際、あらかじめ該接触物をハロゲン含有化合物およ
び／または有機金属化合物と接触反応させてもよい。
(4) マグネシウム化合物、電子供与体、場合によっては更に炭化水素溶媒を含む溶液と無
機または有機担体との混合物から、マグネシウム化合物の担持された無機または有機担体
を得、次いでチタン化合物を接触させる方法。
(5) マグネシウム化合物、チタン化合物、電子供与体、場合によっては更に炭化水素溶媒
を含む溶液と無機または有機担体との接触により、マグネシウム、チタンの担持された固
体状チタン触媒成分を得る方法。
(6) 液状状態の有機マグネシウム化合物をハロゲン含有チタン化合物と接触反応させる方
法。このとき電子供与体を１回は用いる。
(7) 液状状態の有機マグネシウム化合物をハロゲン含有化合物と接触反応後、チタン化合
物を接触させる方法。このとき電子供与体を１回は用いる。
(8) アルコキシ基含有マグネシウム化合物をハロゲン含有チタン化合物と接触反応する方
法。このとき電子供与体を１回は用いる。
(9) アルコキシ基含有マグネシウム化合物および電子供与体からなる錯体をチタン化合物
と接触反応する方法。
(10)アルコキシ基含有マグネシウム化合物および電子供与体からなる錯体を有機金属化合
物と接触後チタン化合物と接触反応させる方法。
(11)マグネシウム化合物と、電子供与体と、チタン化合物とを任意の順序で接触、反応さ
せる方法。この反応は、各成分を電子供与体および／または有機金属化合物やハロゲン含
有ケイ素化合物などの反応助剤で予備処理してもよい。なお、この方法においては、上記
電子供与体を少なくとも一回は用いることが好ましい。
(12)還元能を有しない液状のマグネシウム化合物と液状チタン化合物とを、好ましくは電
子供与体の存在下で反応させて固体状のマグネシウム・チタン複合体を析出させる方法。
(13)　 (12)で得られた反応生成物に、チタン化合物をさらに反応させる方法。
(14)　 (11)または (12)で得られる反応生成物に、電子供与体およびチタン化合物をさらに
反応させる方法。
(15)マグネシウム化合物と好ましくは電子供与体と、チタン化合物とを粉砕して得られた
固体状物を、ハロゲン、ハロゲン化合物および芳香族炭化水素のいずれかで処理する方法
。なお、この方法においては、マグネシウム化合物のみを、またはマグネシウム化合物と
電子供与体とからなる錯化合物を、またはマグネシウム化合物とチタン化合物を粉砕する
工程を含んでもよい。また、粉砕後に反応助剤で予備処理し、次いでハロゲンなどで処理
してもよい。反応助剤としては、有機金属化合物またはハロゲン含有ケイ素化合物などが
挙げられる。
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(16)マグネシウム化合物を粉砕した後、チタン化合物と接触・反応させる方法。この際、
粉砕時および／または接触・反応時に電子供与体や、反応助剤を用いることが好ましい。
(17)上記 (11)～ (16)で得られる化合物をハロゲンまたはハロゲン化合物または芳香族炭化
水素で処理する方法。
(18)金属酸化物、有機マグネシウムおよびハロゲン含有化合物との接触反応物を、好まし
くは電子供与体およびチタン化合物と接触させる方法。
(19)有機酸のマグネシウム塩、アルコキシマグネシウム、アリーロキシマグネシウムなど
のマグネシウム化合物を、チタン化合物および／またはハロゲン含有炭化水素および好ま
しくは電子供与体と反応させる方法。
(20)マグネシウム化合物とアルコキシチタンとを少なくとも含む炭化水素溶液と、チタン
化合物および／または電子供与体とを接触させる方法。この際ハロゲン含有ケイ素化合物
などのハロゲン含有化合物を共存させることが好ましい。
(21)還元能を有しない液状状態のマグネシウム化合物と有機金属化合物とを反応させて固
体状のマグネシウム・金属（アルミニウム）複合体を析出させ、次いで、電子供与体およ
びチタン化合物を反応させる方法。
【００５１】
チタン触媒成分（Ａ）を調製する際に用いられる上記各成分の使用量は、調製方法によっ
て異なり一概に規定できないが、たとえばマグネシウム化合物１モル当り、電子供与体は
０．０１～２０モル、好ましくは０．１～１０モルの量で用いられ、チタン化合物は０．
０１～１０００モル、好ましくは０．１～２００モルの量で用いられる。
【００５２】
このようにして得られるチタン触媒成分（Ａ）は、マグネシウム、チタン、ハロゲンを必
須成分とし、必要に応じて電子供与体を含有している。
このチタン触媒成分（Ａ）において、ハロゲン／チタン（原子比）は約２～２００、好ま
しくは約４～１００であり、前記電子供与体／チタン（モル比）は約０．０１～１００、
好ましくは約０．２～１０であり、マグネシウム／チタン（原子比）は約１～１００、好
ましくは約２～５０であることが望ましい。
【００５３】
このチタン触媒成分（Ａ）が固体状である場合は、市販のハロゲン化マグネシウムと比較
すると、結晶サイズの小さいハロゲン化マグネシウムを含み、通常その比表面積が約１０
ｍ 2  ／ｇ以上、好ましくは約３０～１０００ｍ 2  ／ｇ、より好ましくは約５０～８００ｍ
2  ／ｇである。そして、このチタン触媒成分（Ａ）は、上記の成分が一体となって触媒成
分を形成しているので、ヘキサン洗浄によって実質的にその組成が変わることがない。
【００５４】
本発明で用いられるチタン触媒成分（Ａ）は、有機アルミニウム化合物との組み合わせに
おいて、エチレン重合活性が２００ｇ－ポリマー／ミリモル－Ｔｉ×時間×ａｔｍ、好ま
しくは５００ｇ－ポリマー／ミリモル－Ｔｉ×時間×ａｔｍ以上示すものが望ましい。
【００５５】

本発明で用いられる（Ｂ）遷移金属化合物は、下記一般式（Ｉ）で表される化合物である
。
【００５６】
【化７】
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【００５７】
（なお、Ｎ……Ｍは、一般的には配位していることを示すが、本発明においては配位して
いてもしていなくてもよい。）
一般式（Ｉ）中、Ｍは周期表第３～１１族の遷移金属原子（３族にはランタノイドも含ま
れる）を示し、好ましくは３～９族（３族にはランタノイドも含まれる）の金属原子であ
り、より好ましくは３～５族および９族の金属原子であり、特に好ましくは４族または５
族の金属原子である。具体的には、スカンジウム、チタン、ジルコニウム、ハフニウム、
バナジウム、ニオブ、タンタル、コバルト、ロジウム、イットリウム、クロム、モリブデ
ン、タングステン、マンガン、レニウム、鉄、ルテニウムなどであり、好ましくはスカン
ジウム、チタン、ジルコニウム、ハフニウム、バナジウム、ニオブ、タンタル、コバルト
、ロジウムなどであり、より好ましくは、チタン、ジルコニウム、ハフニウム、コバルト
、ロジウム、バナジウム、ニオブ、タンタルなどであり、特に好ましくはチタン、ジルコ
ニウム、ハフニウムである。
【００５８】
ｍは、１～６、好ましくは１～４の整数を示す。
Ｒ 1～Ｒ 6は、互いに同一でも異なっていてもよく、水素原子、ハロゲン原子、炭化水素基
、ヘテロ環式化合物残基、酸素含有基、窒素含有基、ホウ素含有基、イオウ含有基、リン
含有基、ケイ素含有基、ゲルマニウム含有基、またはスズ含有基を示し、これらのうちの
２個以上が互いに連結して環を形成していてもよい。
【００５９】
ハロゲン原子としては、フッ素、塩素、臭素、ヨウ素が挙げられる。
炭化水素基として具体的には、メチル、エチル、 n-プロピル、イソプロピル、 n-ブチル、
イソブチル、 sec-ブチル、  tert-ブチル、ネオペンチル、 n-ヘキシルなどの炭素原子数が
１～３０、好ましくは１～２０の直鎖状または分岐状のアルキル基；
ビニル、アリル、イソプロペニルなどの炭素原子数が２～３０、好ましくは２～２０の直
鎖状または分岐状のアルケニル基；
エチニル、プロパルギルなど炭素原子数が２～３０、好ましくは２～２０の直鎖状または
分岐状のアルキニル基；
シクロプロピル、シクロブチル、シクロペンチル、シクロヘキシル、アダマンチルなどの
炭素原子数が３～３０、好ましくは３～２０の環状飽和炭化水素基；
シクロペンタジエニル、インデニル、フルオレニルなどの炭素数５～３０の環状不飽和炭
化水素基；
フェニル、ベンジル、ナフチル、ビフェニル、ターフェニル、フェナントリル、アントラ
セニルなどの炭素原子数が６～３０、好ましくは６～２０のアリール基；
トリル、 iso-プロピルフェニル、 t-ブチルフェニル、ジメチルフェニル、ジ -t-ブチルフ
ェニルなどのアルキル置換アリール基などが挙げられる。
【００６０】
上記炭化水素基は、水素原子がハロゲンで置換されていてもよく、たとえば、トリフルオ
ロメチル、ペンタフルオロフェニル、クロロフェニルなどの炭素原子数１～３０、好まし
くは１～２０のハロゲン化炭化水素基が挙げられる。
【００６１】
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　また、上記炭化水素基は、他の炭化水素基で置換されていてもよく、たとえば、ベンジ
ル、クミルなどのアリール基置換アルキル基などが挙げられる。さらにまた、上記炭化水
素基は、ヘテロ環式化合物残基； 、アリーロキシ基、エステル基、エーテル
基、アシル基、カルボキシル基、カルボナート基、ヒドロキシ基、ペルオキシ基、カルボ
ン酸無水物基などの酸素含有基；アミノ基、イミノ基、アミド基、イミド基、ヒドラジノ
基、ヒドラゾノ基、ニトロ基、ニトロソ基、シアノ基、イソシアノ基、シアン酸エステル
基、アミジノ基、ジアゾ基、アミノ基がアンモニウム塩となったものなどの窒素含有基；
ボランジイル基、ボラントリイル基、ジボラニル基などのホウ素含有基；メルカプト基、
チオエステル基、ジチオエステル基、アルキルチオ基、アリールチオ基、チオアシル基、
チオエーテル基、チオシアン酸エステル基、イソチアン酸エステル基、スルホンエステル
基、スルホンアミド基、チオカルボキシル基、ジチオカルボキシル基、スルホ基、スルホ
ニル基、スルフィニル基、スルフェニル基などのイオウ含有基；ホスフィド基、ホスホリ
ル基、チオホスホリル基、ホスファト基などのリン含有基、ケイ素含有基、ゲルマニウム
含有基、またはスズ含有基を有していてもよい。
【００６２】
これらのうち、特に、メチル、エチル、 n-プロピル、イソプロピル、 n-ブチル、イソブチ
ル、 sec-ブチル、 t-ブチル、ネオペンチル、 n-ヘキシルなどの炭素原子数１～３０、好ま
しくは１～２０の直鎖状または分岐状のアルキル基；フェニル、ナフチル、ビフェニル、
ターフェニル、フェナントリル、アントラセニルなどの炭素原子数６～３０、好ましくは
６～２０のアリール基；これらのアリール基にハロゲン原子、炭素原子数１～３０、好ま
しくは１～２０のアルキル基またはアルコキシ基、炭素原子数６～３０、好ましくは６～
２０のアリール基またはアリーロキシ基などの置換基が１～５個置換した置換アリール基
などが好ましい。
【００６３】
酸素含有基、窒素含有基、ホウ素含有基、イオウ含有基、リン含有基としては、上記例示
したものと同様のものが挙げられる。
ヘテロ環式化合物残基としては、ピロール、ピリジン、ピリミジン、キノリン、トリアジ
ンなどの含窒素化合物、フラン、ピランなどの含酸素化合物、チオフェンなどの含硫黄化
合物などの残基、およびこれらのヘテロ環式化合物残基に炭素原子数が１～３０、好まし
くは１～２０のアルキル基、アルコキシ基などの置換基がさらに置換した基などが挙げら
れる。
【００６４】
ケイ素含有基としては、シリル基、シロキシ基、炭化水素置換シリル基、炭化水素置換シ
ロキシ基など、具体的には、メチルシリル、ジメチルシリル、トリメチルシリル、エチル
シリル、ジエチルシリル、トリエチルシリル、ジフェニルメチルシリル、トリフェニルシ
リル、ジメチルフェニルシリル、ジメチル -t-ブチルシリル、ジメチル（ペンタフルオロ
フェニル）シリルなどが挙げられる。これらの中では、メチルシリル、ジメチルシリル、
トリメチルシリル、エチルシリル、ジエチルシリル、トリエチルシリル、ジメチルフェニ
ルシリル、トリフェニルシリルなどが好ましい。特にトリメチルシリル、トリエチルシリ
ル、トリフェニルシリル、ジメチルフェニルシリルが好ましい。炭化水素置換シロキシ基
として具体的には、トリメチルシロキシなどが挙げられる。
【００６５】
ゲルマニウム含有基およびスズ含有基としては、前記ケイ素含有基のケイ素をゲルマニウ
ムおよびスズに置換したものが挙げられる。
次に上記で説明したＲ 1～Ｒ 6の例について、より具体的に説明する。
【００６６】
酸素含有基のうち、アルコキシ基としては、メトキシ、エトキシ、 n-プロポキシ、イソプ
ロポキシ、 n-ブトキシ、イソブトキシ、 tert-ブトキシなどが、アリーロキシ基としては
、フェノキシ、 2,6-ジメチルフェノキシ、 2,4,6-トリメチルフェノキシなどが、アシル基
としては、ホルミル基、アセチル基、ベンゾイル基、ｐ－クロロベンゾイル基、 p-メトキ
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シベンソイル基などが、エステル基としては、アセチルオキシ、ベンゾイルオキシ、メト
キシカルボニル、フェノキシカッルボニル、 p-クロロフェノキシカルボニルなどが好まし
く例示される。
【００６７】
窒素含有基のうち、アミド基としては、アセトアミド、 N-メチルアセトアミド、 N-メチル
ベンズアミドなどが、アミノ基としては、ジメチルアミノ、エチルメチルアミノ、ジフェ
ニルアミノなどが、イミド基としては、アセトイミド、ベンズイミドなどが、イミノ基と
しては、メチルイミノ、エチルイミノ、プロピルイミノ、ブチルイミノ、フェニルイミノ
などが好ましく例示される。
【００６８】
イオウ含有基のうち、アルキルチオ基としては、メチルチオ、エチルチオ等が、アリール
チオ基としては、フェニルチオ、メチルフェニルチオ、ナルチルチオ等が、チオエステル
基としては、アセチルチオ、ベンゾイルチオ、メチルチオカルボニル、フェニルチオカル
ボニルなどが、スルホンエステル基としては、スルホン酸メチル、スルホン酸エチル、ス
ルホン酸フェニルなどが、スルホンアミド基としては、フェニルスルホンアミド、 N-メチ
ルスルホンアミド、 N-メチル -p-トルエンスルホンアミドなどが好ましく挙げられる。
【００６９】
なお、Ｒ 6  は水素以外の置換基であることが好ましい。すなわち、Ｒ 6  はハロゲン原子、
炭化水素基、ヘテロ環式化合物残基、酸素含有基、ホウ素含有基、イオウ含有基、ケイ素
含有基、ゲルマニウム含有基またはスズ含有基が好ましい。特にＲ 6  は、ハロゲン原子、
炭化水素基、ヘテロ環式化合物残基、炭化水素置換シリル基、炭化水素置換シロキシ基、
アルコキシ基、アルキルチオ基、アリーロキシ基、アリールチオ基、アシル基、エステル
基、チオエステル基、アミド基、アミノ基、イミド基、イミノ基、スルホンエステル基、
スルホンアミド基、シアノ基、ニトロ基またはヒドロキシ基であることが好ましく、さら
にハロゲン原子、炭化水素基、炭化水素置換シリル基であることが好ましい。
【００７０】
Ｒ 6  として好ましい炭化水素基としては、メチル、エチル、 n-プロピル、イソプロピル、
n-ブチル、イソブチル、 sec-ブチル、  tert-ブチル、ネオペンチル、 n-ヘキシルなどの炭
素原子数が１～３０、好ましくは１～２０の直鎖状または分岐状のアルキル基；シクロプ
ロピル、シクロブチル、シクロペンチル、シクロヘキシル、アダマンチルなどの炭素原子
数が３～３０、好ましくは３～２０の環状飽和炭化水素基；フェニル、ベンジル、ナフチ
ル、ビフェニリル、トリフェニリルなどの炭素原子数が６～３０、好ましくは６～２０の
アリール基；および、これらの基に炭素原子数が１～３０、好ましくは１～２０のアルキ
ル基またはアルコキシ基、炭素原子数が１～３０、好ましくは１～２０のハロゲン化アル
キル基、炭素原子数が６～３０、好ましくは６～２０のアリール基またはアリーロキシ基
、ハロゲン、シアノ基、ニトロ基、ヒドロキシ基などの置換基がさらに置換した基などが
好ましく挙げられる。
【００７１】
Ｒ 6  として好ましい炭化水素置換シリル基としては、メチルシリル、ジメチルシリル、ト
リメチルシリル、エチルシリル、ジエチルシリル、トリエチルシリル、ジフェニルメチル
シリル、トリフェニルシリル、ジメチルフェニルシリル、ジメチル -t-ブチルシリル、ジ
メチル（ペンタフルオロフェニル）シリルなどが挙げられる。特に好ましくは、トリメチ
ルシリル、トリエチルフェニル、ジフェニルメチルシリル、イソフェニルシリル、ジメチ
ルフェニルシリル、ジメチル -t-ブチルシリル、ジメチル (ペンタフルオロフェニル )シリ
ルなどが挙げられる。
【００７２】
本発明では、Ｒ 6  としては特に、イソプロピル、イソブチル、 sec-ブチル、  tert-ブチル
、ネオペンチルなどの炭素原子数が３～３０、好ましくは３～２０の分岐状アルキル基、
およびこれらの基の水素原子を炭素原子数が６～３０、好ましくは６～２０のアリール基
で置換した基（クミル基など）、アダマンチル、シクロプロピル、シクロブチル、シクロ
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ペンチル、シクロヘキシルなどの炭素原子数が３～３０、好ましくは３～２０の環状飽和
炭化水素基から選ばれる基であることが好ましく、あるいはフェニル、ナフチル、フルオ
レニル、アントラニル、フェナントリルなどの炭素原子数６～３０、好ましくは６～２０
のアリール基、または炭化水素置換シリル基であることも好ましい。
【００７３】
Ｒ 1  ～Ｒ 6  は、これらのうちの２個以上の基、好ましくは隣接する基が互いに連結して脂
肪環、芳香環または、窒素原子などの異原子を含む炭化水素環を形成していてもよく、こ
れらの環はさらに置換基を有していてもよい。
【００７４】
また、ｍが２以上の場合には、Ｒ 1  ～Ｒ 6  で示される基のうち２個の基が連結されていて
もよい。さらに、ｍが２以上の場合にはＲ 1  同士、Ｒ 2  同士、Ｒ 3  同士、Ｒ 4  同士、Ｒ 5  

同士、Ｒ 6同士は、互いに同一でも異なっていてもよい。
【００７５】
ｎは、Ｍの価数を満たす数であり、具体的には０～５、好ましくは１～４、より好ましく
は１～３の整数である。
Ｘは、水素原子、ハロゲン原子、炭化水素基、酸素含有基、イオウ含有基、窒素含有基、
ホウ素含有基、アルミニウム含有基、リン含有基、ハロゲン含有基、ヘテロ環式化合物残
基、ケイ素含有基、ゲルマニウム含有基、またはスズ含有基を示す。なお、ｎが２以上の
場合には、互いに同一であっても、異なっていてもよい。
【００７６】
ハロゲン原子としては、フッ素、塩素、臭素、ヨウ素が挙げられる。
炭化水素基としては、前記Ｒ 1～Ｒ 6で例示したものと同様のものが挙げられる。具体的に
は、メチル、エチル、プロピル、ブチル、ヘキシル、オクチル、ノニル、ドデシル、アイ
コシルなどのアルキル基；シクロペンチル、シクロヘキシル、ノルボルニル、アダマンチ
ルなどの炭素原子数が３～３０のシクロアルキル基；ビニル、プロペニル、シクロヘキセ
ニルなどのアルケニル基；ベンジル、フェニルエチル、フェニルプロピルなどのアリール
アルキル基；フェニル、トリル、ジメチルフェニル、トリメチルフェニル、エチルフェニ
ル、プロピルフェニル、ビフェニル、ナフチル、メチルナフチル、アントリル、フェナン
トリルなどのアリール基などが挙げられるが、これらに限定されるものではない。また、
これらの炭化水素基には、ハロゲン化炭化水素、具体的には炭素原子数１～２０の炭化水
素基の少なくとも一つの水素がハロゲンに置換した基も含まれる。
【００７７】
これらのうち、炭素原子数が１～２０のものが好ましい。
ヘテロ環式化合物残基としては、前記Ｒ 1～Ｒ 6で例示したものと同様のものが挙げられる
。
【００７８】
　酸素含有基としては、前記Ｒ 1～Ｒ 6で例示したものと同様のものが挙げられ、具体的に
は、ヒドロキシ基；メトキシ、エトキシ、プロポキシ、ブトキシなどの ；フ
ェノキシ、メチルフェノキシ、ジメチルフェノキシ、ナフトキシなどのアリーロキシ基；
フェニルメトキシ、フェニルエトキシなどのアリールアルコキシ基；アセトキシ基；カル
ボニル基などが挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【００７９】
イオウ含有基としては、前記Ｒ 1～Ｒ 6で例示したものと同様のものが挙げられ、具体的に
は、メチルスルフォネート、トリフルオロメタンスルフォネート、フェニルスルフォネー
ト、ベンジルスルフォネート、 p-トルエンスルフォネート、トリメチルベンゼンスルフォ
ネート、トリイソブチルベンゼンスルフォネート、 p-クロルベンゼンスルフォネート、ペ
ンタフルオロベンゼンスルフォネートなどのスルフォネート基；メチルスルフィネート、
フェニルスルフィネート、ベンジルスルフィネート、 p-トルエンスルフィネート、トリメ
チルベンゼンスルフィネート、ペンタフルオロベンゼンスルフィネートなどのスルフィネ
ート基；アルキルチオ基；アリールチオ基などが挙げられるが、これらに限定されるもの
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ではない。
【００８０】
窒素含有基として具体的には、前記Ｒ 1～Ｒ 6で例示したものと同様のものが挙げられ、具
体的には、アミノ基；メチルアミノ、ジメチルアミノ、ジエチルアミノ、ジプロピルアミ
ノ、ジブチルアミノ、ジシクロヘキシルアミノなどのアルキルアミノ基；フェニルアミノ
、ジフェニルアミノ、ジトリルアミノ、ジナフチルアミノ、メチルフェニルアミノなどの
アリールアミノ基またはアルキルアリールアミノ基などが挙げられるが、これらに限定さ
れるものではない。
【００８１】
ホウ素含有基として具体的には、ＢＲ 4（Ｒは水素、アルキル基、置換基を有してもよい
アリール基、ハロゲン原子等を示す）が挙げられる。
リン含有基として具体的には、トリメチルホスフィン、トリブチルホスフィン、トリシク
ロヘキシルホスフィンなどのトリアルキルホスフィン基；トリフェニルホスフィン、トリ
トリルホスフィンなどのトリアリールホスフィン基；メチルホスファイト、エチルホスフ
ァイト、フェニルホスファイトなどのホスファイト基（ホスフィド基）；ホスホン酸基；
ホスフィン酸基などが挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【００８２】
ケイ素含有基として具体的には、前記Ｒ 1～Ｒ 6で例示したものと同様のものが挙げられ、
具体的には、フェニルシリル、ジフェニルシリル、トリメチルシリル、トリエチルシリル
、トリプロピルシリル、トリシクロヘキシルシリル、トリフェニルシリル、メチルジフェ
ニルシリル、トリトリルシリル、トリナフチルシリルなどの炭化水素置換シリル基；トリ
メチルシリルエーテルなどの炭化水素置換シリルエーテル基；トリメチルシリルメチルな
どのケイ素置換アルキル基；トリメチルシリルフェニルなどのケイ素置換アリール基など
が挙げられる。
【００８３】
ゲルマニウム含有基として具体的には、前記Ｒ 1～Ｒ 6で例示したものと同様のものが挙げ
られ、具体的には、前記ケイ素含有基のケイ素をゲルマニウムに置換した基が挙げられる
。
【００８４】
スズ含有基として具体的には、前記Ｒ 1～Ｒ 6で例示したものと同様のものが挙げられ、よ
り具体的には、前記ケイ素含有基のケイ素をスズに置換した基が挙げられる。
【００８５】
ハロゲン含有基として具体的には、ＰＦ 6、ＢＦ 4などのフッ素含有基、Ｃ lＯ 4、Ｓ bＣ l6
などの塩素含有基、ＩＯ 4などのヨウ素含有基が挙げられるが、これらに限定されるもの
ではない。
【００８６】
アルミニウム含有基として具体的には、Ａ lＲ 4（Ｒは水素、アルキル基、置換基を有して
もよいアリール基、ハロゲン原子等を示す）が挙げられるが、これらに限定されるもので
はない。
【００８７】
なお、ｎが２以上の場合は、Ｘで示される複数の基は互いに同一でも異なっていてもよく
、またＸで示される複数の基は互いに結合して環を形成してもよい。このような一般式（
Ｉ）で表される遷移金属化合物としては、下記一般式（ I-a）で表される化合物がある。
【００８８】
【化８】
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【００８９】
（式中、Ｍは周期表第３～１１族の遷移金属原子を示し、
ｍは、１～６の整数を示し、
Ｒ 1～Ｒ 6は、互いに同一でも異なっていてもよく、水素原子、ハロゲン原子、炭化水素基
、ヘテロ環式化合物残基、酸素含有基、窒素含有基、ホウ素含有基、イオウ含有基、リン
含有基、ケイ素含有基、ゲルマニウム含有基、またはスズ含有基を示し、これらのうちの
２個以上が互いに連結して環を形成していてもよく、
また、ｍが２以上の場合にはＲ 1～Ｒ 6で示される基のうち２個の基が連結されていてもよ
く（但し、Ｒ 1同士が結合されることはない。）、
ｎは、Ｍの価数を満たす数であり、
Ｘは、水素原子、ハロゲン原子、炭化水素基、酸素含有基、イオウ含有基、窒素含有基、
ホウ素含有基、アルミニウム含有基、リン含有基、ハロゲン含有基、ヘテロ環式化合物残
基、ケイ素含有基、ゲルマニウム含有基、またはスズ含有基を示し、ｎが２以上の場合は
、Ｘで示される複数の基は互いに同一でも異なっていてもよく、またＸで示される複数の
基は互いに結合して環を形成してもよい。）
式（ I-a）中、Ｍ、ｍ、Ｒ 1～Ｒ 6、ｎおよびＸは、前記式（Ｉ）と同義である。
【００９０】
前記一般式（Ｉ）で表される遷移金属化合物において、ｍが２であり、Ｒ 1  ～Ｒ 6  で示さ
れる基のうち２個の基（但し、Ｒ 1  同士を除く）が連結されている化合物は、たとえば下
記一般式（ I-a'）で表される化合物である。
【００９１】
【化９】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００９２】
式（ I-a'）中、Ｍ、Ｒ 1  ～Ｒ 6  、Ｘは、それぞれ前記一般式（Ｉ）の場合と同じであり、
Ｒ 1 1～Ｒ 1 6はＲ 1  ～Ｒ 6  と同じである。特に好ましくは以下のような基が挙げられる。
【００９３】
Ｒ 1～Ｒ 1 6は、互いに同一でも異なっていてもよく、水素原子、ハロゲン原子、炭化水素
基、ヘテロ環式化合物残基、酸素含有基、窒素含有基、ホウ素含有基、イオウ含有基、リ
ン含有基、ケイ素含有基、ゲルマニウム含有基またはスズ含有基などを示し、具体的には
Ｒ 1  ～Ｒ 6  と同様の原子または基を示す。Ｒ 1～Ｒ 1 6のうちの２個以上の基、好ましくは
隣接する基は互いに連結して脂肪族環、芳香族環または、窒素原子などの異原子を含む炭
化水素環を形成していてもよい。
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【００９４】
Ｙ ' は、Ｒ 1  ～Ｒ 6  から選ばれる少なくとも１つ以上の基と、Ｒ 1 1～Ｒ 1 6から選ばれる少
なくとも１つ以上の基とを結合する（ただし、Ｒ 1  とＲ 1 1とが結合する場合を除く。）結
合基または単結合である。
【００９５】
Ｙ ' で示される結合基としては、酸素、硫黄、炭素、窒素、リン、ケイ素、セレン、スズ
、硼素などの中から選ばれる少なくとも１種の元素を含む基が挙げられ、具体的には－Ｏ
－、－Ｓ－、－Ｓｅ－などのカルコゲン原子含有基；－ＮＨ－、－Ｎ（ＣＨ 3 )2  －、－Ｐ
Ｈ－、－Ｐ（ＣＨ 3 )2  －などの窒素またはリン原子含有基；－ＣＨ 2  －、－ＣＨ 2  －ＣＨ

2  －、－Ｃ（ＣＨ 3 )2  －などの炭素原子数が１～２０の炭化水素基；ベンゼン、ナフタレ
ン、アントラセンなどの炭素原子数が６～２０の環状不飽和炭化水素残基；ピリジン、キ
ノリン、チオフェン、フランなどのヘテロ原子を含む炭素原子数が３～２０のヘテロ環式
化合物残基；－ＳｉＨ 2－、－Ｓ i(ＣＨ 3 )2  －などのケイ素原子含有基、－ＳｎＨ 2  －、
－Ｓ n(ＣＨ 3 )2  －などのスズ原子含有基；－ＢＨ－、－Ｂ（ＣＨ 3 )－、－ＢＦ－などの硼
素原子含有基など、あるいは単結合が挙げられる。
【００９６】
以下に、上記一般式（ I-a'）で表される遷移金属化合物の具体的な例を示すが、これらに
限定されるものではない。
なお、下記具体例においてＭは遷移金属元素であり、個々には、Ｓｃ (III) 、Ｔｉ (III) 
、Ｔｉ (IV)、Ｚｒ (III) 、Ｚｒ (IV)、Ｈｆ (IV)、Ｖ (IV)、Ｎｂ (V) 、Ｔａ (V) 、Ｃｏ (II)
、Ｃｏ (III) 、Ｒｈ (II)、Ｒｈ (III) 、Ｒｈ (IV)を示すが、これらに限定されるものでは
ない。これらのなかでは特に、Ｔｉ (IV) 、Ｚｒ (IV) 、Ｈｆ (IV)が好ましい。
【００９７】
Ｘは、Ｃｌ、Ｂｒ等のハロゲン、もしくはメチル等のアルキル基を示すが、これらに限定
されるものではない。また、Ｘが複数ある場合は、これらは同じであっても、異なってい
ても良い。
【００９８】
ｎは金属Ｍの価数により決定される。例えば、２種のモノアニオン種が金属に結合してい
る場合、２価金属ではｎ＝０、３価金属ではｎ＝１、４価金属ではｎ＝２、５価金属では
ｎ＝３になる。たとえば金属がＴｉ（ IV）の場合はｎ＝２であり、Ｚｒ（ IV）の場合はｎ
＝２であり、Ｈｆ（ IV）の場合はｎ＝２である。
【００９９】
【化１０】
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【０１００】
【化１１】
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【化１３】
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【化１４】
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【０１０８】
【化１９】
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【０１１９】
なお、上記例示中、Ｍｅはメチル基、Ｅｔはエチル基、ｉＰｒは i-プロピル基、ｔＢｕは
tert- ブチル基、Ｐｈはフェニル基を示す。
さらにＴｉを中心金属とする場合についてより具体的に例示すると、以下のようなものが
挙げられる。また、これらの化合物においてチタンをジルコニウム、ハフニウム、コバル
トまたはロジウムに置き換えた化合物も挙げられる。
【０１２０】
【化３０】
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【０１３１】
また、一般式（Ｉ）で表される遷移金属化合物としては、下記一般式 (I-b)で表される遷
移金属化合物がある。
【０１３２】
【化４１】

10

20

30

40

(49) JP 3900698 B2 2007.4.4



　
　
　
　
　
　
　
　
【０１３３】
（式中、Ｍは周期表第３～１１族の遷移金属原子を示し、
Ｒ 1～Ｒ 1 0は、互いに同一でも異なっていてもよく、水素原子、ハロゲン原子、炭化水素
基、ヘテロ環式化合物残基、酸素含有基、窒素含有基、ホウ素含有基、イオウ含有基、リ
ン含有基、ケイ素含有基、ゲルマニウム含有基、またはスズ含有基を示し、これらのうち
の２個以上が互いに連結して環を形成していてもよく、
ｎは、Ｍの価数を満たす数であり、
Ｘは、水素原子、ハロゲン原子、炭化水素基、酸素含有基、イオウ含有基、窒素含有基、
ホウ素含有基、アルミニウム含有基、リン含有基、ハロゲン含有基、ヘテロ環式化合物残
基、ケイ素含有基、ゲルマニウム含有基、またはスズ含有基を示し、ｎが２以上の場合は
、Ｘで示される複数の基は互いに同一でも異なっていてもよく、またＸで示される複数の
基は互いに結合して環を形成してもよく、
Ｙは、酸素、硫黄、炭素、窒素、リン、ケイ素、セレン、スズおよび硼素からなる群より
選ばれた少なくとも１種の元素を含む２価の結合基を示し、炭化水素基である場合には炭
素原子３個以上からなる基である。
【０１３４】
一般式（ I-b）において、Ｒ 6またはＲ 1 0の少なくとも一方、特に両方が、ハロゲン原子、
炭化水素基、ヘテロ環式化合物残基、酸素含有基、窒素含有基、ホウ素含有基、イオウ含
有基、リン含有基、ケイ素含有基、ゲルマニウム含有基、またはスズ含有基であることが
好ましい。
【０１３５】
一般式（ I-b）において、Ｍ、Ｒ 1～Ｒ 1 0およびＸとしては、一般式（Ｉ）の化合物につい
て挙げたＭ、Ｒ 1～Ｒ 6およびＸと同じ基を用いることができる。
Ｘとしては、特に、ハロゲン原子、炭素原子数が１～２０の炭化水素基またはスルホネー
ト基が好ましい。ｎが２以上の場合、２個以上のＸが互いに連結して形成する環は、芳香
族環であっても、脂肪族環であってもよい。
【０１３６】
Ｙは、酸素、硫黄、炭素、窒素、リン、ケイ素、セレン、スズおよび硼素からなる群より
選ばれた少なくとも１種の元素を含む２価の結合基を示し、炭化水素基である場合には炭
素原子３個以上からなる結合基である。
【０１３７】
これらの結合基Ｙは、好ましくは主鎖が原子３個以上、より好ましくは４個以上２０個以
下、特に好ましくは４個以上１０個以下で構成された構造を有する。なお、これらの結合
基は置換基を有していてもよい。
【０１３８】
２価の結合基（Ｙ）として具体的には、－Ｏ－、－Ｓ－、－Ｓｅ－などのカルコゲン原子
；－ＮＨ－、－Ｎ（ＣＨ 3 )－、－ＰＨ－、－Ｐ（ＣＨ 3 )－などの窒素またはリン原子含有
基；－ＳｉＨ 2－、－Ｓｉ（ＣＨ 3 )2－などのケイ素原子含有基；－ＳｎＨ 2－、－Ｓｎ（
ＣＨ 3 )2－などのスズ原子含有基；－ＢＨ－、－Ｂ（ＣＨ 3 )－、－ＢＦ－などの硼素原子
含有基などが挙げられる。炭化水素基としては－（ＣＨ 2 )4－、－（ＣＨ 2 )5－、－（ＣＨ

2 )6－などの炭素原子数が３～２０の飽和炭化水素基、シクロヘキシリデン基、シクロヘ
キシレン基などの環状飽和炭化水素基、これらの飽和炭化水素基の一部が１～１０個の炭
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化水素基、フッ素、塩素、臭素などのハロゲン、酸素、硫黄、窒素、リン、ケイ素、セレ
ン、スズ、硼素などのヘテロ原子で置換された基、ベンゼン、ナフタレン、アントラセン
などの炭素原子数が６～２０の環状炭化水素の残基、ピリジン、キノリン、チオフェン、
フランなどのヘテロ原子を含む炭素原子数が３～２０の環状化合物の残基などが挙げられ
る。
【０１３９】
以下に、上記一般式（ I-b）で表される遷移金属化合物の具体的な例を示すが、これらに
限定されるものではない。
【０１４０】
【化４２】 10

(51) JP 3900698 B2 2007.4.4



　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１４１】
【化４３】
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【０１４２】
なお、上記例示中、Ｍｅはメチル基を示し、Ｐｈはフェニル基を示す。
本発明では、上記のような化合物において、チタン金属をジルコニウム、ハフニウムなど
のチタン以外の金属に置き換えた遷移金属化合物を用いることもできる。
【０１４３】
このような遷移金属化合物（Ｂ）の製造方法は、特に限定されることなく、たとえば以下
のようにして製造することができる。
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【０１４４】
まず、遷移金属化合物（Ｂ）を構成する配位子は、サリチルアルデヒド類化合物を、式Ｒ
1  －ＮＨ 2  の第１級アミン類化合物（Ｒ 1  は前記と同義である。）、例えばアニリン類化
合物またはアルキルアミン類化合物と反応させることにより得られる。具体的には、両方
の出発化合物を溶媒に溶解する。溶媒としては、このような反応に一般的なものを使用で
きるが、なかでもメタノール、エタノール等のアルコール溶媒、またはトルエン等の炭化
水素溶媒が好ましい。次いで、得られた溶液を室温から還流条件で、約１～４８時間撹拌
すると、対応する配位子が良好な収率で得られる。
【０１４５】
配位子化合物を合成する際、触媒として、蟻酸、酢酸、トルエンスルホン酸等の酸触媒を
用いてもよい。また、脱水剤として、モレキュラシーブス、硫酸マグネシウムまたは硫酸
ナトリウムを用いたり、ディーンシュタークにより脱水を行うと、反応進行に効果的であ
る。
【０１４６】
次に、こうして得られた配位子を遷移金属Ｍ含有化合物と反応させることで、対応する遷
移金属化合物を合成することができる。具体的には、合成した配位子を溶媒に溶解し、必
要に応じて塩基と接触させてフェノキサイド塩を調製した後、金属ハロゲン化物、金属ア
ルキル化物等の金属化合物と低温下で混合し、－７８℃から室温、もしくは還流条件下で
、約１～４８時間撹拌する。溶媒としては、このような反応に普通のものを使用できるが
、なかでもエーテル、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）等の極性溶媒、トルエン等の炭化水
素溶媒などが好ましく使用される。また、フェノキサイド塩を調製する際に使用する塩基
としては、 n-ブチルリチウム等のリチウム塩、水素化ナトリウム等のナトリウム塩等の金
属塩や、トリエチルアミン、ピリジン等の有機塩基が好ましいが、この限りではない。
【０１４７】
また、化合物の性質によっては、フェノキサイド塩調製を経由せず、配位子と金属化合物
とを直接反応させることで、対応する遷移金属化合物を合成することもできる。
【０１４８】
さらに、合成した遷移金属化合物中の金属Ｍを、常法により別の遷移金属と交換すること
も可能である。また、例えばＲ 1  ～Ｒ 6  の何れかがＨである場合には、合成の任意の段階
において、Ｈ以外の置換基を導入することができる。
【０１４９】
以上のような遷移金属化合物（Ｂ）は、１種単独または２種以上組み合わせて用いられる
。また、上記遷移金属化合物（Ｂ）以外の遷移金属化合物、例えば窒素、酸素、硫黄、硼
素または燐などのヘテロ原子を含有する配位子からなる公知の遷移金属化合物と組み合わ
せて用いることもできる。
【０１５０】

上記遷移金属化合物（Ｂ）以外の遷移金属化合物として、具体的には、下記のような遷移
金属化合物を用いることができるが、この限りではない。
(b-1)下記式で表される遷移金属イミド化合物 (I-c)
【０１５１】
【化４４】
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【０１５２】
式中、Ｍは、周期表第８～１０族の遷移金属原子を示し、好ましくはニッケル、パラジウ
ムまたは白金である。
Ｒ 2 1～Ｒ 2 4は、互いに同一でも異なっていてもよく、炭素数１～５０の炭化水素基、炭素
数１～５０のハロゲン化炭化水素基、炭化水素置換シリル基または窒素、酸素、リン、イ
オウおよびケイ素から選ばれる少なくとも１種の元素を含む置換基で置換された炭化水素
基を示す。
【０１５３】
Ｒ 2 1～Ｒ 2 4で表される基は、これらのうちの２個以上、好ましくは隣接する基が互いに連
結して環を形成していてもよい。
ｑは０～４の整数を示す。
【０１５４】
Ｘは、水素原子、ハロゲン原子、炭素原子数１～２０の炭化水素基、炭素原子数１～２０
のハロゲン化炭化水素基、酸素含有基、イオウ含有基、ケイ素含有基または窒素含有基を
示し、ｑが２以上の場合には、Ｘで示される複数の基は互いに同一であっても、異なって
いてもよい。
(b-2)下記式で表される遷移金属アミド化合物 (I-d)
【０１５５】
【化４５】
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１５６】
式中、Ｍは、周期表第３～６族の遷移金属原子を示し、チタン、ジルコニウムまたはハフ
ニウムであることが好ましい。
Ｒ 'およびＲ "は、互いに同一でも異なっていてもよく、水素原子、炭素数１～５０の炭化
水素基、炭素数１～５０のハロゲン化炭化水素基、炭化水素置換シリル基、または、窒素
、酸素、リン、硫黄およびケイ素から選ばれる少なくとも１種の元素を有する置換基を示
す。
【０１５７】
ｍは、０～２の整数である。
ｎは、１～５の整数である。
Ａは、周期表第１３～１６族の原子を示し、具体的には、ホウ素、炭素、窒素、酸素、ケ
イ素、リン、硫黄、ゲルマニウム、セレン、スズなどが挙げられ、炭素またはケイ素であ
ることが好ましい。ｎが２以上の場合には、複数のＡは、互いに同一でも異なっていても
よい。
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【０１５８】
Ｅは、炭素、水素、酸素、ハロゲン、窒素、硫黄、リン、ホウ素およびケイ素から選ばれ
る少なくとも１種の元素を有する置換基である。ｍが２の場合、２個のＥは、互いに同一
でも異なっていてもよく、あるいは互いに連結して環を形成していてもよい。
【０１５９】
ｐは、０～４の整数である。
Ｘは、水素原子、ハロゲン原子、炭素原子数が１～２０の炭化水素基、炭素原子数が１～
２０のハロゲン化炭化水素基、酸素含有基、イオウ含有基、ケイ素含有基または窒素含有
基を示す。なおｐが２以上の場合には、Ｘで示される複数の基は、互いに同一でも異なっ
ていてもよい。これらのうち、Ｘはハロゲン原子、炭素原子数が１～２０の炭化水素基ま
たはスルホネート基であることが好ましい。
(b-3)下記式で表される遷移金属ジフェノキシ化合物 (I-e)
【０１６０】
【化４６】
　
　
　
　
　
　
【０１６１】
式中、Ｍは周期表第３～１１族の遷移金属原子を示し、ｌおよびｍはそれぞれ０または１
の整数であり、ＡおよびＡ 'は炭素原子数１～５０の炭化水素基、炭素原子数１～５０の
ハロゲン化炭化水素、または、酸素、硫黄またはケイ素を含有する置換基を持つ炭化水素
基、または炭素原子数１～５０のハロゲン化炭化水素基であり、ＡとＡ 'は同一でも異な
っていてもよい。
【０１６２】
Ｂは、炭素原子数０～５０の炭化水素基、炭素原子数１～５０のハロゲン化炭化水素基、
Ｒ 1Ｒ 2Ｚで表される基、酸素または硫黄であり、ここで、Ｒ 1およびＲ 2は炭素原子数１～
２０の炭化水素基または少なくとも１個のヘテロ原子を含む炭素原子数１～２０の炭化水
素基であり、Ｚは炭素、窒素、硫黄、リンまたはケイ素を示す。
【０１６３】
ｎは、Ｍの価数を満たす数である。
Ｘは、水素原子、ハロゲン原子、炭素原子数１～２０の炭化水素基、炭素原子数１～２０
のハロゲン化炭化水素基、酸素含有基、イオウ含有基、ケイ素含有基または窒素含有基を
示し、ｎが２以上の場合は、Ｘで示される複数の基は互いに同一でも異なっていてもよく
、あるいは互いに結合して環を形成してもよい。
(b-4)下記式で表される少なくとも１個のヘテロ原子を含むシクロペンタジエニル骨格を
有する配位子を含む遷移金属化合物 (I-f)
【０１６４】
【化４７】
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【０１６５】
式中、Ｍは周期表３～１１族の遷移金属原子を示す。
Ｘは、周期表第１３、１４または１５族の原子を示し、Ｘのうちの少なくとも１つは炭素
以外の元素である。
【０１６６】
ａは、０または１を示す。
Ｒは、互いに同一でも異なっていてもよく、水素原子、ハロゲン原子、炭化水素基、ハロ
ゲン化炭化水素基、炭化水素基置換シリル基、または窒素、酸素、リン、イオウおよびケ
イ素から選ばれる少なくとも１種の元素を含む置換基で置換された炭化水素基を示し、２
個以上のＲが互いに連結して環を形成していてもよい。
【０１６７】
ｂは、１～４の整数であり、ｂが２以上の場合、各［（  (Ｒ )a） 5  －Ｘ 5  ］基は同一でも
異なっていてもよく、さらにＲ同士が架橋していてもよい。
ｃは、Ｍの価数を満たす数である。
【０１６８】
Ｙは、水素原子、ハロゲン原子、炭素原子数１～２０の炭化水素基、炭素原子数１～２０
のハロゲン化炭化水素基、酸素含有基、イオウ含有基、ケイ素含有基または窒素含有基を
示す。
【０１６９】
ｃが２以上の場合は、Ｙで示される複数の基は互いに同一でも異なっていてもよく、また
Ｙで示される複数の基は互いに結合して環を形成してもよい。
(b-5)式ＲＢ (Ｐｚ )3ＭＸ n  で表される遷移金属化合物
式中、Ｍは、  周期表３～１１族遷移金属化合物を示し、Ｒは水素原子、炭素原子数１～
２０の炭化水素基または炭素原子数１～２０のハロゲン化炭化水素基を示し、Ｐｚは、ピ
ラゾイル基または置換ピラゾイル基を示す。
【０１７０】
ｎは、Ｍの価数を満たす数である。
Ｘは、水素原子、ハロゲン原子、炭素原子数１～２０の炭化水素基、炭素原子数１～２０
のハロゲン化炭化水素基、酸素含有基、イオウ含有基、ケイ素含有基または窒素含有基を
示す。ｎが２以上の場合は、Ｘで示される複数の基は互いに同一でも異なっていてもよく
、あるいは互いに結合して環を形成してもよい。
(b-6) 下記式で示される遷移金属化合物 (I-g)
【０１７１】
【化４８】
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【０１７２】
式中、Ｙ 1  およびＹ 3  は、互いに同一であっても異なっていてもよく、周期表第１５族の
元素であり、Ｙ 2  は周期表第１６族の元素である。
Ｒ 2 1～Ｒ 2 8は、互いに同一でも異なっていてもよく、水素原子、ハロゲン原子、炭素原子
数１～２０の炭化水素基、炭素原子数１～２０のハロゲン化炭化水素基、酸素含有基、イ
オウ含有基またはケイ素含有基を示し、これらのうち２個以上が互いに連結して環を形成
していてもよい。
(b-7) 下記式 (I-h)で表される化合物と周期表第８～１０族の遷移金属原子との化合物
【０１７３】
【化４９】
　
　
　
　
　
　
【０１７４】
式中、Ｒ 3 1～Ｒ 3 4は、互いに同一でも異なっていてもよく、水素原子、ハロゲン原子、炭
素原子数１～２０の炭化水素基または炭素原子数１～２０のハロゲン化炭化水素基であり
、これらのうち２個以上が互いに連結して環を形成していてもよい。
(b-8) 下記式 (I-i)で示される遷移金属化合物
【０１７５】
【化５０】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【０１７６】
式中、Ｍは、周期表第３～１１族の遷移金属原子を示し、
ｍは、０～３の整数であり、
ｎは、０または１の整数であり、
ｐは、１～３の整数であり、
ｑは、Ｍの価数を満たす数である。
【０１７７】
Ｒ 4 1～Ｒ 4 8は、互いに同一でも異なっていてもよく、水素原子、ハロゲン原子、炭素原子
数１～２０の炭化水素基、炭素原子数１～２０のハロゲン化炭化水素基、酸素含有基、イ
オウ含有基、ケイ素含有基または窒素含有基を示し、これらのうちの２個以上が互いに連
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結して環を形成していてもよい。
【０１７８】
Ｘは、水素原子、ハロゲン原子、炭素原子数１～２０の炭化水素基、炭素原子数１～２０
のハロゲン化炭化水素基、酸素含有基、イオウ含有基、ケイ素含有基または窒素含有基を
示し、ｑが２以上の場合は、Ｘで示される複数の基は互いに同一でも異なっていてもよく
、またはＸで示される複数の基は互いに結合して環を形成してもよい。
【０１７９】
Ｙは、ボラータベンゼン環を架橋する基であり、炭素、ケイ素またはゲルマニウムを示す
。
Ａは、周期表第１４、１５または１６族の元素を示す。
【０１８０】

本発明で用いられる (C-1) 有機金属化合物として、具体的には下記のような周期表第１、
２族および第１２、１３族の有機金属化合物が用いられる。
【０１８１】
(C-1a)　一般式　Ｒ a

mＡｌ（ＯＲ b )n  Ｈ p  Ｘ q

（式中、Ｒ a  およびＲ b  は、互いに同一でも異なっていてもよく、炭素原子数が１～１５
、好ましくは１～４の炭化水素基を示し、Ｘはハロゲン原子を示し、ｍは０＜ｍ≦３、ｎ
は０≦ｎ＜３、ｐは０≦ｐ＜３、ｑは０≦ｑ＜３の数であり、かつｍ＋ｎ＋ｐ＋ｑ＝３で
ある。）
で表される有機アルミニウム化合物。
【０１８２】
(C-1b)　一般式　Ｍ 2  ＡｌＲ a

4

（式中、Ｍ 2  はＬｉ、ＮａまたはＫを示し、Ｒ a  は炭素原子数が１～１５、好ましくは１
～４の炭化水素基を示す。）
で表される周期表第１族金属とアルミニウムとの錯アルキル化物。
【０１８３】
(C-1c)　一般式　Ｒ a  Ｒ b  Ｍ 3

（式中、Ｒ a  およびＲ b  は、互いに同一でも異なっていてもよく、炭素原子数が１～１５
、好ましくは１～４の炭化水素基を示し、Ｍ 3  はＭｇ、ＺｎまたはＣｄである。）
で表される周期表第２族または第１２族金属のジアルキル化合物。
【０１８４】
前記 (C-1a)に属する有機アルミニウム化合物としては、次のような化合物などを例示でき
る。
一般式　Ｒ a

m  Ａｌ（ＯＲ b )3 - m
（式中、Ｒ a  およびＲ b  は、互いに同一でも異なっていてもよく、炭素原子数が１～１５
、好ましくは１～４の炭化水素基を示し、ｍは好ましくは１．５≦ｍ≦３の数である。）
で表される有機アルミニウム化合物、
一般式　Ｒ a

m  ＡｌＸ 3 - m

（式中、Ｒ a  は炭素原子数が１～１５、好ましくは１～４の炭化水素基を示し、Ｘはハロ
ゲン原子を示し、ｍは好ましくは０＜ｍ＜３である。）で表される有機アルミニウム化合
物、
一般式　Ｒ a

m  ＡｌＨ 3 - m

（式中、Ｒ a  は炭素原子数が１～１５、好ましくは１～４の炭化水素基を示し、ｍは好ま
しくは２≦ｍ＜３である。）
で表される有機アルミニウム化合物、
一般式　Ｒ a

m  Ａｌ（ＯＲ b  )n  Ｘ q

（式中、Ｒ a  およびＲ b  は、互いに同一でも異なっていてもよく、炭素原子数が１～１５
、好ましくは１～４の炭化水素基を示し、Ｘはハロゲン原子を示し、ｍは０＜ｍ≦３、ｎ
は０≦ｎ＜３、ｑは０≦ｑ＜３の数であり、かつｍ＋ｎ＋ｑ＝３である。）
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で表される有機アルミニウム化合物。
【０１８５】
(C-1a)に属する有機アルミニウム化合物としてより具体的には
トリメチルアルミニウム、トリエチルアルミニウム、トリ n-ブチルアルミニウム、トリプ
ロピルアルミニウム、トリペンチルアルミニウム、トリヘキシルアルミニウム、トリオク
チルアルミニウム、トリデシルアルミニウムなどのトリ n-アルキルアルミニウム；
トリイソプロピルアルミニウム、トリイソブチルアルミニウム、トリ sec-ブチルアルミニ
ウム、トリ  tert-ブチルアルミニウム、トリ 2-メチルブチルアルミニウム、トリ 3-メチル
ブチルアルミニウム、トリ 2-メチルペンチルアルミニウム、トリ 3-メチルペンチルアルミ
ニウム、トリ 4-メチルペンチルアルミニウム、トリ 2-メチルヘキシルアルミニウム、トリ
3-メチルヘキシルアルミニウム、トリ 2-エチルヘキシルアルミニウムなどのトリ分岐鎖ア
ルキルアルミニウム；
トリシクロヘキシルアルミニウム、トリシクロオクチルアルミニウムなどのトリシクロア
ルキルアルミニウム；
トリフェニルアルミニウム、トリトリルアルミニウムなどのトリアリールアルミニウム；
ジイソブチルアルミニウムハイドライドなどのジアルキルアルミニウムハイドライド；
（ i-Ｃ 4Ｈ 9 )x  Ａｌ y（Ｃ 5Ｈ 1 0 )z  （式中、ｘ、ｙ、ｚは正の数であり、ｚ≧２ｘである。
）などで表されるトリイソプレニルアルミニウムなどのトリアルケニルアルミニウム；
イソブチルアルミニウムメトキシド、イソブチルアルミニウムエトキシド、イソブチルア
ルミニウムイソプロポキシドなどのアルキルアルミニウムアルコキシド；
ジメチルアルミニウムメトキシド、ジエチルアルミニウムエトキシド、ジブチルアルミニ
ウムブトキシドなどのジアルキルアルミニウムアルコキシド；
エチルアルミニウムセスキエトキシド、ブチルアルミニウムセスキブトキシドなどのアル
キルアルミニウムセスキアルコキシド；
Ｒ a

2 . 5Ａｌ（ＯＲ b )0 . 5などで表される平均組成を有する部分的にアルコキシ化されたア
ルキルアルミニウム；
ジエチルアルミニウムフェノキシド、ジエチルアルミニウム（ 2,6-ジ -t-ブチル -4-メチル
フェノキシド）、エチルアルミニウムビス（ 2,6-ジ -t-ブチル -4-メチルフェノキシド）、
ジイソブチルアルミニウム（ 2,6-ジ -t-ブチル -4-メチルフェノキシド）、イソブチルアル
ミニウムビス（ 2,6-ジ -t-ブチル -4-メチルフェノキシド）などのジアルキルアルミニウム
アリーロキシド；
ジメチルアルミニウムクロリド、ジエチルアルミニウムクロリド、ジブチルアルミニウム
クロリド、ジエチルアルミニウムブロミド、ジイソブチルアルミニウムクロリドなどのジ
アルキルアルミニウムハライド；
エチルアルミニウムセスキクロリド、ブチルアルミニウムセスキクロリド、エチルアルミ
ニウムセスキブロミドなどのアルキルアルミニウムセスキハライド；
エチルアルミニウムジクロリド、プロピルアルミニウムジクロリド、ブチルアルミニウム
ジブロミドなどのアルキルアルミニウムジハライドなどの部分的にハロゲン化されたアル
キルアルミニウム；
ジエチルアルミニウムヒドリド、ジブチルアルミニウムヒドリドなどのジアルキルアルミ
ニウムヒドリド；
エチルアルミニウムジヒドリド、プロピルアルミニウムジヒドリドなどのアルキルアルミ
ニウムジヒドリドなどその他の部分的に水素化されたアルキルアルミニウム；
エチルアルミニウムエトキシクロリド、ブチルアルミニウムブトキシクロリド、エチルア
ルミニウムエトキシブロミドなどの部分的にアルコキシ化およびハロゲン化されたアルキ
ルアルミニウムなどを挙げることができる。
【０１８６】
また (C-1a)に類似する化合物も使用することができ、たとえば窒素原子を介して２以上の
アルミニウム化合物が結合した有機アルミニウム化合物を挙げることができる。このよう
な化合物として具体的には、（Ｃ 2Ｈ 5 )2ＡｌＮ（Ｃ 2Ｈ 5 )Ａｌ（Ｃ 2Ｈ 5 )2  などを挙げるこ
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とができる。
【０１８７】
前記 (C-1b)に属する化合物としては、
ＬｉＡｌ（Ｃ 2Ｈ 5 )4、ＬｉＡｌ（Ｃ 7Ｈ 1 5 )4  などを挙げることができる。
またその他にも、 (C-1) 有機金属化合物としては、メチルリチウム、エチルリチウム、プ
ロピルリチウム、ブチルリチウム、メチルマグネシウムブロミド、メチルマグネシウムク
ロリド、エチルマグネシウムブロミド、エチルマグネシウムクロリド、プロピルマグネシ
ウムブロミド、プロピルマグネシウムクロリド、ブチルマグネシウムブロミド、ブチルマ
グネシウムクロリド、ジメチルマグネシウム、ジエチルマグネシウム、ジブチルマグネシ
ウム、ブチルエチルマグネシウムなどを使用することもできる。
【０１８８】
また重合系内で上記有機アルミニウム化合物が形成されるような化合物、たとえばハロゲ
ン化アルミニウムとアルキルリチウムとの組合せ、またはハロゲン化アルミニウムとアル
キルマグネシウムとの組合せなどを使用することもできる。
【０１８９】
(C-1) 有機金属化合物のなかでは、有機アルミニウム化合物が好ましい。
上記のような (C-1) 有機金属化合物は、１種単独でまたは２種以上組み合わせて用いられ
る。
【０１９０】

本発明で用いられる (C-2) 有機アルミニウムオキシ化合物は、従来公知のアルミノキサン
であってもよく、また特開平２－７８６８７号公報に例示されているようなベンゼン不溶
性の有機アルミニウムオキシ化合物であってもよい。
【０１９１】
従来公知のアルミノキサンは、たとえば下記のような方法によって製造することができ、
通常、炭化水素溶媒の溶液として得られる。
（１）吸着水を含有する化合物または結晶水を含有する塩類、たとえば塩化マグネシウム
水和物、硫酸銅水和物、硫酸アルミニウム水和物、硫酸ニッケル水和物、塩化第１セリウ
ム水和物などの炭化水素媒体懸濁液に、トリアルキルアルミニウムなどの有機アルミニウ
ム化合物を添加して、吸着水または結晶水と有機アルミニウム化合物とを反応させる方法
。
（２）ベンゼン、トルエン、エチルエーテル、テトラヒドロフランなどの媒体中で、トリ
アルキルアルミニウムなどの有機アルミニウム化合物に直接水、氷または水蒸気を作用さ
せる方法。
（３）デカン、ベンゼン、トルエンなどの媒体中でトリアルキルアルミニウムなどの有機
アルミニウム化合物に、ジメチルスズオキシド、ジブチルスズオキシドなどの有機スズ酸
化物を反応させる方法。
【０１９２】
なお該アルミノキサンは、少量の有機金属成分を含有してもよい。また回収された上記の
アルミノキサンの溶液から溶媒または未反応有機アルミニウム化合物を蒸留して除去した
後、溶媒に再溶解またはアルミノキサンの貧溶媒に懸濁させてもよい。
【０１９３】
アルミノキサンを調製する際に用いられる有機アルミニウム化合物として具体的には、前
記 (C-1a)に属する有機アルミニウム化合物として例示したものと同様の有機アルミニウム
化合物を挙げることができる。
【０１９４】
これらのうち、トリアルキルアルミニウム、トリシクロアルキルアルミニウムが好ましく
、トリメチルアルミニウムが特に好ましい。
上記のような有機アルミニウム化合物は、１種単独でまたは２種以上組み合せて用いられ
る。
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【０１９５】
アルミノキサンの調製に用いられる溶媒としては、ベンゼン、トルエン、キシレン、クメ
ン、シメンなどの芳香族炭化水素、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、デカン、
ドデカン、ヘキサデカン、オクタデカンなどの脂肪族炭化水素、シクロペンタン、シクロ
ヘキサン、シクロオクタン、メチルシクロペンタンなどの脂環族炭化水素、ガソリン、灯
油、軽油などの石油留分または上記芳香族炭化水素、脂肪族炭化水素、脂環族炭化水素の
ハロゲン化物とりわけ、塩素化物、臭素化物などの炭化水素溶媒が挙げられる。さらにエ
チルエーテル、テトラヒドロフランなどのエーテル類を用いることもできる。これらの溶
媒のうち特に芳香族炭化水素または脂肪族炭化水素が好ましい。
【０１９６】
また本発明で用いられるベンゼン不溶性の有機アルミニウムオキシ化合物は、６０℃のベ
ンゼンに溶解するＡｌ成分がＡｌ原子換算で通常１０％以下、好ましくは５％以下、特に
好ましくは２％以下であるもの、すなわち、ベンゼンに対して不溶性または難溶性である
ものが好ましい。
【０１９７】
本発明で用いられる有機アルミニウムオキシ化合物としては、下記一般式（ IV）で表され
るボロンを含んだ有機アルミニウムオキシ化合物を挙げることもできる。
【０１９８】
【化５１】
　
　
　
　
　
　
【０１９９】
式中、Ｒ 1 7は炭素原子数が１～１０の炭化水素基を示す。
Ｒ 1 8は、互いに同一でも異なっていてもよく、水素原子、ハロゲン原子、炭素原子数が１
～１０の炭化水素基を示す。
【０２００】
前記一般式（ IV）で表されるボロンを含んだ有機アルミニウムオキシ化合物は、下記一般
式（Ｖ）で表されるアルキルボロン酸と
Ｒ 1 7－Ｂ－ (ＯＨ )2  　　… (V)
（式中、Ｒ 1 7は前記と同じ基を示す。）
有機アルミニウム化合物とを、不活性ガス雰囲気下に不活性溶媒中で、－８０℃～室温の
温度で１分～２４時間反応させることにより製造できる。
【０２０１】
前記一般式（Ｖ）で表されるアルキルボロン酸の具体的なものとしては、メチルボロン酸
、エチルボロン酸、イソプロピルボロン酸、 n-プロピルボロン酸、 n-ブチルボロン酸、イ
ソブチルボロン酸、 n-ヘキシルボロン酸、シクロヘキシルボロン酸、フェニルボロン酸、
3,5-ジフルオロボロン酸、ペンタフルオロフェニルボロン酸、 3,5-ビス（トリフルオロメ
チル）フェニルボロン酸などが挙げられる。これらの中では、メチルボロン酸、 n-ブチル
ボロン酸、イソブチルボロン酸、 3,5-ジフルオロフェニルボロン酸、ペンタフルオロフェ
ニルボロン酸が好ましい。これらは１種単独でまたは２種以上組み合わせて用いられる。
【０２０２】
このようなアルキルボロン酸と反応させる有機アルミニウム化合物として具体的には、前
記 (C-1a)に属する有機アルミニウム化合物として例示したものと同様の有機アルミニウム
化合物を挙げることができる。
【０２０３】
これらのうち、トリアルキルアルミニウム、トリシクロアルキルアルミニウムが好ましく
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、特にトリメチルアルミニウム、トリエチルアルミニウム、トリイソブチルアルミニウム
が好ましい。これらは１種単独でまたは２種以上組み合わせて用いられる。
【０２０４】
上記のような  (C-2)有機アルミニウムオキシ化合物は、１種単独でまたは２種以上組み合
せて用いられる。

本発明で用いられる遷移金属化合物（Ｂ）と反応してイオン対を形成する化合物 (C-3) （
以下、「イオン化イオン性化合物」という。）としては、特開平１－５０１９５０号公報
、特開平１－５０２０３６号公報、特開平３－１７９００５号公報、特開平３－１７９０
０６号公報、特開平３－２０７７０３号公報、特開平３－２０７７０４号公報、ＵＳＰ－
５３２１１０６号などに記載されたルイス酸、イオン性化合物、ボラン化合物およびカル
ボラン化合物などを挙げることができる。さらに、ヘテロポリ化合物およびイソポリ化合
物も挙げることができる。
【０２０５】
具体的には、ルイス酸としては、ＢＲ 3  （Ｒは、フッ素、メチル基、トリフルオロメチル
基などの置換基を有していてもよいフェニル基またはフッ素である。）で示される化合物
が挙げられ、たとえばトリフルオロボロン、トリフェニルボロン、トリス（ 4-フルオロフ
ェニル）ボロン、トリス（ 3,5-ジフルオロフェニル）ボロン、トリス（ 4-フルオロメチル
フェニル）ボロン、トリス（ペンタフルオロフェニル）ボロン、トリス（ p-トリル）ボロ
ン、トリス（ o-トリル）ボロン、トリス（ 3,5-ジメチルフェニル）ボロンなどが挙げられ
る。
【０２０６】
イオン性化合物としては、たとえば下記一般式（ VI）で表される化合物が挙げられる。
【０２０７】
【化５２】
　
　
　
　
　
　
【０２０８】
式中、Ｒ 1 9としては、Ｈ +  、カルボニウムカチオン、オキソニウムカチオン、アンモニウ
ムカチオン、ホスホニウムカチオン、シクロヘプチルトリエニルカチオン、遷移金属を有
するフェロセニウムカチオンなどが挙げられる。
【０２０９】
Ｒ 2 0～Ｒ 2 3は、互いに同一でも異なっていてもよく、有機基、好ましくはアリール基また
は置換アリール基である。
前記カルボニウムカチオンとして具体的には、トリフェニルカルボニウムカチオン、トリ
（メチルフェニル）カルボニウムカチオン、トリ（ジメチルフェニル）カルボニウムカチ
オンなどの三置換カルボニウムカチオンなどが挙げられる。
【０２１０】
前記アンモニウムカチオンとして具体的には、トリメチルアンモニウムカチオン、トリエ
チルアンモニウムカチオン、トリプロピルアンモニウムカチオン、トリブチルアンモニウ
ムカチオン、トリ（ n-ブチル）アンモニウムカチオンなどのトリアルキルアンモニウムカ
チオン； N,N-ジメチルアニリニウムカチオン、 N,N-ジエチルアニリニウムカチオン、 N,N-
2,4,6-ペンタメチルアニリニウムカチオンなどの N,N-ジアルキルアニリニウムカチオン；
ジ（イソプロピル）アンモニウムカチオン、ジシクロヘキシルアンモニウムカチオンなど
のジアルキルアンモニウムカチオンなどが挙げられる。
【０２１１】
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前記ホスホニウムカチオンとして具体的には、トリフェニルホスホニウムカチオン、トリ
（メチルフェニル）ホスホニウムカチオン、トリ（ジメチルフェニル）ホスホニウムカチ
オンなどのトリアリールホスホニウムカチオンなどが挙げられる。
【０２１２】
Ｒ 1 9としては、カルボニウムカチオン、アンモニウムカチオンなどが好ましく、特にトリ
フェニルカルボニウムカチオン、 N,N-ジメチルアニリニウムカチオン、 N,N-ジエチルアニ
リニウムカチオンが好ましい。
【０２１３】
またイオン性化合物として、トリアルキル置換アンモニウム塩、 N,N-ジアルキルアニリニ
ウム塩、ジアルキルアンモニウム塩、トリアリールホスフォニウム塩などを挙げることも
できる。
【０２１４】
トリアルキル置換アンモニウム塩として具体的には、たとえばトリエチルアンモニウムテ
トラ（フェニル）ホウ素、トリプロピルアンモニウムテトラ（フェニル）ホウ素、トリ（
n-ブチル）アンモニウムテトラ（フェニル）ホウ素、トリメチルアンモニウムテトラ（ p-
トリル）ホウ素、トリメチルアンモニウムテトラ（ o-トリル）ホウ素、トリ（ n-ブチル）
アンモニウムテトラ（ペンタフルオロフェニル）ホウ素、トリプロピルアンモニウムテト
ラ（ o,p-ジメチルフェニル）ホウ素、トリ（ n-ブチル）アンモニウムテトラ（ m,m-ジメチ
ルフェニル）ホウ素、トリ（ n-ブチル）アンモニウムテトラ（ p-トリフルオロメチルフェ
ニル）ホウ素、トリ（ n-ブチル）アンモニウムテトラ（ 3,5-ジトリフルオロメチルフェニ
ル）ホウ素、トリ（ n-ブチル）アンモニウムテトラ（ o-トリル）ホウ素などが挙げられる
。
【０２１５】
N,N-ジアルキルアニリニウム塩として具体的には、たとえば N,N-ジメチルアニリニウムテ
トラ（フェニル）ホウ素、 N,N-ジエチルアニリニウムテトラ（フェニル）ホウ素、 N,N-2,
4,6-ペンタメチルアニリニウムテトラ（フェニル）ホウ素などが挙げられる。
【０２１６】
ジアルキルアンモニウム塩として具体的にはは、たとえばジ（ 1-プロピル）アンモニウム
テトラ（ペンタフルオロフェニル）ホウ素、ジシクロヘキシルアンモニウムテトラ（フェ
ニル）ホウ素などが挙げられる。
【０２１７】
さらにイオン性化合物として、トリフェニルカルベニウムテトラキス（ペンタフルオロフ
ェニル）ボレート、 N,N-ジメチルアニリニウムテトラキス（ペンタフルオロフェニル）ボ
レート、フェロセニウムテトラ（ペンタフルオロフェニル）ボレート、トリフェニルカル
ベニウムペンタフェニルシクロペンタジエニル錯体、 N,N-ジエチルアニリニウムペンタフ
ェニルシクロペンタジエニル錯体、下記式（ VII）または（ VIII）で表されるホウ素化合
物などを挙げることもできる。
【０２１８】
【化５３】
　
　
　
　
　
　
【０２１９】
（式中、Ｅｔはエチル基を示す。）
【０２２０】
【化５４】
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【０２２１】
ボラン化合物として具体的には、たとえば
デカボラン（１４）；
ビス〔トリ（ n-ブチル）アンモニウム〕ノナボレート、ビス〔トリ（ n-ブチル）アンモニ
ウム〕デカボレート、ビス〔トリ（ n-ブチル）アンモニウム〕ウンデカボレート、ビス〔
トリ（ n-ブチル）アンモニウム〕ドデカボレート、ビス〔トリ（ n-ブチル）アンモニウム
〕デカクロロデカボレート、ビス〔トリ（ n-ブチル）アンモニウム〕ドデカクロロドデカ
ボレートなどのアニオンの塩；
トリ（ n-ブチル）アンモニウムビス（ドデカハイドライドドデカボレート）コバルト酸塩
（ III)、ビス〔トリ（ n-ブチル）アンモニウム〕ビス（ドデカハイドライドドデカボレー
ト）ニッケル酸塩（ III)などの金属ボランアニオンの塩などが挙げられる。
【０２２２】
カルボラン化合物として具体的には、たとえば
4-カルバノナボラン（１４）、 1,3-ジカルバノナボラン（１３）、 6,9-ジカルバデカボラ
ン（１４）、ドデカハイドライド -1-フェニル -1,3-ジカルバノナボラン、ドデカハイドラ
イド -1-メチル -1,3-ジカルバノナボラン、ウンデカハイドライド -1,3-ジメチル -1,3-ジカ
ルバノナボラン、 7,8-ジカルバウンデカボラン（１３）、 2,7-ジカルバウンデカボラン（
１３）、ウンデカハイドライド -7,8-ジメチル -7,8-ジカルバウンデカボラン、ドデカハイ
ドライド -11-メチル -2,7-ジカルバウンデカボラン、トリ（ n-ブチル）アンモニウム 1-カ
ルバデカボレート、トリ（ n-ブチル）アンモニウム 1-カルバウンデカボレート、トリ（ n-
ブチル）アンモニウム 1-カルバドデカボレート、トリ（ n-ブチル）アンモニウム 1-トリメ
チルシリル -1-カルバデカボレート、トリ（ n-ブチル）アンモニウムブロモ -1-カルバドデ
カボレート、トリ（ n-ブチル）アンモニウム 6-カルバデカボレート（１４）、トリ（ n-ブ
チル）アンモニウム 6-カルバデカボレート（１２）、トリ（ n-ブチル）アンモニウム 7-カ
ルバウンデカボレート（１３）、トリ（ n-ブチル）アンモニウム 7,8-ジカルバウンデカボ
レート（１２）、トリ（ n-ブチル）アンモニウム 2,9-ジカルバウンデカボレート（１２）
、トリ（ n-ブチル）アンモニウムドデカハイドライド -8-メチル -7,9-ジカルバウンデカボ
レート、トリ（ n-ブチル）アンモニウムウンデカハイドライド -8-エチル -7,9-ジカルバウ
ンデカボレート、トリ（ n-ブチル）アンモニウムウンデカハイドライド -8-ブチル -7,9-ジ
カルバウンデカボレート、トリ（ n-ブチル）アンモニウムウンデカハイドライド -8-アリ
ル -7,9-ジカルバウンデカボレート、トリ（ n-ブチル）アンモニウムウンデカハイドライ
ド -9-トリメチルシリル -7,8-ジカルバウンデカボレート、トリ（ n-ブチル）アンモニウム
ウンデカハイドライド -4,6-ジブロモ -7-カルバウンデカボレートなどのアニオンの塩；
トリ（ n-ブチル）アンモニウムビス（ノナハイドライド -1,3-ジカルバノナボレート）コ
バルト酸塩（ III)、トリ（ n-ブチル）アンモニウムビス（ウンデカハイドライド -7,8-ジ
カルバウンデカボレート）鉄酸塩（ III)、トリ（ n-ブチル）アンモニウムビス（ウンデカ
ハイドライド -7,8-ジカルバウンデカボレート）コバルト酸塩（ III)、トリ（ n-ブチル）
アンモニウムビス（ウンデカハイドライド -7,8-ジカルバウンデカボレート）ニッケル酸
塩（ III)、トリ（ n-ブチル）アンモニウムビス（ウンデカハイドライド -7,8-ジカルバウ
ンデカボレート）銅酸塩（ III)、トリ（ n-ブチル）アンモニウムビス（ウンデカハイドラ
イド -7,8-ジカルバウンデカボレート）金酸塩（ III)、トリ（ n-ブチル）アンモニウムビ
ス（ノナハイドライド -7,8-ジメチル -7,8-ジカルバウンデカボレート）鉄酸塩（ III)、ト
リ（ n-ブチル）アンモニウムビス（ノナハイドライド -7,8-ジメチル -7,8-ジカルバウンデ
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カボレート）クロム酸塩（ III)、トリ（ n-ブチル）アンモニウムビス（トリブロモオクタ
ハイドライド -7,8-ジカルバウンデカボレート）コバルト酸塩（ III)、トリス〔トリ（ n-
ブチル）アンモニウム〕ビス（ウンデカハイドライド -7-カルバウンデカボレート）クロ
ム酸塩（ III)、ビス〔トリ（ n-ブチル）アンモニウム〕ビス（ウンデカハイドライド -7-
カルバウンデカボレート）マンガン酸塩（ IV）、ビス〔トリ（ n-ブチル）アンモニウム〕
ビス（ウンデカハイドライド -7-カルバウンデカボレート）コバルト酸塩（ III)、ビス〔
トリ（ n-ブチル）アンモニウム〕ビス（ウンデカハイドライド -7-カルバウンデカボレー
ト）ニッケル酸塩（ IV）などの金属カルボランアニオンの塩などが挙げられる。
【０２２３】
ヘテロポリ化合物は、ケイ素、リン、チタン、ゲルマニウム、ヒ素および錫から選ばれる
原子と、バナジウム、ニオブ、モリブデンおよびタングステンから選ばれる１種または２
種以上の原子からなっている。具体的には、リンバナジン酸、ゲルマノバナジン酸、ヒ素
バナジン酸、リンニオブ酸、ゲルマノニオブ酸、シリコノモリブデン酸、リンモリブデン
酸、チタンモリブデン酸、ゲルマノモリブデン酸、ヒ素モリブデン酸、錫モリブデン酸、
リンタングステン酸、ゲルマノタングステン酸、錫タングステン酸、リンモリブドバナジ
ン酸、リンタングストバナジンン酸、ゲルマノタングストバナジンン酸、リンモリブドタ
ングストバナジン酸、ゲルマノモリブドタングストバナジン酸、リンモリブドタングステ
ン酸、リンモリブドニオブ酸、およびこれらの酸の塩、例えば周期表第１族または２族の
金属、具体的には、リチウム、ナトリウム、カリウム、ルビジウム、セシウム、ベリリウ
ム、マグネシウム、カルシウム、ストロンチウム、バリウム等との塩、およびトリフェニ
ルエチル塩等との有機塩が使用できるが、この限りではない。
【０２２４】
上記のような  (C-3)イオン化イオン性化合物は、１種単独でまたは２種以上組み合せて用
いられる。
本発明に係る遷移金属化合物を触媒とする場合、助触媒成分としてのメチルアルミノキサ
ンなどの有機アルミニウムオキシ化合物 (C-2）とを併用すると、オレフィン化合物に対し
て非常に高い重合活性を示す。また助触媒成分としてトリフェニルカルボニウムテトラキ
ス（ペンタフルオロフェニル）ボレートなどのイオン化イオン性化合物 (C-3）を用いると
良好な活性で非常に分子量の高いオレフィン重合体が得られる。
【０２２５】
また、本発明に係るオレフィン重合用触媒は、上記チタン触媒成分（Ａ）、遷移金属化合
物（Ｂ）、 (C-1) 有機金属化合物、 (C-2) 有機アルミニウムオキシ化合物、および (C-3) 
イオン化イオン性化合物から選ばれる少なくとも１種の化合物（Ｃ）とともに、必要に応
じて後述するような担体（Ｄ）を用いることもできる。
【０２２６】

本発明で用いられる（Ｄ）担体は、無機または有機の化合物であって、顆粒状ないしは微
粒子状の固体である。
【０２２７】
このうち無機化合物としては、多孔質酸化物、無機塩化物、粘土、粘土鉱物またはイオン
交換性層状化合物が好ましい。
多孔質酸化物として、具体的にはＳｉＯ 2、Ａｌ 2Ｏ 3、ＭｇＯ、ＺｒＯ、ＴｉＯ 2、Ｂ 2Ｏ 3

、ＣａＯ、ＺｎＯ、ＢａＯ、ＴｈＯ 2など、またはこれらを含む複合物または混合物を使
用、例えば天然または合成ゼオライト、ＳｉＯ 2 -ＭｇＯ、ＳｉＯ 2 -Ａｌ 2Ｏ 3、ＳｉＯ 2 -Ｔ
ｉＯ 2  、ＳｉＯ 2 -Ｖ 2Ｏ 5  、ＳｉＯ 2 -Ｃｒ 2Ｏ 3、ＳｉＯ 2 -ＴｉＯ 2 -ＭｇＯなどを使用する
ことができる。これらのうち、ＳｉＯ 2および／またはＡｌ 2Ｏ 3を主成分とするものが好
ましい。
【０２２８】
なお、上記無機酸化物は、少量のＮａ 2ＣＯ 3、Ｋ 2ＣＯ 3、ＣａＣＯ 3、ＭｇＣＯ 3、Ｎａ 2

ＳＯ 4、Ａｌ 2 (ＳＯ 4 )3、ＢａＳＯ 4、ＫＮＯ 3、Ｍｇ (ＮＯ 3 )2  、Ａｌ (ＮＯ 3 )3  、Ｎａ 2Ｏ
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、Ｋ 2Ｏ、Ｌｉ 2Ｏなどの炭酸塩、硫酸塩、硝酸塩、酸化物成分を含有していても差し支な
い。
【０２２９】
このような多孔質酸化物は、種類および製法によりその性状は異なるが、本発明に好まし
く用いられる担体は、粒径が１０～３００μｍ、好ましくは２０～２００μｍであって、
比表面積が５０～１０００ｍ 2／ｇ、好ましくは１００～７００ｍ 2／ｇの範囲にあり、細
孔容積が０．３～３．０ｃｍ 3／ｇの範囲にあることが望ましい。このような担体は、必
要に応じて１００～１０００℃、好ましくは１５０～７００℃で焼成して使用される。
【０２３０】
無機塩化物としては、ＭｇＣｌ 2、ＭｇＢｒ 2、ＭｎＣｌ 2、ＭｎＢｒ 2等が用いられる。無
機塩化物は、そのまま用いてもよいし、ボールミル、振動ミルにより粉砕した後に用いて
もよい。また、アルコールなどの溶媒に無機塩化物を溶解させた後、析出剤によってを微
粒子状に析出させたものを用いることもできる。
【０２３１】
本発明で用いられる粘土は、通常粘土鉱物を主成分として構成される。また、本発明で用
いられるイオン交換性層状化合物は、イオン結合などによって構成される面が互いに弱い
結合力で平行に積み重なった結晶構造を有する化合物であり、含有するイオンが交換可能
なものである。大部分の粘土鉱物はイオン交換性層状化合物である。また、これらの粘土
、粘土鉱物、イオン交換性層状化合物としては、天然産のものに限らず、人工合成物を使
用することもできる。
【０２３２】
また、粘土、粘土鉱物またはイオン交換性層状化合物として、粘土、粘土鉱物、また、六
方細密パッキング型、アンチモン型、ＣｄＣｌ 2型、ＣｄＩ 2型などの層状の結晶構造を有
するイオン結晶性化合物などを例示することができる。
【０２３３】
このような粘土、粘土鉱物としては、カオリン、ベントナイト、木節粘土、ガイロメ粘土
、アロフェン、ヒシンゲル石、パイロフィライト、ウンモ群、モンモリロナイト群、バー
ミキュライト、リョクデイ石群、パリゴルスカイト、カオリナイト、ナクライト、ディッ
カイト、ハロイサイトなどが挙げられ、イオン交換性層状化合物としては、α－Ｚｒ (Ｈ
ＡｓＯ 4 )2・Ｈ 2Ｏ、α－Ｚｒ (ＨＰＯ 4 )2、α－Ｚｒ (ＫＰＯ 4 )2・３Ｈ 2Ｏ、α－Ｔｉ (ＨＰ
Ｏ 4 )2、α－Ｔｉ (ＨＡｓＯ 4 )2・Ｈ 2Ｏ、α－Ｓｎ (ＨＰＯ 4 )2・Ｈ 2Ｏ、γ―Ｚｒ (ＨＰＯ 4 )

2、γ－Ｔｉ (ＨＰＯ 4 )2、γ－Ｔｉ (ＮＨ 4ＰＯ 4 )2・Ｈ 2Ｏなどの多価金属の結晶性酸性塩
などが挙げられる。
【０２３４】
このような粘土、粘土鉱物またはイオン交換性層状化合物は、水銀圧入法で測定した半径
２０Å以上の細孔容積が０．１ｃｃ／ｇ以上のものが好ましく、０．３～５ｃｃ／ｇのも
のが特に好ましい。ここで、細孔容積は、水銀ポロシメーターを用いた水銀圧入法により
、細孔半径２０～３×１０ 4Åの範囲について測定される。
【０２３５】
半径２０Å以上の細孔容積が０．１ｃｃ／ｇより小さいものを担体として用いた場合には
、高い重合活性が得られにくい傾向がある。
本発明で用いられる粘土、粘土鉱物には、化学処理を施すことも好ましい。化学処理とし
ては、表面に付着している不純物を除去する表面処理、粘土の結晶構造に影響を与える処
理など、何れも使用できる。化学処理として具体的には、酸処理、アルカリ処理、塩類処
理、有機物処理などが挙げられる。酸処理は、表面の不純物を取り除くほか、結晶構造中
のＡｌ、Ｆｅ、Ｍｇなどの陽イオンを溶出させることによって表面積を増大させる。アル
カリ処理では粘土の結晶構造が破壊され、粘土の構造の変化をもたらす。また、塩類処理
、有機物処理では、イオン複合体、分子複合体、有機誘導体などを形成し、表面積や層間
距離を変えることができる。
【０２３６】
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本発明で用いられるイオン交換性層状化合物は、イオン交換性を利用し、層間の交換性イ
オンを別の大きな嵩高いイオンと交換することにより、層間が拡大した状態の層状化合物
であってもよい。このような嵩高いイオンは、層状構造を支える支柱的な役割を担ってお
り、通常、ピラーと呼ばれる。また、このように層状化合物の層間に別の物質を導入する
ことをインターカレーションという。インターカレーションするゲスト化合物としては、
ＴｉＣｌ 4、ＺｒＣｌ 4などの陽イオン性無機化合物、Ｔｉ (ＯＲ )4、Ｚｒ (ＯＲ )4、ＰＯ (
ＯＲ )3、Ｂ (ＯＲ )3などの金属アルコキシド（Ｒは炭化水素基など）、 [Ａｌ 1 3Ｏ 4 (ＯＨ )2
4 ]
7 +、 [Ｚｒ 4 (ＯＨ )1 4 ]

2 +、 [Ｆｅ 3Ｏ (ＯＣＯＣＨ 3 )6 ]
+などの金属水酸化物イオンなどが

挙げられる。これらの化合物は単独でまたは２種以上組み合わせて用いられる。また、こ
れらの化合物をインターカレーションする際に、Ｓｉ (ＯＲ )4、Ａｌ (ＯＲ )3、Ｇｅ (ＯＲ )

4などの金属アルコキシド（Ｒは炭化水素基など）などを加水分解して得た重合物、Ｓｉ
Ｏ 2などのコロイド状無機化合物などを共存させることもできる。また、ピラーとしては
、上記金属水酸化物イオンを層間にインターカレーションした後に加熱脱水することによ
り生成する酸化物などが挙げられる。
【０２３７】
本発明で用いられる粘土、粘土鉱物、イオン交換性層状化合物は、そのまま用いてもよく
、またボールミル、ふるい分けなどの処理を行った後に用いてもよい。また、新たに水を
添加吸着させ、あるいは加熱脱水処理した後に用いてもよい。さらに、単独で用いても、
２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【０２３８】
これらのうち、好ましいものは粘土または粘土鉱物であり、特に好ましいものはモンモリ
ロナイト、バーミキュライト、ペクトライト、テニオライトおよび合成雲母である。
【０２３９】
　有機化合物としては、粒径が１０～３００μｍの範囲にある顆粒状ないしは微粒子状固
体を挙げることができる。具体的には、エチレン、プロピレン、１－ブテン、４－メチル
－１－ペンテンなどの炭素原子数が２～１４のα－オレフィンを主成分として生成される
（共）重合体またはビニルシクロヘキサン、スチレンを主成分として生成される（共）重
合体、およ れらの変成体を例示することができる。
【０２４０】
本発明に係るオレフィン重合用触媒は、上記チタン触媒成分（Ａ）、遷移金属化合物（Ｂ
）、 (C-1) 有機金属化合物、 (C-2) 有機アルミニウムオキシ化合物、および (C-3) イオン
化イオン性化合物から選ばれる少なくとも１種の化合物（Ｃ）、必要に応じて担体（Ｄ）
と共に、必要に応じて後述するような特定の有機化合物成分（Ｅ）を含むこともできる。
【０２４１】

本発明において、（Ｅ）有機化合物成分は、必要に応じて、重合性能および生成ポリマー
の物性を向上させる目的で使用される。このような有機化合物としては、アルコール類、
フェノール性化合物、カルボン酸、リン化合物およびスルホン酸塩等が挙げられるが、こ
の限りではない。
【０２４２】
アルコール類およびフェノール性化合物としては、通常、Ｒ 3 1－ＯＨで表されるものが使
用され、ここで、Ｒ 3 1は炭素原子数１～５０の炭化水素基または炭素原子数１～５０のハ
ロゲン化炭化水素基を示す。
【０２４３】
アルコール類としては、Ｒ 3 1がハロゲン化炭化水素のものが好ましい。また、フェノール
性化合物としては、水酸基のα ,α '-位が炭素数１～２０の炭化水素で置換されたものが
好ましい。
【０２４４】
カルボン酸としては、通常、Ｒ 3 2－ＣＯＯＨで表されるものが使用される。Ｒ 3 2は炭素原
子数１～５０の炭化水素基または炭素原子数１～５０のハロゲン化炭化水素基を示し、特
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に、炭素原子数１～５０のハロゲン化炭化水素基が好ましい。
【０２４５】
燐化合物としては、Ｐ－Ｏ－Ｈ結合を有する燐酸類、Ｐ－ＯＲ、Ｐ＝Ｏ結合を有するホス
フェート、ホスフィンオキシド化合物が好ましく使用される。
スルホン酸塩としては、下記一般式（ IX）で表されるものが使用される。
【０２４６】
【化５５】
　
　
　
　
　
　
【０２４７】
式中、Ｍは周期表１～１４族の元素である。
Ｒ 3 3は水素、炭素原子数１～２０の炭化水素基または炭素原子数１～２０のハロゲン化炭
化水素基である。
【０２４８】
Ｘは水素原子、ハロゲン原子、炭素原子数が１～２０の炭化水素基、炭素原子数が１～２
０のハロゲン化炭化水素基である。
ｍは１～７の整数であり、ｎは１≦ｎ≦７である。
【０２４９】
図１に、本発明に係るオレフィン重合用触媒の調製工程を示す。
重合の際には、各成分の使用法、添加順序は任意に選ばれるが、以下のような方法が例示
される。
(1) 成分（Ａ）、成分（Ｂ）および成分（Ｃ）を任意の順序で重合器に添加する方法。
(2) 固体状の成分（Ａ）に成分（Ｂ）を担持した触媒成分および成分（Ｃ）を任意の順序
で重合器に添加する方法。
(3) 固体状の成分（Ａ）に成分（Ｃ）を担持した触媒成分および成分（Ｂ）を任意の順序
で重合器に添加する方法。
(4) 固体状の成分（Ａ）に成分（Ｂ）と成分（Ｃ）を担持した触媒成分を重合器に添加す
る方法。
(5) 成分（Ｂ）を担体（Ｄ）に担持した触媒成分、成分（Ａ）および成分（Ｃ）を任意の
順序で重合器に添加する方法。
(6) 成分（Ｃ）を担体（Ｄ）に担持した触媒成分、成分（Ａ）および成分（Ｂ）を任意の
順序で重合器に添加する方法。
(7) 成分（Ｂ）と成分（Ｃ）とを担体（Ｄ）に担持した触媒成分および成分（Ａ）を任意
の順序で重合器に添加する方法。
(8) 成分（Ｂ）が担持された固体上に成分（Ａ）を担持した触媒成分および成分（Ｃ）を
任意の順序で重合器に添加する方法。
(9) 成分（Ｂ）が担持された固体上に成分（Ａ）と成分（Ｃ）を担持した触媒成分を重合
器に添加する方法。
【０２５０】
上記、 (1) ～ (9) の各方法においては、必要に応じて、前記一般式（ II-1）または（ II-3
）で表される有機ケイ素化合物、前記一般式（ III）で表されるポリエーテル化合物また
は有機化合物成分（Ｅ）を使用してもよい。
【０２５１】
上記 (1) ～ (3) および (5) ～ (8) の各方法においては、各触媒成分の少なくとも２つ以上
は予め接触されていてもよい。
成分（Ｃ）が担持されている上記 (3)(4)(6)(7)(9)の各方法においては、必要に応じて担
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持されていない成分（Ｃ）を、任意の順序で添加してもよい。この場合成分（Ｃ）は、同
一でも異なっていてもよい。
【０２５２】
また、上記の成分（Ａ）に成分（Ｃ）が担持された固体触媒成分、成分（Ａ）に成分（Ｂ
）および成分（Ｃ）が担持された固体触媒成分、成分（Ｄ）に成分（Ｂ）および成分（Ｃ
）が担持された固体触媒成分、成分（Ｄ）に成分（Ａ）、成分（Ｂ）および成分（Ｃ）が
担持された固体触媒成分は、オレフィンが予備重合されていてもよく、予備重合された固
体触媒成分上に、さらに、触媒成分が担持されていてよい。予備重合の際には、必要に応
じて、前記一般式（ II-1）または（ II-3）で表される有機ケイ素化合物、前記一般式（ II
I）で表されるポリエーテル化合物または有機化合物成分（Ｅ）を使用してもよい。
【０２５３】
本発明に係るオレフィンの重合方法では、上記のようなオレフィン重合用触媒の存在下に
、オレフィンを重合または共重合することによりオレフィン重合体を得る。
【０２５４】
本発明では、重合は溶解重合、懸濁重合などの液相重合法または気相重合法のいずれにお
いても実施できる。
液相重合法において用いられる不活性炭化水素媒体として具体的には、プロパン、ブタン
、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、デカン、ドデカン、灯油などの脂肪族炭化
水素；シクロペンタン、シクロヘキサン、メチルシクロペンタンなどの脂環族炭化水素；
ベンゼン、トルエン、キシレンなどの芳香族炭化水素；エチレンクロリド、クロルベンゼ
ン、ジクロロメタンなどのハロゲン化炭化水素またはこれらの混合物などを挙げることが
でき、オレフィン自身を溶媒として用いることもできる。
【０２５５】
上記のようなオレフィン重合用触媒を用いて、オレフィンの重合を行うに際して、チタン
触媒成分（Ａ）は、反応容積１リットル当り、通常１０ - 8～１０ - 3モル、好ましくは１０
- 7～１０ - 4モルになるような量で用いられ、成分（Ｂ）は通常１０ - 1 2～１０ - 2モル、好
ましくは１０ - 1 0～１０ - 3モルになるような量で用いられる。また、成分（Ｂ）は、成分
（Ｂ）と成分（Ａ）とのモル比［（Ｂ）／（Ａ）］が、通常　０．０００１～２００、好
ましくは０．００１～１００となるような量で用いられる。
【０２５６】
成分 (C-1) は、成分 (C-1) と、成分（Ａ）及び成分（Ｂ）中の全遷移金属原子（Ｍ）との
モル比〔 (C-1) ／Ｍ〕が、通常０．０１～１０００００、好ましくは０．０５～５０００
０となるような量で用いられる。成分 (C-2) は、成分 (C-2) 中のアルミニウム原子と、成
分（Ａ）及び成分（Ｂ）中の遷移金属原子（Ｍ）とのモル比〔 (C-2) ／Ｍ〕が、通常１０
～５０００００、好ましくは２０～１０００００となるような量で用いられる。成分 (C-3
) は、成分 (C-3) と、成分（Ａ）及び成分（Ｂ）中の遷移金属原子（Ｍ）とのモル比〔 (C
-3) ／Ｍ〕が、通常１～１０、好ましくは１～５となるような量で用いられる。
【０２５７】
成分（Ｅ）は、成分（Ｃ）が成分（ c-1）の場合には、モル比〔（Ｅ）／（ c-1）〕が通常
０．０１～１０、好ましくは０．１～５となるような量で、成分（Ｃ）が成分（ c-2）の
場合には、モル比〔（Ｅ）／（ c-2）〕が通常０．００１～２、好ましくは０．００５～
１となるような量で、成分（Ｃ）が成分（ c-3）の場合には、モル比〔（Ｅ）／（ c-3）〕
が通常０．０１～１０、好ましくは０．１～５となるような量で用いられる。
【０２５８】
また、このようなオレフィン重合用触媒を用いたオレフィンの重合温度は、通常－５０～
＋２００℃、好ましくは０～１７０℃の範囲である。重合圧力は、通常常圧～１００ｋｇ
／ｃｍ 2  、好ましくは常圧～５０ｋｇ／ｃｍ 2  の条件下であり、重合反応は、回分式、半
連続式、連続式のいずれの方法においても行うことができる。さらに重合を反応条件の異
なる２段以上に分けて行うことも可能である。
【０２５９】
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得られるオレフィン重合体の分子量は、重合系に水素を存在させるか、または重合温度を
変化させることによって調節することができる。さらに、使用する成分（Ｃ）の違いによ
り調節することもできる。
【０２６０】
このようなオレフィン重合用触媒により重合することができるオレフィンとしては、炭素
原子数が２～３０、好ましくは２～２０の直鎖状または分岐状のα－オレフィン、たとえ
ばエチレン、プロピレン、 1-ブテン、 2-ブテン、 1-ペンテン、 3-メチル -1-ブテン、 1-ヘ
キセン、 4-メチル -1-ペンテン、 3-メチル -1-ペンテン、 1-オクテン、 1-デセン、 1-ドデセ
ン、 1-テトラデセン、 1-ヘキサデセン、 1-オクタデセン、 1-エイコセン；
炭素原子数が３～３０、好ましくは３～２０の環状オレフィン、たとえばシクロペンテン
、シクロヘプテン、ノルボルネン、 5-メチル -2-ノルボルネン、テトラシクロドデセン、 2
-メチル 1,4,5,8-ジメタノ -1,2,3,4,4a,5,8,8a-オクタヒドロナフタレン；
極性モノマー、たとえば、アクリル酸、メタクリル酸、フマル酸、無水マレイン酸、イタ
コン酸、無水イタコン酸、ビシクロ (2,2,1)-5-ヘプテン -2,3-ジカルボン酸無水物などの
α，β－不飽和カルボン酸、およびこれらのナトリウム塩、カリウム塩、リチウム塩、亜
鉛塩、マグネシウム塩、カルシウム塩などの金属塩；アクリル酸メチル、アクリル酸エチ
ル、アクリル酸 n-プロピル、アクリル酸イソプロピル、アクリル酸 n-ブチル、アクリル酸
イソブチル、アクリル酸  tert-ブチル、アクリル酸 2-エチルヘキシル、メタクリル酸メチ
ル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸 n-プロピル、メタクリル酸イソプロピル、メタク
リル酸 n-ブチル、メタクリル酸イソブチルなどのα，β－不飽和カルボン酸エステル；酢
酸ビニル、プロピオン酸ビニル、カプロン酸ビニル、カプリン酸ビニル、ラウリン酸ビニ
ル、ステアリン酸ビニル、トリフルオロ酢酸ビニルなどのビニルエステル類；アクリル酸
グリシジル、メタクリル酸グリシジル、イタコン酸モノグリシジルエステルなどの不飽和
グリシジルなどを挙げることができる。
【０２６１】
また、ビニルシクロヘキサン、ジエンまたはポリエンなどを用いることもできる。ジエン
またはポリエンとしては、炭素原子数が４～３０、好ましくは４～２０であり二個以上の
二重結合を有する環状又は鎖状の化合物が用いられる。具体的には、ブタジエン、イソプ
レン、 4-メチル -1,3-ペンタジエン、 1,3-ペンタジエン、 1,4-ペンタジエン、 1,5-ヘキサ
ジエン、 1,4-ヘキサジエン、 1,3-ヘキサジエン、 1,3-オクタジエン、 1,4-オクタジエン、
1,5-オクタジエン、 1,6-オクタジエン、 1,7-オクタジエン、エチリデンノルボルネン、ビ
ニルノルボルネン、ジシクロペンタジエン；
7-メチル -1,6- オクタジエン、 4-エチリデン -8- メチル -1,7-ノナジエン、 5,9-ジメチル -
1,4,8- デカトリエン；
さらに芳香族ビニル化合物、例えばスチレン、 o-メチルスチレン、 m-メチルスチレン、 p-
メチルスチレン、 o,p-ジメチルスチレン、 o-エチルスチレン、 m-エチルスチレン、 p-エチ
ルスチレンなどのモノもしくはポリアルキルスチレン；
メトキシスチレン、エトキシスチレン、ビニル安息香酸、ビニル安息香酸メチル、ビニル
ベンジルアセテート、ヒドロキシスチレン、 o-クロロスチレン、 p-クロロスチレン、ジビ
ニルベンゼンなどの官能基含有スチレン誘導体；および
3- フェニルプロピレン、 4-フェニルプロピレン、α - メチルスチレンなどが挙げられる
。これらのオレフィンは、単独でまたは２種以上組み合わせて用いることができる。
【０２６２】
【発明の効果】
本発明に係るオレフィン重合用触媒は、高い重合活性を有し、分子量分布の広い重合体を
得ることができる。本発明の方法で得られたオレフィン（共）重合体は、分子量分布が広
いので成形性に優れている。
【０２６３】
【実施例】
以下、実施例に基づいて本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれらに限定され
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るものではない。
【０２６４】
なお、本実施例において、極限粘度（［η］）は、１３５℃、デカリン中で測定した。分
子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は、 o-ジクロルベンゼンを溶媒として、１４０℃においてゲルパ
ーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）により測定して求めた
【０２６５】
【実施例１】
［チタン触媒成分（Ａ－１）の調製］
市販の無水塩化マグネシウム５．１ｇとデカン１９４ｍｌを４００ｍｌのガラス製フラス
コに装入し、攪拌下にエタノール１８．８ｍｌを１０分間で滴下した。滴下終了後、室温
で１時間攪拌した。その後、デカン２０ｍｌで希釈したジエチルアルミニウムクロリド１
７．５ｍｌを１時間かけて滴下した。この際、系内温度を３５～４０℃に保持した。滴下
終了後、室温で更に１時間攪拌した。引き続き四塩化チタン７０．６ｍｌを３０分かけて
滴下し、その後８０℃に昇温し、８０℃で２時間攪拌した。反応物を８０℃に保温したジ
ャケット付きグラスフィルターで濾過を行い、さらにデカンで数回洗浄する事により、チ
タンが４．８重量％、マグネシウムが１４重量％、塩素が５７重量％、アルミニウムが２
．２重量％、エトキシ基が９．７重量％である固体状のチタン触媒成分（Ａ－１）を得た
。
【０２６６】
［重合］
充分に窒素置換した内容積５００ｍｌのガラス製オートクレーブにトルエン２５０ｍｌを
装入し、液相および気相をエチレンで飽和させた。その後、メチルアルミノキサンをアル
ミニウム原子換算で１．２５ｍｍｏｌ、引き続き、チタン触媒成分（Ａ－１）をチタン原
子に換算して０．０１２５ｍｍｏｌ、下記ジルコニウム化合物（１）を０．０００５ｍｍ
ｏｌ加え重合を開始した。常圧のエチレンガス雰囲気下、７５℃で１０分間反応させた後
、少量のイソブタノールを添加することにより重合を停止した。重合終了後、反応物を大
量のメタノールに投入してポリマーを全量析出後、塩酸を加えてグラスフィルターで濾過
した。ポリマーを８０℃、１０時間で減圧乾燥した後、ポリエチレン（ＰＥ）を　４．７
ｇ得た。
得られたポリエチレンの極限粘度［η］は６．３９ｄｌ／ｇ、ＧＰＣ測定による分子量分
布は２８．７であった。
【０２６７】
【化５６】
　
　
　
　
　
　
　
　
【０２６８】
【比較例１】
実施例１においてチタン触媒成分（Ａ－１）を用いなかった以外は同様に重合を行った。
得られたポリエチレンは１．７ｇであり、［η］は０．４８ｄｌ／ｇ、ＧＰＣ測定による
分子量分布は２．１４であった。
【０２６９】
【実施例２】
充分に窒素置換した内容積５００ｍｌのガラス製オートクレーブにトルエン２５０ｍｌを
装入し、液相および気相をエチレンで飽和させた。その後、トリイソブチルアルミニウム

10

20

30

40

50

(72) JP 3900698 B2 2007.4.4



を１．２５ｍｍｏｌ、引き続き、下記ジルコニウム化合物（２）０．００２５ｍｍｏｌと
トリイソブチルアルミニウム０．０５ｍｍｏｌとトリフェニルメチルテトラキス（ペンタ
フルオリボレート）０．００５ｍｍｏｌをあらかじめ混合しておいた溶液、及びチタン触
媒成分（Ａ－１）をチタン原子に換算して０．０２５ｍｍｏｌを加え重合を開始した。常
圧のエチレン／水素混合ガス（流量１００／１０リットル／ｈ）雰囲気下、５０℃で１０
分間反応させた後、少量のイソブタノールを添加することにより重合を停止した。重合終
了後、反応物を大量のメタノールに投入してポリマーを全量析出後、塩酸を加えてグラス
フィルターで濾過した。ポリマーを８０℃、１０時間で減圧乾燥した後、ポリエチレンを
１．９８ｇ得た。得られたポリエチレンの極限粘度［η］は９．４ｄｌ／ｇ、ＧＰＣ測定
による分子量分布は１０．４であった。
【０２７０】
【化５７】
　
　
　
　
　
　
　
　
【０２７１】
【比較例２】
実施例２においてチタン触媒成分（Ａ－１）を用いなかった以外は同様に重合を行った。
得られたポリエチレンは１．０ｇであり、［η］は１５ｄｌ／ｇ、ＧＰＣ測定による分子
量分布は２．０８であった。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明に係るオレフィン重合用触媒の調製工程を示す説明図である。
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【 図 １ 】
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