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【 手 続 補 正 書 】
【 提 出 日 】 平 成 18年 2月 27日 (2006.2.27)
【 手 続 補 正 １ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 特 許 請 求 の 範 囲
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 特 許 請 求 の 範 囲 】
　 　 　 【 請 求 項 １ 】 　 共 役 ジ エ ン 系 化 合 物 を 、 下 記 （ ａ ） ～ （ ｃ ） 成 分 を 主 成 分 と す る 触
媒 を 用 い て 重 合 し た の ち 、 引 き 続 き 、 下 記 （ ｄ ） 成 分 と 下 記 （ ｅ ） ～ （ ｊ ） 成 分 の 群 か ら
選 ば れ た 少 な く と も １ 種 の 化 合 物 と を 組 み 合 わ せ て 反 応 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 共 役 ジ エ
ン 系 重 合 体 の 製 造 方 法 。
　 （ ａ ） 成 分 ； 周 期 律 表 の 原 子 番 号 ５ ７ ～ ７ １ に あ た る 希 土 類 元 素 含 有 化 合 物 、 ま た は 、
こ れ ら の 化 合 物 と ル イ ス 塩 基 と の 反 応 物
　 （ ｂ ） 成 分 ； ア ル モ キ サ ン お よ び ／ ま た は Ａ ｌ Ｒ 1 　 Ｒ 2 　 Ｒ 3 　 （ 式 中 、 Ｒ 1 お よ び Ｒ 2

は 同 一 ま た は 異 な り 、 炭 素 数 １ ～ １ ０ の 炭 化 水 素 基 ま た は 水 素 原 子 、 Ｒ 3 は 炭 素 数 １ ～ １
０ の 炭 化 水 素 基 で あ り 、 た だ し 、 Ｒ 3 は 上 記 Ｒ 1 ま た は Ｒ 2 と 同 一 ま た は 異 な っ て い て も よ
い ） に 対 応 す る 有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物
　 （ ｃ ） 成 分 ； ハ ロ ゲ ン 含 有 化 合 物
　 （ ｄ ） 成 分 ； エ ポ キ シ 基 お よ び ／ ま た は イ ソ シ ア ナ ー ト 基 を 分 子 内 に 少 な く と も １ 個 有
す る ア ル コ キ シ シ ラ ン 化 合 物
　 （ ｅ ） 成 分 ； Ｒ 4

n Ｍ ′ Ｘ 4 - n 、 Ｍ ′ Ｘ 4 、 Ｍ ′ Ｘ 3 、 Ｒ 4
n Ｍ ′ （ Ｒ 5 － Ｃ Ｏ Ｏ Ｒ 6 ） 4 - n ま た

は Ｒ 4
n Ｍ ′ （ Ｒ 5 － Ｃ Ｏ Ｒ 6 ） 4 - n （ 式 中 、 Ｒ 4 お よ び Ｒ 5 は 同 一 ま た は 異 な り 、 炭 素 数 １ ～

２ ０ の 炭 化 水 素 基 、 Ｒ 6 は 炭 素 数 １ ～ ２ ０ の 炭 化 水 素 基 で あ り 、 側 鎖 に カ ル ボ ニ ル 基 ま た
は エ ス テ ル 基 を 含 ん で い て も よ く 、 Ｍ ′ は ス ズ 原 子 、 ケ イ 素 原 子 、 ゲ ル マ ニ ウ ム 原 子 ま た
は リ ン 原 子 、 Ｘ は ハ ロ ゲ ン 原 子 、 ｎ は ０ ～ ３ の 整 数 で あ る ） に 対 応 す る 、 ハ ロ ゲ ン 化 有 機
金 属 化 合 物 、 ハ ロ ゲ ン 化 金 属 化 合 物 ま た は 有 機 金 属 化 合 物
　 （ ｆ ） 成 分 ； 分 子 中 に 、 Ｙ ＝ Ｃ ＝ Ｚ 結 合 （ 式 中 、 Ｙ は 炭 素 原 子 、 酸 素 原 子 、 窒 素 原 子 ま



た は 硫 黄 原 子 、 Ｚ は 酸 素 原 子 、 窒 素 原 子 ま た は 硫 黄 原 子 で あ る ） を 含 有 す る ヘ テ ロ ク ム レ
ン 化 合 物
　 （ ｇ ） 成 分 ； 分 子 中 に
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
結 合 （ 式 中 、 Ｙ は 酸 素 原 子 、 窒 素 原 子 ま た は 硫 黄 原 子 で あ る ） を 含 有 す る ヘ テ ロ ３ 員 環 化
合 物 〔 た だ し 、 上 記 （ ｄ ） 成 分 を 除 く 。 〕
　 （ ｈ ） 成 分 ； ハ ロ ゲ ン 化 イ ソ シ ア ノ 化 合 物
　 （ ｉ ） 成 分 ； Ｒ 7 （ Ｃ Ｏ Ｏ Ｈ ） m 、 Ｒ 8 （ Ｃ Ｏ Ｘ ） m 、 Ｒ 9 Ｃ Ｏ Ｏ － Ｒ 1 0 、 Ｒ 1 1 － Ｏ Ｃ Ｏ Ｏ
－ Ｒ 1 2 、 Ｒ 1 3 （ Ｃ Ｏ Ｏ Ｃ Ｏ － Ｒ 1 4 ） m 、 ま た は
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ 7 ～ Ｒ 1 5 は 同 一 ま た は 異 な り 、 炭 素 数 １ ～ ５ ０ の 炭 化 水 素 基 、 Ｘ は ハ ロ ゲ ン 原
子 、 ｍ は 上 記 炭 化 水 素 基 に 結 合 す る 基 に 対 応 す る １ ～ ５ の 整 数 で あ る ） に 対 応 す る 、 カ ル
ボ ン 酸 、 酸 ハ ロ ゲ ン 化 物 、 エ ス テ ル 化 合 物 、 炭 酸 エ ス テ ル 化 合 物 、 ま た は 酸 無 水 物
　 （ ｊ ） 成 分 ； Ｒ 1 6

l Ｍ ″ （ Ｏ Ｃ Ｏ Ｒ 1 7 ） 4 - l 、 Ｒ 1 8
l Ｍ ″ （ Ｏ Ｃ Ｏ － Ｒ 1 9 － Ｃ Ｏ Ｏ Ｒ 2 0 ） 4

- l 、 ま た は
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Ｒ 1 6 ～ Ｒ 2 2 は 同 一 ま た は 異 な り 、 炭 素 数 １ ～ ２ ０ の 炭 化 水 素 基 、 Ｍ ″ は ス ズ 原 子
、 ケ イ 素 原 子 ま た は ゲ ル マ ニ ウ ム 原 子 、 ｌ は ０ ～ ３ の 整 数 で あ る ） に 対 応 す る カ ル ボ ン 酸
の 金 属 塩
　 　 　 【 請 求 項 ２ 】 　 （ ｂ ） 成 分 と し て 、 ア ル モ キ サ ン と Ａ ｌ Ｒ 1 　 Ｒ 2 　 Ｒ 3 　 （ 式 中 、
Ｒ 1 ～ Ｒ 3 は 請 求 項 １ に 同 じ ） に 対 応 す る 有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 と を 併 用 す る 請 求 項 １ 記
載 の 共 役 ジ エ ン 系 重 合 体 の 製 造 方 法 。
　 　 　 【 請 求 項 ３ 】 　 （ ｃ ） 成 分 の ハ ロ ゲ ン 含 有 化 合 物 が 、 金 属 ハ ロ ゲ ン 化 物 と ル イ ス 塩
基 と の 反 応 物 で あ る 請 求 項 １ 記 載 の 共 役 ジ エ ン 系 重 合 体 の 製 造 方 法 。
　 　 　 【 請 求 項 ４ 】 　 金 属 ハ ロ ゲ ン 化 物 が

で あ り 、 ル イ ス 塩 基
が リ ン 酸 エ ス テ ル 、 ジ ケ ト ン 化 合 物 、 カ ル ボ ン 酸

で あ る 請 求 項 ３ 記 載 の 共 役 ジ エ ン 系 重 合 体 の 製 造 方 法 。
　 　 　 【 請 求 項 ５ 】 　 共 役 ジ エ ン 系 化 合 物 を 上 記 （ ａ ） ～ （ ｃ ） 成 分 を 主 成 分 と す る 触 媒
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１ 族 の 金 属 ハ ロ ゲ ン 化 物 、 ２ 族 の 金 属 ハ ロ ゲ ン
化 物 お よ び ７ 族 の 金 属 ハ ロ ゲ ン 化 物 の 群 か ら 選 ば れ た 少 な く と も １ 種

お よ び ア ル コ ー ル の 群 か ら 選 ば れ た 少 な
く と も １ 種



を 用 い 重 合 し て 得 ら れ る 重 合 体 が 、 シ ス － １ ， ４ － 結 合 含 量 が ９ ０ ％ 以 上 、 ゲ ル パ ー ミ エ
ー シ ョ ン ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で 測 定 し た 重 量 平 均 分 子 量 （ Ｍ ｗ ） と 数 平 均 分 子 量 （ Ｍ ｎ ）
と の 比 （ Ｍ ｗ ／ Ｍ ｎ ） が ３ ． ５ 以 下 で あ る 請 求 項 １ 記 載 の 共 役 ジ エ ン 系 重 合 体 の 製 造 方 法
。
　 　 　 【 請 求 項 ６ 】 　 上 記 （ ｄ ） 成 分 と 上 記 （ ｅ ） ～ （ ｊ ） 成 分 の 群 か ら 選 ば れ た 少 な く
と も １ 種 の 化 合 物 と を 組 み 合 わ せ て 反 応 さ せ て 得 ら れ る 重 合 体 が 、 シ ス － １ ， ４ － 結 合 含
量 が ９ ０ ％ 以 上 、 ゲ ル パ ー ミ エ ー シ ョ ン ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で 測 定 し た 重 量 平 均 分 子 量 （
Ｍ ｗ ） と 数 平 均 分 子 量 （ Ｍ ｎ ） と の 比 （ Ｍ ｗ ／ Ｍ ｎ ） が ４ 以 下 で あ る 請 求 項 １ ～ ５ い ず れ
か １ 項 記 載 の 共 役 ジ エ ン 系 重 合 体 の 製 造 方 法 。
　 　 　 【 請 求 項 ７ 】 　 請 求 項 １ ～ ６ い ず れ か １ 項 記 載 の 共 役 ジ エ ン 系 重 合 体 の 製 造 方 法 に
よ っ て 得 ら れ る 共 役 ジ エ ン 系 重 合 体 と カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク と を 含 む ゴ ム 組 成 物 。
【 手 続 補 正 ２ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ０ ２
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
　 　 　 【 ０ ０ ０ ２ 】
　 　 【 従 来 の 技 術 】
　 共 役 ジ エ ン 類 の 重 合 触 媒 に つ い て は 、 従 来 よ り 数 多 く の 提 案 が な さ れ て お り 、 工 業 的 に
極 め て 重 要 な 役 割 を 担 っ て い る 。 特 に 、 熱 的 お よ び 機 械 的 特 性 に お い て 、 高 性 能 化 さ れ た
共 役 ジ エ ン 系 重 合 体 を 得 る 目 的 で 、 高 い シ ス － １ ， ４ 結 合 含 量 を 与 え る 数 多 く の 重 合 触
媒 が 研 究 ・ 開 発 さ れ て い る 。 例 え ば 、 ニ ッ ケ ル 、 コ バ ル ト 、 チ タ ン な ど の 遷 移 金 属 化 合 物
を 主 成 分 と す る 複 合 触 媒 系 は 公 知 で あ る 。 そ し て 、 そ の 中 の い く つ か は 、 既 に ブ タ ジ エ ン
、 イ ソ プ レ ン な ど の 重 合 触 媒 と し て 工 業 的 に 広 く 用 い ら れ て い る 〔 ｎ ｄ ． ｎ ｇ ． Ｃ ｈ
ｅ ｍ ． ， ４ ８ ， ７ ８ ４ （ １ ９ ５ ６ ） 、 特 公 昭 ３ ７ － ８ １ ９ ８ 号 公 報 参 照 〕 。
【 手 続 補 正 ３ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ０ ３
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 一 方 、 さ ら に 高 い シ ス － １ ， ４ 結 合 含 量 お よ び 優 れ た 重 合 活 性 を 達 成 す べ く 、 希 土 類
金 属 化 合 物 と 第 Ｉ ～ III族 の 有 機 金 属 化 合 物 か ら な る 複 合 触 媒 系 が 研 究 開 発 さ れ 、 高 立 体
特 異 性 重 合 の 研 究 が 盛 ん に 行 な わ れ る よ う に な っ た 。 特 公 昭 ４ ７ － １ ４ ７ ２ ９ 号 公 報 に は
、 セ リ ウ ム オ ク タ ノ エ ー ト な ど の 希 土 類 金 属 化 合 物 と ジ イ ソ ブ チ ル ア ル ミ ニ ウ ム ハ イ ド ラ
イ ド な ど の ア ル キ ル ア ル ミ ニ ウ ム ハ イ ド ラ イ ド や ト リ ア ル キ ル ア ル ミ ニ ウ ム と エ チ ル ア ル
ミ ニ ウ ム ジ ク ロ ラ イ ド な ど の ア ル ミ ニ ウ ム ハ イ ド ラ イ ド か ら な る 触 媒 系 が 示 さ れ て い る 。
特 に 、 同 公 報 に は 、 触 媒 を ブ タ ジ エ ン の 存 在 下 で 熟 成 す る こ と に よ り 、 触 媒 活 性 が 増 加 す
る こ と が 示 さ れ て い る 。
【 手 続 補 正 ４ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ０ ６
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 こ れ ら の 問 題 に 対 し て 、 特 開 平 １ ０ － ３ ０ ６ １ １ ３ 号 公 報 、 特 開 平 １ １ － ３ ５ ６ ３ ３ 号
公 報 で は 、 メ チ ル ア ル モ キ サ ン を 使 用 し た 触 媒 系 で 重 合 し た 共 役 ジ エ ン 系 重 合 体 を ヘ テ ロ
三 員 環 化 合 物 や ハ ロ ゲ ン 化 金 属 化 合 物 、 金 属 カ ル ボ ン 酸 塩 な ど で 変 性 し 、 コ ー ル ド フ ロ ー
を 抑 え る こ と が 報 告 さ れ て い る 。 し か し な が ら 、 上 記 の 方 法 で コ ー ル ド フ ロ ー を 抑 え る た
め に は 、 触 媒 レ ベ ル が 高 く 、 ア ル モ キ サ ン の 使 用 量 が 実 用 化 レ ベ ル ま で 低 減
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－

Ｉ Ｅ

－

で き て い な い



【 手 続 補 正 ５ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ １ ５
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ １ ５ 】
　 こ こ で 、 上 記 （ ｂ ） 成 分 と し て は 、 ア ル モ キ サ ン と Ａ ｌ Ｒ 1 　 Ｒ 2 　 Ｒ 3 　 （ 式 中 、 Ｒ 1 　
～ Ｒ 3 は 上 記 に 同 じ ） に 対 応 す る 有 機 ア ル ミ ニ ウ ム 化 合 物 を 併 用 す る も の が 好 ま し い 。
　 ま た 、 上 記 （ ｃ ） 成 分 の ハ ロ ゲ ン 含 有 化 合 物 は 、 金 属 ハ ロ ゲ ン 化 物 と ル イ ス 塩 基 と の 反
応 物 で あ る こ と が 好 ま し い 。
　 上 記 金 属 ハ ロ ゲ ン 化 物 と し て は 、

が 、 ま た 、 ル イ ス 塩 基 と し
て は 、 リ ン 酸 エ ス テ ル 、 ジ ケ ト ン 化 合 物 、 カ ル ボ ン 酸

で あ る こ と が 好 ま し い 。
　 さ ら に 、 上 記 共 役 ジ エ ン 系 化 合 物 を 上 記 （ ａ ） ～ （ ｃ ） 成 分 を 主 成 分 と す る 触 媒 を 用 い
重 合 し て 得 ら れ る 重 合 体 は 、 シ ス － １ ， ４ － 結 合 含 量 が ９ ０ ％ 以 上 、 ゲ ル パ ー ミ エ ー シ ョ
ン ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で 測 定 し た 重 量 平 均 分 子 量 （ Ｍ ｗ ） と 数 平 均 分 子 量 （ Ｍ ｎ ） と の 比
（ Ｍ ｗ ／ Ｍ ｎ ） が ３ ． ５ 以 下 で あ る こ と が 好 ま し い 。
　 さ ら に 、 上 記 （ ｄ ） 成 分 と 上 記 （ ｅ ） ～ （ ｊ ） 成 分 の 群 か ら 選 ば れ た 少 な く と も １ 種 の
化 合 物 と を 組 み 合 わ せ て 反 応 さ せ て 得 ら れ る 重 合 体 は 、 シ ス － １ ， ４ － 結 合 含 量 が ９ ０ ％
以 上 、 ゲ ル パ ー ミ エ ー シ ョ ン ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で 測 定 し た 重 量 平 均 分 子 量 （ Ｍ ｗ ） と 数
平 均 分 子 量 （ Ｍ ｎ ） と の 比 （ Ｍ ｗ ／ Ｍ ｎ ） が ４ 以 下 で あ る こ と が 好 ま し い 。
【 手 続 補 正 ６ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ３ ７
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 本 発 明 で は 、 共 役 ジ エ ン 系 化 合 物 を 、 上 記 （ ａ ） ～ （ ｃ ） 成 分 を 主 成 分 と す る 触 媒 を 用
い て 重 合 す る 。 本 発 明 の 触 媒 で 重 合 で き る 共 役 ジ エ ン 系 化 合 物 と し て は 、 １ ， ３ －

ジ メ チ ル － １ ， ３ － ブ タ ジ エ ン 、 １ ， ３ － ペ ン タ ジ エ ン 、 １ ， ３ － ヘ キ サ
ジ エ ン 、 ミ ル セ ン 、 シ ク ロ － １ ， ３ － ペ ン タ ジ エ ン な ど が 挙 げ ら れ 、 特 に 好 ま し く は 、 １
， ３ － ブ タ ジ エ ン 、 イ ソ プ レ ン 、 １ ， ３ － ペ ン タ ジ エ ン で あ る 。 こ れ ら の 共 役 ジ エ ン 系 化
合 物 は 、 １ 種 単 独 で 使 用 す る こ と も 、 あ る い は ２ 種 以 上 を 混 合 し て 用 い る こ と も で き 、 ２
種 以 上 混 合 し て 用 い る 場 合 は 、 共 重 合 体 が 得 ら れ る 。
【 手 続 補 正 ７ 】
【 補 正 対 象 書 類 名 】 明 細 書
【 補 正 対 象 項 目 名 】 ０ ０ ７ １
【 補 正 方 法 】 変 更
【 補 正 の 内 容 】
【 ０ ０ ７ １ 】
　
　 予 熱 １ 分 、 測 定 時 間 ４ 分 、 温 度 １ ０ ０ ℃ で 測 定 し た 。
　 ）
　 東 ソ ー （ 株 ） 製 、 Ｈ Ｌ Ｃ － ８ １ ２ ０ Ｇ Ｐ Ｃ を 用 い 、 検 知 器 と し て 、 示 差 屈 折 計 を 用 い て
、 次 の 条 件 で 測 定 し た 。
　 カ ラ ム ； 東 ソ ー （ 株 ） 製 、 カ ラ ム Ｇ Ｍ Ｈ Ｈ Ｘ Ｌ
　 移 動 相 ； テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン
　 ）
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１ 族 の 金 属 ハ ロ ゲ ン 化 物 、 ２ 族 の 金 属 ハ ロ ゲ ン 化 物 お
よ び ７ 族 の 金 属 ハ ロ ゲ ン 化 物 の 群 か ら 選 ば れ た 少 な く と も １ 種

お よ び ア ル コ ー ル の 群 か ら 選 ば れ た
少 な く と も １ 種

ブ タ ジ
エ ン 、 ２ ， ３ －

ム ー ニ ー 粘 度 （ Ｍ Ｌ 1 + 4 ， １ ０ ０ ℃ ）

数 平 均 分 子 量 （ Ｍ ｎ ） 、 重 量 平 均 分 子 量 （ Ｍ ｗ

ミ ク ロ 構 造 （ シ ス － １ ， ４ － 結 合 含 量 、 １ ， ２ － ビ ニ ル 結 合 含 量



　 赤 外 法 （ モ レ ロ 法 ） に よ っ て 求 め た 。
　
　 ３ ． ５ ｌ ｂ ／ ｉ ｎ 2 の 圧 力 で 、 ５ ０ ℃ の 温 度 で 重 合 体 を １ ／ ４ イ ン チ オ リ フ ィ ス に 通 し
て 押 し 出 す こ と に よ り 測 定 し た 。 定 常 状 態 に す る た め に 、 １ ０ 分 間 放 置 後 、 押 し 出 し 速 度
を 測 定 し 、 値 を 毎 分 の ミ リ グ ラ ム 数 （ ｍ ｇ ／ ｍ ｉ ｎ ） で 表 示 し た 。
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コ ー ル ド フ ロ ー （ Ｃ ／ Ｆ ）
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