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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　極性基を有しない結晶性ジシクロペンタジエン開環単独重合体水素添加物０～９９重量
％と、極性基を有する変性結晶性ジシクロペンタジエン開環単独重合体水素添加物１～１
００重量％とからなる樹脂成分１００重量部に対して、５～１５０重量部のガラス繊維を
含有する樹脂組成物。
【請求項２】
　極性基を有する変性結晶性ジシクロペンタジエン開環単独重合体水素添加物が、極性基
を有しない結晶性ジシクロペンタジエン開環単独重合体水素添加物を、不飽和カルボン酸
又はシリコーン誘導体によりグラフト変性して得られるものである請求項１記載の樹脂組
成物。
【請求項３】
　極性基を有しない結晶性ジシクロペンタジエン開環単独重合体水素添加物が、シンジオ
タクチック立体規則性を有する請求項１または２記載の樹脂組成物。
【請求項４】
　請求項１乃至３のいずれか１項に記載の樹脂組成物を成形して得られる樹脂成形体。
【請求項５】
　樹脂成形体が電子部品である請求項４記載の樹脂成形体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、機械特性、電気特性及び耐熱性に優れたアンテナやコネクタなどの電子部品
に好適な樹脂組成物及びその成形体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来から、熱可塑性樹脂を成形してなる成型品の補強のためにガラス繊維を充填する技
術は、既によく知られている。特に、ポリオレフィンとガラス繊維との組成物において、
ガラス繊維のポリオレフィンへの分散性・親和性を向上させる目的で、有機シラン化合物
などで表面処理したガラス繊維を用いることが知られている。結晶性ポリプロピレンにガ
ラス繊維を充填した場合、充分な強度の向上は得られないので、結晶性ポリプロピレンの
代わりに、結晶性エチレン－プロピレンブロック重合体を、エチレン性不飽和結合を有す
る有機シラン化合物及び有機過酸化物で変性した変性ポリプロピレンを用いることが特許
文献１で提案されている。また、ポリプロピレン、不飽和カルボン酸類および有機過酸化
物を溶融混練後、加熱処理して得られる変性ポリオレフィンを、ポリオレフィンにガラス
繊維を配合した際の改質材として用いることが、特許文献２で提案されている。
【０００３】
　ノルボルネン系樹脂などの脂環構造含有重合体樹脂に、充填剤及び軟質重合体を配合し
た樹脂組成物を、高周波コネクタ用絶縁部材に用いることで、樹脂部分にクラックの発生
がなく、かつ、高周波電気特性、成形加工性に優れたものが得られることが、特許文献３
に記載されている。さらに、軟質重合体として不飽和カルボン酸変性エラストマーを配合
すると、フィラーと樹脂マトリックスの密着性のよい熱可塑性ノルボルネン系樹脂組成物
を得られることが特許文献４に記載されている。
【０００４】
　また、カルボン酸誘導体型残基を有する環状オレフィン系樹脂を用いると、高耐熱性、
低吸湿性、電気絶縁性を損なうことなく耐酸化劣化性や耐熱性に優れた絶縁材料が得られ
ることが、特許文献５に記載されている。このほか、芳香環含有ノルボルネン系重合体を
不飽和エポキシ化合物、不飽和カルボン酸化合物等でグラフト変性させた変性ノルボルネ
ン系重合体を回路基板用樹脂材料に用いると、誘電率等の電気特性や銅箔の引剥強さに優
れ、配合剤を均一に分散させることができることが、特許文献６に記載されている。
【０００５】
　ところで、ノルボルネン系単量体から得られる上述のような脂環構造含有重合体は、通
常の製法では融点を持たない非晶性樹脂であるが、ジシクロペンタジエンをある種の触媒
を用いて開環重合し、開環重合体中の炭素－炭素二重結合を水素添加することにより、融
点のある結晶性樹脂を得ることができる。このような結晶性のジシクロペンタジエン開環
重合体水素添加物は、耐熱性と平滑性に優れたフィルムを与えることができ、当該フィル
ムは様々な分野で利用可能なことが特許文献７に記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開昭５８－１４５７５０号公報
【特許文献２】特開昭５８－００１７３８号公報
【特許文献３】特開２０００－０４８８９５号公報
【特許文献４】特開平９－１１８８１１号公報
【特許文献５】特開平８－０２０６９２号公報
【特許文献６】特開平１０－１５２５３４号公報
【特許文献７】特開２０１３－０１０３０９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、機械特性、電気特性及び耐熱性に優れたアンテナやコネクタなどの電子部品
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に好適な樹脂組成物を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、特許文献３や４に記載されたような脂環構造含有重合体とフィラーとの
樹脂組成物において、脂環構造含有重合体として、特許文献７記載の結晶性樹脂を採用し
たところ、低誘電正接と耐熱性とに優れた成形体が得られたものの曲げ強度が足りず機械
特性に劣るとの知見を得た。
【０００９】
　かかる知見のもと、本発明者らは鋭意検討した結果、特許文献７記載の結晶性樹脂に、
該結晶性樹脂を無水マレイン酸やトリメトキシシランによりグラフト変性して得られた変
性樹脂を配合すると、機械特性が向上することを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１０】
　かくして、本発明によれば、３環以上の環を有する多環式ノルボルネン系単量体由来の
繰返し単位を有し、極性基を有しない結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物（以下
、単に「結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物」または「環状オレフィン開環重合
体水素添加物」ということがある。）０～９９重量％と、３環以上の環を有する多環式ノ
ルボルネン系単量体由来の繰返し単位を有し、極性基を有する変性結晶性環状オレフィン
開環重合体水素添加物１～１００重量％（以下、単に「変性結晶性環状オレフィン開環重
合体水素添加物」または「変性重合体」ということがある）とからなる樹脂成分１００重
量部に対して、５～１５０重量部のガラス繊維を含有する樹脂組成物が提供される。
【００１１】
　また、本発明によれば、３環以上の環を有する多環式ノルボルネン系単量体由来の繰返
し単位を有し、極性基を有する変性結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物が、３環
以上の環を有する多環式ノルボルネン系単量体由来の繰返し単位を有し、極性基を有しな
い結晶性の環状オレフィン開環重合体水素添加物を、不飽和カルボン酸又はシリコーン誘
導体によりグラフト変性して得られるものである前記の樹脂組成物が提供される。
【００１２】
　また、本発明によれば、３環以上の環を有する多環式ノルボルネン系単量体由来の繰返
し単位を有し、極性基を有しない結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物が、シンジ
オタクチック立体規則性を有する前記の樹脂組成物が提供される。
【００１３】
　また、本発明によれば、前記の樹脂組成物を成形して得られる樹脂成形体が提供される
。
　また、本発明によれば、樹脂成形体が電子部品である前記の樹脂成形体が提供される。
　電子部品は、アンテナやコネクタなどの電子部品に好適に用いられる。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下、本発明を、１）樹脂組成物、及び、２）成形体、に項分けして詳細に説明する。
１）樹脂組成物
　本発明の樹脂組成物は、樹脂成分として、結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物
０～９９重量％、好ましくは０～９５重量％と、変性結晶性環状オレフィン開環重合体水
素添加物１～１００重量％、好ましくは５～１００重量％とを含有する。機械強度の最大
値は、変性結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物の割合が、３～２０重量部の間に
あり、変性結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物の割合が多すぎると、緩やかに機
械特性が低下する傾向にあるが、変性結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物が１０
０重量％であっても、変性結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物を配合しない場合
（即ち結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物が１００重量％）より、２割程度以上
高い機械特性が得られる。
【００１５】
　本発明の樹脂組成物は、上述した樹脂成分１００重量部に対して、ガラス繊維（以下、
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量部、より好ましくは３０～９０重量部含有する。
【００１６】
＜結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物＞
　本発明に用いる結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物は、３環以上の環を有する
多環式ノルボルネン系単量体（以下、単に「多環式ノルボルネン系単量体」ということが
ある）を少なくとも含有する単量体を開環重合し、得られた開環重合体の主鎖二重結合を
水素化することにより得られるものであって、かつ、結晶性を有するものである。
【００１７】
　前記結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物を得る方法は、特に限定されるもので
はないが、例えば特開２００６－５２３３３号公報に記載される方法が挙げられる。すな
わち、この方法は、周期表第６族遷移金属化合物を重合触媒として用いて、３環以上の環
を有するノルボルネン系単量体を溶液重合して開環重合体を得る工程により、シンジオタ
クチック立体規則性を有する環状オレフィン開環重合体を得て、該開環重合体の主鎖二重
結合を水素化することで、目的とする結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物を効率
よく得ることができるというものである。
【００１８】
　本発明に用いる結晶性環状オレフィン開環重合体は、３環以上の環を有する多環式ノル
ボルネン系単量体を少なくとも単量体の一部として用いて得ることができる。
【００１９】
　３環以上の環を有する多環式ノルボルネン系単量体は、分子内に、ノルボルネン骨格と
、そのノルボルネン骨格に縮合した１つ以上の環構造を有するノルボルネン系化合物であ
ればよい。すなわち、３環以上の環を有する多環式ノルボルネン系単量体とは、分子内に
ノルボルネン環と、該ノルボルネン環に縮合している１つ以上の環とを有するノルボルネ
ン系単量体である。樹脂組成物からなる成形体の耐熱性を特に良好なものとする観点から
は、多環式ノルボルネン系単量体として、下記式（１）又は（２）で表される化合物が特
に好ましい。
【００２０】

【化１】

【００２１】
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【化２】

【００２２】
　式（１）、（２）中、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ４～Ｒ７はそれぞれ独立に、水素原子；ハロゲン
原子；置換基を有していてもよい炭素数１～２０の炭化水素基；又はケイ素原子、酸素原
子もしくは窒素原子を含む置換基；を表す。また、Ｒ１とＲ２、Ｒ４とＲ６はそれぞれ結
合して環を形成していてもよい。Ｒ３は置換基を有していてもよい炭素数１～２０の二価
の炭化水素基である。ｍは１又は２である。
【００２３】
　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ４～Ｒ７のハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子等
が挙げられる。
【００２４】
　置換基を有していてもよい炭素数１～２０の炭化水素基の炭化水素基としては、メチル
基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル
基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペンチル基、イソペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オク
チル基、ノニル基、デシル基等のアルキル基；シクロプロピル基、シクロブチル基、シク
ロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘプチル基等のシクロアルキル基；ビニル基、
１－プロペニル基、アリル基、１－ブテニル基、２－ブテニル基、ペンテニル基、ヘキセ
ニル基、シクロヘキセニル基等のアルケニル基；エチニル基、１－プロピニル基、２－プ
ロピニル（プロパルギル）基、３－ブチニル基、ペンチニル基、ヘキシニル基等のアルキ
ニル基；フェニル基、トリル基、キシリル基、ビフェニリル基、１－ナフチル基、２－ナ
フチル基、アントリル基、フェナントリル基等のアリール基；ベンジル基、フェネチル基
等のアラルキル基；等が挙げられる。
【００２５】
　これらの置換基としては、フッ素原子、塩素原子等のハロゲン原子；メトキシ基、エト
キシ基等のアルコキシ基；等が挙げられる。
【００２６】
　Ｒ３の置換基を有していてもよい炭素数１～２０の二価の炭化水素基の、二価の炭化水
素基としては、メチレン基、エチレン基等のアルキレン基；ビニレン基等のアルケニレン
基；エチニレン基等のアルキニレン基；フェニレン基等のアリーレン基；これらの組み合
わせ；等が挙げられる。その置換基としては、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ４～Ｒ７の炭化水素基の置
換基として例示したのと同様のものが挙げられる。
【００２７】
　式（１）で表される多環式ノルボルネン系単量体の具体例としては、ジシクロペンタジ
エン、メチルジシクロペンタジエン、トリシクロ［５．２．１．０２，６］デカ－８－エ
ン、テトラシクロ［９．２．１．０２，１０．０３，８］テトラデカ－３，５，７，１２
－テトラエン（１，４－メタノ－１，４，４ａ，９ａ－テトラヒドロ－９Ｈ－フルオレン
ともいう）、テトラシクロ［１０．２．１．０２，１１．０４，９］ペンタデカ－４，６
，８，１３－テトラエン（１，４－メタノ－１，４，４ａ，９，９ａ，１０－ヘキサヒド
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ロアントラセンともいう）が挙げられる。
【００２８】
　また、式（２）で表される多環式ノルボルネン系単量体としては、式（２）のｍが１で
ある場合のテトラシクロドデセン類と、式（２）のｍが２である場合のヘキサシクロヘプ
タデセン類が挙げられる。
【００２９】
　テトラシクロドデセン類の具体例としては、テトラシクロドデセン、８－メチルテトラ
シクロドデセン、８－エチルテトラシクロドデセン、８－シクロヘキシルテトラシクロド
デセン、８－シクロペンチルテトラシクロドデセン等の無置換又はアルキル基を有するテ
トラシクロドデセン類；８－メチリデンテトラシクロドデセン、８－エチリデンテトラシ
クロドデセン、８－ビニルテトラシクロドデセン、８－プロペニルテトラシクロドデセン
、８－シクロヘキセニルテトラシクロドデセン、８－シクロペンテニルテトラシクロドデ
セン等の環外に二重結合を有するテトラシクロドデセン類；８－フェニルテトラシクロド
デセン等の芳香環を有するテトラシクロドデセン類；８－メトキシカルボニルテトラシク
ロドデセン、８－メチル－８－メトキシカルボニルテトラシクロドデセン、８－ヒドロキ
シメチルテトラシクロドデセン、８－カルボキシテトラシクロドデセン、テトラシクロド
デセン－８，９－ジカルボン酸、テトラシクロドデセン－８，９－ジカルボン酸無水物等
の酸素原子を含む置換基を有するテトラシクロドデセン類；８－シアノテトラシクロドデ
セン、テトラシクロドデセン－８，９－ジカルボン酸イミド等の窒素原子を含む置換基を
有するテトラシクロドデセン類；８－クロロテトラシクロドデセン等のハロゲン原子を含
む置換基を有するテトラシクロドデセン類；８－トリメトキシシリルテトラシクロドデセ
ン等のケイ素原子を含む置換基を有するテトラシクロドデセン類；が挙げられる。
【００３０】
　ヘキサシクロヘプタデセン類の具体例としては、ヘキサシクロヘプタデセン、１２－メ
チルヘキサシクロヘプタデセン、１２－エチルヘキサシクロヘプタデセン、１２－シクロ
ヘキシルヘキサシクロヘプタデセン、１２－シクロペンチルヘキサシクロヘプタデセン等
の無置換又はアルキル基を有するヘキサシクロヘプタデセン類；１２－メチリデンヘキサ
シクロヘプタデセン、１２－エチリデンヘキサシクロヘプタデセン、１２－ビニルヘキサ
シクロヘプタデセン、１２－プロペニルヘキサシクロヘプタデセン、１２－シクロヘキセ
ニルヘキサシクロヘプタデセン、１２－シクロペンテニルヘキサシクロヘプタデセン等の
環外に二重結合を有するヘキサシクロヘプタデセン類；１２－フェニルヘキサシクロヘプ
タデセン等の芳香環を有するヘキサシクロヘプタデセン類；１２－メトキシカルボニルヘ
キサシクロヘプタデセン、１２－メチル－１２－メトキシカルボニルヘキサシクロヘプタ
デセン、１２－ヒドロキシメチルヘキサシクロヘプタデセン、１２－カルボキシヘキサシ
クロヘプタデセン、ヘキサシクロヘプタデセン１２，１３－ジカルボン酸、ヘキサシクロ
ヘプタデセン１２，１３－ジカルボン酸無水物等の酸素原子を含む置換基を有するヘキサ
シクロヘプタデセン類；１２－シアノヘキサシクロヘプタデセン、ヘキサシクロヘプタデ
セン１２，１３－ジカルボン酸イミド等の窒素原子を含む置換基を有するヘキサシクロヘ
プタデセン類；１２－クロロヘキサシクロヘプタデセン等のハロゲン原子を含む置換基を
有するヘキサシクロヘプタデセン類；１２－トリメトキシシリルヘキサシクロヘプタデセ
ン等のケイ素原子を含む置換基を有するヘキサシクロヘプタデセン類；が挙げられる。
【００３１】
　これらの多環式ノルボルネン系単量体は、１種単独で、或いは２種以上を組み合わせて
用いることができる。
【００３２】
　なかでも、環状オレフィン開環重合体水素添加物の結晶性を高め、得られる成形体の耐
熱性を特に良好なものとする観点からは、多環式ノルボルネン系単量体全体に対して５０
重量％以上のジシクロペンタジエンを含むものを用いることが好ましく、ジシクロペンタ
ジエンを単独で用いることが特に好ましい。
【００３３】
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　また、多環式ノルボルネン系単量体には、エンド体及びエキソ体の立体異性体が存在す
るが、そのどちらも単量体として用いることが可能であり、一方の異性体を単独で用いて
もよいし、エンド体及びエキソ体が任意の割合で存在する異性体混合物を用いることもで
きる。但し、環状オレフィン開環重合体水素添加物の結晶性を高め、得られる樹脂組成物
の耐熱性を特に良好なものとする観点からは、一方の立体異性体の割合を高くすることが
好ましく、例えば、エンド体又はエキソ体の割合が、８０％以上であることが好ましく、
９０％以上であることがより好ましく、９５％以上であることが特に好ましい。なお、割
合を高くする立体異性体は、合成容易性の観点から、エンド体であることが好ましい。
【００３４】
　環状オレフィン開環重合体を得るにあたっては、結晶性を有する重合体を与える範囲に
おいて、多環式ノルボルネン系単量体に、多環式ノルボルネン系単量体以外の単量体を共
重合させてもよい。多環式ノルボルネン系単量体と共重合できる単量体としては、ノルボ
ルネン骨格に縮合した環構造を有しない２環のノルボルネン系化合物、モノ環状オレフィ
ン、及び環状ジエン、並びにこれらの誘導体が挙げられる。
【００３５】
　ノルボルネン骨格に縮合した環構造を有しない２環のノルボルネン系化合物の具体例と
しては、ノルボルネン、５－メチルノルボルネン、５－エチルノルボルネン、５－ブチル
ノルボルネン、５－ヘキシルノルボルネン、５－デシルノルボルネン、５－シクロヘキシ
ルノルボルネン、５－シクロペンチルノルボルネン等の無置換又はアルキル基を有するノ
ルボルネン類；５－エチリデンノルボルネン、５－ビニルノルボルネン、５－プロペニル
ノルボルネン、５－シクロヘキセニルノルボルネン、５－シクロペンテニルノルボルネン
等のアルケニル基を有するノルボルネン類；５－フェニルノルボルネン等の芳香環を有す
るノルボルネン類；５－メトキシカルボニルノルボルネン、５－エトキシカルボニルノル
ボルネン、５－メチル－５－メトキシカルボニルノルボルネン、５－メチル－５－エトキ
シカルボニルノルボルネン、ノルボルネニル－２－メチルプロピオネイト、ノルボルネニ
ル－２－メチルオクタネイト、５－ヒドロキシメチルノルボルネン、５，６－ジ（ヒドロ
キシメチル）ノルボルネン、５，５－ジ（ヒドロキシメチル）ノルボルネン、５－ヒドロ
キシ－ｉ－プロピルノルボルネン、５，６－ジカルボキシノルボルネン、５－メトキシカ
ルボニル－６－カルボキシノルボルネン、等の酸素原子を含む極性基を有するノルボルネ
ン類；５－シアノノルボルネン等の窒素原子を含む極性基を有するノルボルネン類；が挙
げられる。
【００３６】
　モノ環状オレフィンの具体例としては、シクロヘキセン、シクロヘプテン、シクロオク
テンが挙げられる。
【００３７】
　また、環状ジエンの具体例としては、シクロヘキサジエン、シクロヘプタジエンが挙げ
られる。
【００３８】
　なかでも、環状オレフィン開環重合体水素添加物の結晶性を高め、得られる成形体の耐
熱性を特に良好なものとする観点からは、水素化反応に供する環状オレフィン開環重合体
を得るための単量体として、用いる単量体全体に対して８０重量％以上の多環式ノルボル
ネン系単量体を含むことが好ましく、用いる単量体が実質的に多環式ノルボルネン系単量
体のみで構成されることが特に好ましい。
【００３９】
　シンジオタクチック立体規則性を有する環状オレフィン開環重合体水素添加物を得るた
めには、シンジオタクチック立体規則性を有する環状オレフィン開環重合体を水素化反応
に供する必要がある。
【００４０】
　したがって、多環式ノルボルネン系単量体を開環重合するにあたっては、環状オレフィ
ン開環重合体にシンジオタクチック立体規則性を与えることができる開環重合触媒を用い
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る必要がある。このような開環重合触媒としては、環状オレフィン開環重合体にシンジオ
タクチック立体規則性を与えることができるものであれば特に限定されないが、下記式（
３）で表される金属化合物（以下、「金属化合物（３）」ということがある。）を含んで
なる開環重合触媒が好適である。
【００４１】
【化３】

【００４２】
　式中、Ｍは周期律表第６族の遷移金属原子から選択される金属原子であり、Ｒ８は３，
４，５位の少なくとも１つの位置に置換基を有していてもよいフェニル基、又はＣＨ２Ｒ
１０で表される基であり、Ｒ９は置換基を有していてもよいアルキル基及び置換基を有し
ていてもよいアリール基から選択される基であり、Ｘはハロゲン原子、アルキル基、アリ
ール基及びアルキルシリル基から選択される基であり、Ｌは電子供与性の中性配位子であ
り、ａは０又は１であり、ｂは０～２の整数である。Ｒ１０は水素原子、置換基を有して
いてもよいアルキル基及び置換基を有していてもよいアリール基から選択される基である
。
【００４３】
　金属化合物（３）を構成する金属原子（Ｍ）は、周期律表第６族の遷移金属原子（クロ
ム、モリブデン、タングステン）から選択される。なかでも、モリブデン又はタングステ
ンが好適に用いられ、タングステンが特に好適に用いられる。
　金属化合物（３）は、金属イミド結合を含んでなるものである。Ｒ８は、金属イミド結
合を構成する窒素原子上の置換基である。
【００４４】
　３，４，５位の少なくとも１つの位置に置換基を有していてもよいフェニル基が有しう
る置換基としては、メチル基、エチル基等のアルキル基；フッ素原子、塩素原子、臭素原
子等のハロゲン原子；メトキシ基、エトキシ基、イソプロポキシ基等のアルコキシ基；等
が挙げられ、さらに、３，４，５位の少なくとも２つの位置に存在する置換基が互いに結
合したものであってもよい。
【００４５】
　３，４，５位の少なくとも１つの位置に置換基を有していてもよいフェニル基の具体例
としては、フェニル基；４－メチルフェニル基、４－クロロフェニル基、３－メトキシフ
ェニル基、４－シクロヘキシルフェニル基、４－メトキシフェニル基等の一置換フェニル
基；３，５－ジメチルフェニル基、３，５－ジクロロフェニル基、３，４－ジメチルフェ
ニル基、３，５－ジメトキシフェニル基等の二置換フェニル基；３，４，５－トリメチル
フェニル基、３，４，５－トリクロロフェニル基等の三置換フェニル基；２－ナフチル基
、３－メチル－２－ナフチル基、４－メチル－２－ナフチル基等の置換基を有していても
よい２－ナフチル基；が挙げられる。
【００４６】
　金属化合物（３）において、窒素原子上の置換基（式（３）中のＲ８）として用いられ
得る、－ＣＨ２Ｒ１０で表される基におけるＲ１０の、置換基を有していてもよいアルキ
ル基の炭素数は、特に限定されないが、通常１～２０、好ましくは１～１０である。また
、このアルキル基は直鎖状であっても分岐状であってもよい。このアルキル基が有し得る
置換基は、特に限定されないが、例えば、フェニル基、４－メチルフェニル基等の置換基
を有していてもよいフェニル基；メトキシ基、エトキシ基等のアルコキシル基；が挙げら
れる。
【００４７】
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　Ｒ１０の、置換基を有していてもよいアリール基としては、フェニル基、１－ナフチル
基、２－ナフチル基等が挙げられる。このアリール基の置換基としては、特に限定されな
いが、例えば、フェニル基、４－メチルフェニル基等の置換基を有していてもよいフェニ
ル基；メトキシ基、エトキシ基等のアルコキシル基；等が挙げられる。
【００４８】
　Ｒ１０としては、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、ブチル基、イソ
ブチル基、ｔ－ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、オクチル基、デシル基等の炭素数が
１～２０のアルキル基が好ましい。
【００４９】
　金属化合物（３）は、ハロゲン原子、アルキル基、アリール基及びアルキルシリル基か
ら選択される基を３個又は４個有してなる。すなわち、式（３）において、Ｘは、ハロゲ
ン原子、アルキル基、アリール基及びアルキルシリル基から選択される基を表す。なお、
金属化合物（３）においてＸで表される基が２以上あるとき、それらの基は互いに結合し
ていてもよい。
【００５０】
　Ｘで表される基となり得るハロゲン原子としては、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子が
挙げられる。アルキル基としては、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基、
ブチル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基、ペンチル基、ネオペンチル基、ベンジル基、ネ
オフィル基等が挙げられる。アリール基としては、フェニル基、４－メチルフェニル基、
２，６－ジメチルフェニル基、１－ナフチル基、２－ナフチル基等が挙げられる。アルキ
ルシリル基としては、トリメチルシリル基、トリエチルシリル基、ｔ－ブチルジメチルシ
リル基等が挙げられる。
【００５１】
　金属化合物（３）は、１個の金属アルコキシド結合又は１個の金属アリールオキシド結
合を有するものであってもよい。この金属アルコキシド結合又は金属アリールオキシド結
合を構成する酸素原子上の置換基（式（３）中のＲ９）は、置換基を有していてもよいア
ルキル基及び置換基を有していてもよいアリール基から選択される基である。このＲ９で
表される基となり得る、置換基を有していてもよいアルキル基や置換基を有していてもよ
いアリール基としては、前述のＲ１０で表される基におけるものと同様のものを用いるこ
とができる。
【００５２】
　金属化合物（３）は、１個又は２個の電子供与性の中性配位子を有するものであっても
よい。この電子供与性の中性配位子（式（３）中のＬ）としては、例えば、周期律表第１
４族又は第１５族の原子を含有する電子供与性化合物が挙げられる。その具体例としては
、トリメチルホスフィン、トリイソプロピルホスフィン、トリシクロヘキシルホスフィン
、トリフェニルホスフィン等のホスフィン類；ジエチルエーテル、ジブチルエーテル、１
，２－ジメトキシエタン、テトラヒドロフラン等のエーテル類；トリメチルアミン、トリ
エチルアミン、ピリジン、ルチジン等のアミン類；が挙げられる。これらの中でも、エー
テル類が特に好適に用いられる。
【００５３】
　シンジオタクチック立体規則性を有する環状オレフィン開環重合体を得るための開環重
合触媒として、特に好適に用いられる金属化合物（３）としては、フェニルイミド基を有
するタングステン化合物（式（３）中、Ｍがタングステン原子で、かつ、Ｒ８がフェニル
基である化合物）を挙げることができ、その中でも、テトラクロロタングステンフェニル
イミド（テトラヒドロフラン）が特に好適である。
【００５４】
　金属化合物（３）は、第６族遷移金属のオキシハロゲン化物と、３，４，５位の少なく
とも１つの位置に置換基を有していてもよいフェニルイソシアナート類、又は一置換メチ
ルイソシアナート類と、電子供与性の中性配位子（Ｌ）、及び必要に応じてアルコール類
、金属アルコキシド、金属アリールオキシドを混合すること等（例えば、特開平５－３４
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５８１７号公報に記載された方法）により合成することができる。合成された金属化合物
（３）は、結晶化等により精製・単離したものを用いてもよいし、精製することなく、触
媒合成溶液をそのまま開環重合触媒として使用することもできる。
【００５５】
　開環重合触媒として用いる金属化合物（３）の使用量は、（金属化合物（３）：用いる
単量体全体）のモル比で、通常１：１００～１：２，０００，０００、好ましくは１：５
００～１：１，０００，０００、より好ましくは１：１，０００～１：５００，０００と
なる量である。触媒量が多すぎると触媒除去が困難となるおそれがあり、少なすぎると十
分な重合活性が得られない場合がある。
【００５６】
　金属化合物（３）を開環重合触媒として用いるにあたっては、金属化合物（３）を単独
で使用することもできるが、重合活性を高くする観点から、金属化合物（３）に有機金属
還元剤を併用することが好ましい。
【００５７】
　用いる有機金属還元剤としては、炭素数１～２０の炭化水素基を有する周期律表第１、
２、１２、１３、１４族が挙げられる。なかでも、有機リチウム、有機マグネシウム、有
機亜鉛、有機アルミニウム、又は有機スズが好ましく用いられ、有機アルミニウム又は有
機スズが特に好ましく用いられる。
【００５８】
　有機リチウムとしては、ｎ－ブチルリチウム、メチルリチウム、フェニルリチウム等が
挙げられる。有機マグネシウムとしては、ブチルエチルマグネシウム、ブチルオクチルマ
グネシウム、ジヘキシルマグネシウム、エチルマグネシウムクロリド、ｎ－ブチルマグネ
シウムクロリド、アリルマグネシウムブロミド等が挙げられる。有機亜鉛としては、ジメ
チル亜鉛、ジエチル亜鉛、ジフェニル亜鉛等が挙げられる。有機アルミニウムとしては、
トリメチルアルミニウム、トリエチルアルミニウム、トリイソブチルアルミニウム、ジエ
チルアルミニウムクロリド、エチルアルミニウムセスキクロリド、エチルアルミニウムジ
クロリド、ジエチルアルミニウムエトキシド、ジイソブチルアルミニウムイソブトキシド
、エチルアルミニウムジエトキシド、イソブチルアルミニウムジイソブトキシド等が挙げ
られる。有機スズとしては、テトラメチルスズ、テトラ（ｎ－ブチル）スズ、テトラフェ
ニルスズ等が挙げられる。
【００５９】
　有機金属還元剤の使用量は、金属化合物（３）に対して、０．１～１００モル倍が好ま
しく、０．２～５０モル倍がより好ましく、０．５～２０モル倍が特に好ましい。使用量
が少なすぎると重合活性が向上しない場合があり、多すぎると副反応が起こりやすくなる
おそれがある。
【００６０】
　結晶性環状オレフィン開環重合体を得るための重合反応は、通常、有機溶媒中で行う。
用いる有機溶媒は、目的とする開環重合体やその水素添加物が所定の条件で溶解もしくは
分散させることが可能であり、重合反応や水素化反応を阻害しないものであれば、特に限
定されない。
【００６１】
　有機溶媒の具体例としては、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン等の脂肪族炭化水素；シク
ロペンタン、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン、ジメチルシクロヘキサン、トリメ
チルシクロヘキサン、エチルシクロヘキサン、ジエチルシクロヘキサン、デカヒドロナフ
タレン、ビシクロヘプタン、トリシクロデカン、ヘキサヒドロインデン、シクロオクタン
等の脂環族炭化水素；ベンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素；ジクロロメタ
ン、クロロホルム、１，２－ジクロロエタン等のハロゲン系脂肪族炭化水素；クロロベン
ゼン、ジクロロベンゼン等のハロゲン系芳香族炭化水素；ニトロメタン、ニトロベンゼン
、アセトニトリル等の含窒素炭化水素系溶媒；ジエチルエ－テル、テトラヒドロフラン等
のエ－テル類；又はこれらの混合溶媒が挙げられる。これらの溶媒の中でも、芳香族炭化
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水素、脂肪族炭化水素、脂環族炭化水素、エーテル類が好ましく用いられる。
【００６２】
　開環重合反応は、単量体と、金属化合物（３）と、必要に応じて有機金属還元剤とを混
合することにより開始させることができる。これらの成分を添加する順序は、特に限定さ
れない。例えば、単量体に金属化合物（３）と有機金属還元剤との混合物を添加して混合
してもよいし、有機金属還元剤に単量体と金属化合物（３）との混合物を添加して混合し
てもよく、また、単量体と有機金属還元剤との混合物に金属化合物（３）を添加して混合
してもよい。
【００６３】
　各成分を混合するにあたっては、それぞれの成分の全量を一度に添加してもよいし、複
数回に分けて添加してもよく、比較的に長い時間（例えば１分間以上）にわたって連続的
に添加することもできる。なかでも、重合温度や得られる開環重合体の分子量を制御して
、特に成形性に優れた樹脂組成物を得る観点からは、単量体又は金属化合物（３）を、複
数回に分けて、又は連続的に、添加することが好ましく、単量体を、複数回に分けて、又
は連続的に、添加することが特に好ましい。
【００６４】
　有機溶媒中の重合反応時における単量体の濃度は、特に限定されないが、１～５０重量
％であることが好ましく、２～４５重量％であることがより好ましく、３～４０重量％が
特に好ましい。単量体の濃度が低すぎると重合体の生産性が悪くなるおそれがあり、高す
ぎる場合は重合後の溶液粘度が高すぎて、その後の水素化反応が困難となる場合がある。
【００６５】
　重合反応系には、活性調整剤を添加してもよい。活性調整剤は、開環重合触媒の安定化
、重合反応の速度及び重合体の分子量分布を調整する目的で使用することができる。活性
調整剤は、官能基を有する有機化合物であれば特に制限されないが、含酸素、含窒素、含
りん有機化合物が好ましい。具体的には、ジエチルエーテル、ジイソプロピルエーテル、
ジブチルエーテル、アニソール、フラン、テトラヒドロフラン等のエーテル類；アセトン
、ベンゾフェノン、シクロヘキサノン等のケトン類；エチルアセテート等のエステル類；
アセトニトリルベンゾニトリル等のニトリル類；トリエチルアミン、トリイソプロピルア
ミン、キヌクリジン、Ｎ，Ｎ－ジエチルアニリン等のアミン類；ピリジン、２，４－ルチ
ジン、２，６－ルチジン、２－ｔ－ブチルピリジン等のピリジン類；トリフェニルホスフ
ィン、トリシクロヘキシルホスフィン等のホスフィン類；トリメチルホスフェ－ト、トリ
フェニルホスフェ－ト等のホスフェート類；トリフェニルホスフィンオキシド等のホスフ
ィンオキシド類；等が挙げられる。これらの活性調整剤は、１種を単独で、又は２種以上
を混合して用いることができる。添加する活性調整剤の量は、特に限定されないが、通常
、開環重合触媒として用いる金属化合物に対して０．０１～１００モル％の間で選択すれ
ばよい。
【００６６】
　また、重合反応系には、開環重合体の分子量を調整するために分子量調整剤を添加して
もよい。分子量調整剤としては、１－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキセン、１－オクテ
ン等のα－オレフィン類；スチレン、ビニルトルエン等の芳香族ビニル化合物；エチルビ
ニルエーテル、イソブチルビニルエーテル、アリルグリシジルエーテル、酢酸アリル、ア
リルアルコール、グリシジルメタクリレート等の酸素含有ビニル化合物；アリルクロライ
ド等のハロゲン含有ビニル化合物；アクリルアミド等の窒素含有ビニル化合物；１，４－
ペンタジエン、１，４－ヘキサジエン、１，５－ヘキサジエン、１，６－ヘプタジエン、
２－メチル－１，４－ペンタジエン、２，５－ジメチル－１，５－ヘキサジエン等の非共
役ジエン；１，３－ブタジエン、２－メチル－１，３－ブタジエン、２，３－ジメチル－
１，３－ブタジエン、１，３－ペンタジエン、１，３－ヘキサジエン等の共役ジエン；が
挙げられる。
【００６７】
　添加する分子量調整剤の量は目的とする分子量に応じて決定すればよいが、通常、用い
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る単量体に対して、０．１～５０モル％の範囲で選択すればよい。
【００６８】
　重合温度は特に制限はないが、通常－７８℃～＋２００℃の範囲であり、好ましくは－
３０℃～＋１８０℃の範囲である。重合時間は、特に制限はなく、反応規模にも依存する
が、通常１分間から１０００時間の範囲である。
【００６９】
　上述したような金属化合物（３）を含む開環重合触媒を用いて、上述したような条件で
多環式ノルボルネン系単量体を含む単量体の開環重合反応を行うことにより、シンジオタ
クチック立体規則性を有する環状オレフィン開環重合体を得ることができる。
【００７０】
　水素化反応に供する環状オレフィン開環重合体におけるラセモ・ダイアッドの割合は、
特に限定されないが、通常６０％以上、好ましくは６５％以上、より好ましくは７０～９
９％である。結晶性環状オレフィン開環重合体のラセモ・ダイアッドの割合（シンジオタ
クチック立体規則性の度合い）は、開環重合触媒の種類を選択すること等により、調節す
ることが可能である。
【００７１】
　水素化反応に供する結晶性環状オレフィン開環重合体のゲルパーミエーションクロマト
グラフィーにより測定した重量平均分子量（Ｍｗ）は、特に限定されないが、ポリイソプ
レン換算で１０，０００～１００，０００であることが好ましく、１５，０００～８０，
０００であることがより好ましい。このような重量平均分子量を有する結晶性環状オレフ
ィン開環重合体から得られる結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物を用いると、成
形性に優れ、得られた成形体の耐熱性に優れる点で好ましい。結晶性環状オレフィン開環
重合体の重量平均分子量は、重合時に用いる分子量調整剤の添加量等を調節することによ
り、調節することができる。
【００７２】
　水素化反応に供する結晶性環状オレフィン開環重合体の分子量分布〔ゲルパーミエーシ
ョンクロマトグラフィーにより測定したポリイソプレン換算の数平均分子量と重量平均分
子量との比（Ｍｗ／Ｍｎ）〕は、特に限定されないが、通常１．５～４．０であり、好ま
しくは１．６～３．５である。このような分子量分布を有する結晶性環状オレフィン開環
重合体から得られる結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物を用いると、成形性に優
れる点で好ましい。
【００７３】
　結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物の分子量分布は、開環重合反応時における
単量体の添加方法や単量体の濃度により、調節することができる。
【００７４】
　結晶性環状オレフィン開環重合体の水素化反応（主鎖二重結合の水素化）は、水素化触
媒の存在下で、反応系内に水素を供給することにより行うことができる。水素化触媒とし
ては、オレフィン化合物の水素化に際して一般に使用されているものであれば使用可能で
あり、特に制限されないが、例えば、次のようなものが挙げられる。
【００７５】
　均一系触媒としては、遷移金属化合物とアルカリ金属化合物の組み合わせからなる触媒
系、例えば、酢酸コバルト／トリエチルアルミニウム、ニッケルアセチルアセトナート／
トリイソブチルアルミニウム、チタノセンジクロリド／ｎ－ブチルリチウム、ジルコノセ
ンジクロリド／ｓｅｃ－ブチルリチウム、テトラブトキシチタネート／ジメチルマグネシ
ウム等の組み合わせが挙げられる。さらに、ジクロロビス（トリフェニルホスフィン）パ
ラジウム、クロロヒドリドカルボニルトリス（トリフェニルホスフィン）ルテニウム、ビ
ス（トリシクロヘキシルホスフィン）ベンジリジンルテニウム（ＩＶ）ジクロリド、クロ
ロトリス（トリフェニルホスフィン）ロジウム等の貴金属錯体触媒が挙げられる。
【００７６】
　不均一触媒としては、ニッケル、パラジウム、白金、ロジウム、ルテニウム、又はこれ
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固体触媒、例えば、ニッケル／シリカ、ニッケル／ケイソウ土、ニッケル／アルミナ、パ
ラジウム／カーボン、パラジウム／シリカ、パラジウム／ケイソウ土、パラジウム／アル
ミナ等の触媒系が挙げられる。
【００７７】
　水素化反応は、通常、不活性有機溶媒中で行う。このような不活性有機溶媒としては、
ベンゼン、トルエン等の芳香族炭化水素；ペンタン、ヘキサン等の脂肪族炭化水素；シク
ロヘキサン、デカヒドロナフタレン等の脂環族炭化水素；テトラヒドロフラン、エチレン
グリコールジメチルエーテル等のエーテル類；等が挙げられる。不活性有機溶媒は、通常
は、重合反応に用いる溶媒と同じでよく、重合反応液にそのまま水素化触媒を添加して反
応させればよい。
【００７８】
　水素化反応は、使用する水素化触媒系によっても適する条件範囲が異なるが、反応温度
は通常－２０℃～＋２５０℃、好ましくは－１０℃～＋２２０℃、より好ましくは０℃～
２００℃である。水素化温度が低すぎると反応速度が遅くなりすぎる場合があり、高すぎ
ると副反応が起こる場合がある。水素圧力は、通常０．０１～２０ＭＰａ、好ましくは０
．０５～１５ＭＰａ、より好ましくは０．１～１０ＭＰａである。水素圧力が低すぎると
水素化速度が遅くなりすぎる場合があり、高すぎると高耐圧反応装置が必要となる点にお
いて装置上の制約が生じる。反応時間は所望の水素化率とできれば特に限定されないが、
通常０．１～１０時間である。
【００７９】
　結晶性環状オレフィン開環重合体の水素化反応における水素化率（水素化された主鎖二
重結合の割合）は、特に限定されないが、好ましくは７０％以上、より好ましくは８０％
以上、特に好ましくは９０％以上、最も好ましくは９９％以上である。水素化率が高くな
るほど、結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物の耐熱性が良好なものとなる。
【００８０】
　以上のようにして得られる、結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物は、下記の式
（４）又は式（５）で表されるような３環以上の環を有する多環式ノルボルネン系単量体
由来の繰返し単位を有するものである。
【００８１】
【化４】

【００８２】
（式中、Ｒ１、Ｒ２はそれぞれ独立に、水素原子；ハロゲン原子；置換基を有していても
よい炭素数１～２０の炭化水素基；又はケイ素原子、酸素原子もしくは窒素原子を含む置
換基；を表す。Ｒ１、Ｒ２は結合して環を形成していてもよい。Ｒ３は置換基を有してい
てもよい炭素数１～２０の二価の炭化水素基である。）
【００８３】
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【化５】

【００８４】
（式（４）、（５）中、Ｒ１～Ｒ７及びｍは、前記と同じ意味を表す。）
　また、以上のようにして得られる結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物では、水
素化反応に供した開環重合体が有するシンジオタクチック立体規則性が維持される。した
がって、得られる結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物は、シンジオタクチック立
体規則性を有する。本発明に用いる結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物における
ラセモ・ダイアッドの割合は、その水素添加物が結晶性を有する限りにおいて特に限定さ
れないが、通常５５％以上、好ましくは６０％以上、より好ましくは６５～９９％である
。
【００８５】
　水素化反応で重合体のタクチシチーが変化することはないので、シンジオタクチック立
体規則性を有する環状オレフィン開環重合体を水素化反応に供することにより、シンジオ
タクチック立体規則性を有することに基づいて結晶性を有する、多環式ノルボルネン系単
量体由来の繰返し単位を有する結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物を得ることが
できる。
【００８６】
　このようなシンジオタクチック立体規則性を有する結晶性環状オレフィン開環重合体水
素添加物を用いることにより、得られる樹脂組成物が、熱の影響により変形が特に起こり
難い成形体を与えることができるものとなる。なお、結晶性環状オレフィン開環重合体水
素添加物のラセモ・ダイアッドの割合は、水素化反応に供する結晶性環状オレフィン開環
重合体のラセモ・ダイアッドの割合に依存する。
【００８７】
　結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物のラセモ・ダイアッドの割合は、１３Ｃ－
ＮＭＲスペクトルを測定し、該スペクトルデータに基づいて定量することができる。定量
の方法は、重合体によっても異なるが、例えばジシクロペンタジエンの開環重合体水素添
加物の場合、オルトジクロロベンゼン－ｄ４を溶媒として、１５０℃で１３Ｃ－ＮＭＲ測
定を行い、メソ・ダイアッド由来の４３．３５ｐｐｍのシグナルと、ラセモ・ダイアッド
由来の４３．４３ｐｐｍのシグナルの強度比からラセモ・ダイアッドの割合を決定できる
。
【００８８】
　本発明の樹脂組成物を構成するために用いられる結晶性環状オレフィン開環重合体水素
添加物は、結晶性を有するものである限りにおいて、その融点は特に限定されないが、２
００℃以上の融点を有することが好ましく、２３０～２９０℃の融点を有することがより
好ましい。このような融点を有する結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物を用いる
ことによって、特に成形性と耐熱性とのバランスに優れた樹脂組成物を得ることができる
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。結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物の融点は、そのシンジオタクチック立体規
則性の度合い（ラセモ・ダイアッドの割合）を調節したり、用いる単量体の種類を選択し
たりすること等により、調節することができる。
【００８９】
＜変性結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物＞
　本発明に用いる変性結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物は、上述の結晶性環状
オレフィン開環重合体水素添加物を不飽和カルボン酸又はシリコーン誘導体でグラフト変
性して得られるものである。
【００９０】
　このグラフト変性により、変性結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物は、極性基
を有するようになる。極性基とは、極性を有する官能基のことである。変性結晶性環状オ
レフィン開環重合体水素添加物中の極性基の存在の確認は、ＦＴ－ＩＲにより透過法で行
うことができる。例えば無水マレイン酸を導入した場合は、ＦＴ－ＩＲスペクトルで１７
９０ｃｍ－１にＣ＝Ｏ基に基づく吸収帯が観察され、ビニルトリメトキシシランを導入し
た場合は、ＦＴ－ＩＲスペクトルで８２５及び７３９ｃｍ－1にＳｉ－ＯＣＨ３基に基づ
く吸収帯が観察される。
【００９１】
　グラフト変性に用いる不飽和カルボン酸としては、不飽和カルボン酸又はその誘導体を
使用することができ、後述するように有機過酸化物のようなラジカル開始剤存在下、前記
結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物とグラフト重合し、結晶性環状オレフィン開
環重合体水素添加物に極性基を導入できるものであれば特に限定されない。このような不
飽和カルボン酸の例としては、アクリル酸、マレイン酸、フマル酸、テトラヒドロフタル
酸、イタコン酸、シトラコン酸、クロトン酸、イソクロトン酸、ナジック酸（エンドシス
－ビシクロ［２，２，１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボン酸）を挙げることがで
きる。さらに、上記の不飽和カルボン酸の誘導体としては、不飽和カルボン酸無水物、不
飽和カルボン酸ハライド、不飽和カルボン酸アミド、不飽和カルボン酸イミド及び不飽和
カルボン酸のエステル化合物などを挙げることができる。このような誘導体の具体的な例
としては、塩化マレニル、マレイミド、無水マレイン酸、無水シトラコン酸、マレイン酸
モノメチル、マレイン酸ジメチル、グリシジルマレエートなどを挙げることができる。こ
れらの中でも、本発明の効果がより得られやすいことから、不飽和ジカルボン酸又はその
酸無水物が好ましく、マレイン酸無水物が特に好ましい。これらの不飽和カルボン酸は、
１種単独で、又は２種以上を組み合わせて使用してもよい。
【００９２】
　不飽和カルボン酸の使用量は、結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物１００重量
部に対して、通常０．０１～１００重量部、好ましくは０．１～８０重量部、より好まし
くは０．５～５０重量部である。不飽和カルボン酸の使用量が少なすぎると、結晶性環状
オレフィン開環重合体水素添加物への導入量が少なく、機械特性の向上が期待できず、逆
に不飽和カルボン酸の使用量が多すぎると、電気特性が悪化し、いずれも好ましくない。
【００９３】
　グラフト変性に用いるシリコーン誘導体としては、エチレン性不飽和シラン化合物を使
用することができ、後述するように有機過酸化物存在下、前記結晶性環状オレフィン開環
重合体水素添加物とグラフト重合し、結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物に極性
基を導入できるものであれば特に限定されない。このようなエチレン性不飽和シラン化合
物の例としては、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ジメトキシメ
チルビニルシラン、ジエトキシメチルビニルシラン等のビニル基を有するアルコキシシラ
ン、アリルトリメトキシシラン、アリルトリエトキシシラン等のアリル基を有するアルコ
キシシラン、ｐ－スチリルトリメトキシシラン、ｐ－スチリルトリエトキシシラン等のｐ
－スチリル基を有するアルコキシシラン、１，３－メタクリロキシプロピルトリメトキシ
シラン、３－メタクリロキシプロピルメチルジメトキシシラン、３－メタクリロキシプロ
ピルトリエトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルメチルジエトキシシラン等の３－
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メタクリロキシプロピル基を有するアルコキシシラン、１，３－アクリロキシプロピルト
リメトキシシラン、３－アクリロキシプロピルトリエトキシシラン等の３－アクリロキシ
プロピル基を有するアルコキシシラン、１，２－ノルボルネン－５－イルトリメトキシシ
ラン等の２－ノルボルネン－５－イル基を有するアルコキシシラン等が挙げられる。これ
らの中でも、本発明の効果がより得られやすいことから、ビニルトリメトキシシラン、ビ
ニルトリエトキシシラン、ジメトキシメチルビニルシラン、ジエトキシメチルビニルシラ
ン、アリルトリメトキシシラン、アリルトリエトキシシラン、ｐ－スチリルトリメトキシ
シランが好ましい。これらのエチレン性不飽和シラン化合物は、１種単独で、又は２種以
上を組み合わせて使用してもよい。
【００９４】
　シリコーン誘導体の使用量は、結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物１００重量
部に対して、通常０．０１～１００重量部、好ましくは０．１～８０重量部、より好まし
くは０．５～５０重量部である。シリコーン誘導体の使用量が少なすぎると、結晶性環状
オレフィン開環重合体水素添加物への導入量が少なく、機械特性の向上が期待できず、逆
に不飽和カルボン酸の使用量が多すぎると、電気特性が悪化し、いずれも好ましくない。
【００９５】
　グラフト変性の方法に格別な制限は無く、特開平９－１１８８１１号公報や特開平８－
０２０６９２号公報などに知られた一般的な方法を採用することができる。生産性の観点
からグラフト変性は、ラジカル開始剤存在下に行うのが好ましい。本発明に用いるラジカ
ル開始剤としては、ラジカル反応開始剤として機能するものであれば特に限定されず、例
えば、ジベンゾイルパーオキシド、ｔ－ブチルパーオキシアセテート、２，２－ジ－（ｔ
－ブチルパーオキシ）ブタン、ｔ－ブチルパーオキシベンゾエート、ｔ－ブチルクミルパ
ーオキシド、ジクミルパーオキサイド、ジ－ｔ－ヘキシルパーオキシド、２，５－ジメチ
ル－２，５－ジ（ｔ－ブチルパーオキシヘキサン）、ジ－ｔ－ブチルパーオキシド、２，
５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキサン－３、ｔ－ブチルヒドロパ
ーオキシド、ｔ－ブチルパーオキシイソブチレート、ラウロイルパーオキシド、ジプロピ
オニルパーオキシド、ｐ－メンタンハイドロパーオキサイド等の有機か酸化物が挙げられ
る。これらの中でも、１分間半減期温度が１７０～１９０℃のものが好ましい。具体的に
は、ｔ－ブチルクミルパーオキシド、ジクミルパーオキサイド、ジ－ｔ－ヘキシルパーオ
キシド、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルパーオキシヘキサン）、ジ－ｔ－ブ
チルパーオキシド等が好適に用いられる。これらは、１種単独で、又は２種以上を組み合
わせて使用してもよい。
【００９６】
　ラジカル開始剤の使用量は、結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物１００重量部
に対して、通常０．０１～５重量部、好ましくは０．０５～３重量部、より好ましくは０
．１～２重量部である。ラジカル開始剤の使用量が少なすぎると、結晶性環状オレフィン
開環重合体水素添加物へのグラフト変性の導入が少なく、機械特性の向上が期待できず、
逆にラジカル開始剤の使用量が多すぎると、作業性が悪化し、いずれも好ましくない。
【００９７】
　本発明の樹脂組成物全体における、結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物にグラ
フト変性により導入された不飽和カルボン酸、不飽和カルボン酸無水物、又はシリコーン
誘導体が存在する割合（グラフト変性率）は、機械特性の向上、生産性及び電気特性の観
点から、結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物１００重量部に対して、これらの合
計量で０．００００１～５０重量部であるのが好ましく、０．００００５～１０重量部で
あるのがより好ましく、０．０００１～１重量部であるのが特に好ましい。グラフト変性
率が低すぎると、機械特性の向上が期待できず、逆にグラフト変性率が高すぎると、変性
に必要なコストが高くなるとともに生産効率が低下し、電気特性が低下する傾向にある。
　尚、ここでグラフト変性率は、ＦＴ－ＩＲスペクトルから算出されるものである。
【００９８】
＜ガラス繊維＞
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　本発明の樹脂組成物に配合するガラス繊維の形態としては、例えば、チョップドストラ
ンド、カットファイバー、ミルドファイバー、フィラメント、クロス、ステープルヤーン
などと称されるものが適用できる。
【００９９】
　本発明の樹脂組成物に配合するガラス繊維の繊維径は、樹脂との混合作業上、また、分
散性、繊維強化効果の点で、その平均繊維径が１～３０μｍであることが好ましく、５～
１５μｍであることがより好ましい。また本発明の樹脂組成物に配合するガラス繊維の長
さは、同様の理由から、平均繊維長が１～１０ｍｍであることが好ましく、２～５ｍｍで
あることがより好ましい。平均繊維径が１μｍ未満では、凝集し易く分散性が良好でなく
、３０μｍを超える場合はアスペクト比（Ｌ／Ｄ）が小さくなり、繊維強化材としての補
強効果が低下する。また、平均繊維長が１ｍｍ未満では繊維強化材としての補強効果が小
さく好ましくない。平均繊維長さが１０ｍｍを超える場合は、樹脂組成物を溶融成形する
射出成形法などでは好ましくないが、例えば、圧縮成形法では、ガラス長繊維やガラスク
ロスなどの繊維状無機充填材をあらかじめ変性ブロック共重合体水素化物［３］に配合し
た樹脂組成物などでも成形できるため、繊維の長さが１０ｍｍを超えるものも使用できる
。
【０１００】
　ガラス繊維の量は、上述した樹脂成分１００重量部に対して、５～１５０重量部、好ま
しくは７～１３０重量部、より好ましくは１０～１００重量部である。ガラス繊維の量が
少なすぎると、機械特性の向上が期待できず、逆にガラス繊維の量が多すぎると、電気特
性が悪化し、いずれも好ましくない。
【０１０１】
　本発明の樹脂組成物は、常法に従い、結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物、変
性結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物、ガラス繊維、及び後述する所望によりそ
の他の成分を配合して混合することによって調製することができる。混合方法は特に限定
されず、例えば一軸混練機や二軸混練機等を用いて溶融混練することにより行ってもよい
し、ミキサー等を用いてドライブレンドして行ってもよい。
【０１０２】
　このようにして得られる本発明の樹脂組成物は、耐リフロー性を有し、高周波帯におけ
る誘電正接が低く、曲げ強度に代表される機械強度に優れる特徴を有する。本発明の樹脂
組成物の曲げ強度は１７０ＭＰａ以上であることが好ましく、１８０ＭＰａ以上であるこ
とがより好ましい。また、本発明の１ＧＨｚにおける誘電正接は０．００２以下であるこ
とが好ましく、０．００１以下であることがより好ましい。
【０１０３】
＜その他の成分＞
　本発明の樹脂組成物に配合可能なその他の成分としては、フェノール系酸化防止剤、リ
ン系酸化防止剤、イオウ系酸化防止剤などの酸化防止剤；ヒンダードアミン系光安定剤な
どの光安定剤；石油系ワックスやフィッシャートロプシュワックスやポリアルキレンワッ
クスなどのワックス；ソルビトール系化合物、有機リン酸の金属塩、有機カルボン酸の金
属塩、カオリン及びタルクなどの核剤；ジアミノスチルベン誘導体、クマリン誘導体、ア
ゾール系誘導体（例えば、ベンゾオキサゾール誘導体、ベンゾトリアゾール誘導体、ベン
ゾイミダゾール誘導体、及びベンゾチアソール誘導体）、カルバゾール誘導体、ピリジン
誘導体、ナフタル酸誘導体、及びイミダゾロン誘導体などの蛍光増白剤；ベンゾフェノン
系紫外線吸収剤、サリチル酸系紫外線吸収剤、ベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤などの
紫外線吸収剤；タルク、シリカ、炭酸カルシウムなどの無機充填材；着色剤；難燃剤；難
燃助剤；帯電防止剤；可塑剤；近赤外線吸収剤；滑剤、及び、軟質重合体などの結晶性環
状オレフィン開環重合体水素添加物以外の高分子材料；等を例示することができる。
【０１０４】
　これらのその他の成分は、上述した本発明の樹脂組成物の特性を損なわない限りにおい
て配合できる。
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【０１０５】
２）成形体
　本発明の樹脂成形体を得る方法に格別な制限は無く、公知の成形法を用いることができ
る。例えば、射出成形、押出成形、プレス成形、インフレーション成形、ブロー成形、カ
レンダー成形、注型成形、圧縮成形、延伸成形等の方法が挙げられる。成形法は目的とす
る形状等に応じて選択すればよいが、本発明の樹脂組成物は優れた成形性（溶融成形性）
を有することから、量産性に優れる射出成形法を適用することが好ましい。
【０１０６】
　成形体としては、例えば、コネクタ、リレー、コンデンサ、センサー、アンテナ、ＩＣ
トレイ、シャーシ、コイル封止、モーターケース、電源ボックス等の電子部品；ＬＥＤ光
反射体；車両用灯具のリフレクタ；自動車用モーターケース、センサケース、モジュール
部品ケース等の自動車部品；光学レンズ鏡筒；フレキシブルプリント基板；プリント配線
板積層用離型フィルム；太陽電池用基板；電子レンジ、炊飯器、電動ジャーポット、乾燥
洗濯機、食器洗い機、エアコン等の家電部品；包装用、梱包用フィルム；食品用シート、
トレイ；ＬＥＤモールド材；ポンプケーシング、インペラ、配管継ぎ手、浴室パネル等の
住設部品等が挙げられ、特に電子部品が好適である。
【実施例】
【０１０７】
　以下に、実施例及び比較例を挙げて、本発明をより詳細に説明する。なお、各例中の部
及び％は、特に断りのない限り、重量基準である。
　また、各例における測定や評価は、以下の方法により行った。
【０１０８】
（１）結晶性環状オレフィン開環重合体の分子量（重量平均分子量及び数平均分子量）
　ゲル・パーミエーション・クロマトグラフィー（ＧＰＣ）システム　ＨＬＣ－８２２０
（東ソー社製）で、Ｈタイプカラム（東ソー社製）を用い、テトラヒドロフランを溶媒と
して４０℃で測定し、ポリスチレン換算値として求めた。
【０１０９】
（２）結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物における水素化率
　１Ｈ－ＮＭＲ測定により求めた。
（３）結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物の融点
　示差走査熱量計を用いて、昇温温度：１０℃／分で測定した。
【０１１０】
（４）結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物のラセモ・ダイアッドの割合
　オルトジクロロベンゼン－ｄ４を溶媒として、１５０℃で１３Ｃ－ＮＭＲ測定を行い、
メソ・ダイアッド由来の４３．３５ｐｐｍのシグナルと、ラセモ・ダイアッド由来の４３
．４３ｐｐｍのシグナルの強度比に基づいて決定した。
【０１１１】
（５）結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物への極性基（グラフト変性）の導入量
　変性結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物中の極性基の存在の確認は、ＦＴ－Ｉ
Ｒにより透過法で行うことができる。例えば無水マレイン酸を導入した場合は、ＦＴ－Ｉ
Ｒスペクトルで１７９０ｃｍ－１にＣ＝Ｏ基に基づく吸収帯が観察され、ビニルトリメト
キシシランを導入した場合は、ＦＴ－ＩＲスペクトルで８２５及び７３９ｃｍ－1にＳｉ
－ＯＣＨ３基に基づく吸収帯が観察される。また、結晶性環状オレフィン開環重合体水素
添加物に対する極性基の導入量もＦＴ－ＩＲにより定量可能である。導入量は、それぞれ
の極性基に基づく吸収帯のピーク高さと、結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物に
基づく９２０ｃｍ－1の吸収帯のピーク高さの比を算出し、あらかじめ作成した検量線を
用いて算出した。
【０１１２】
　試験片としては、変性結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物のペレット０.２ｇ
を真空加熱プレス（製品名「１１ＦＡ」、井元製作所製）を用いて、温度２９０℃、圧力
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５０ＭＰａ、プレス時間５分の条件でプレスし、厚み約３０μｍの薄膜としたものを用い
た。変性結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物中の極性基の存在の確認及び結晶性
環状オレフィン開環重合体水素添加物に対する極性基の導入量の定量には、ＦＴ－ＩＲ（
製品名「ＡＶＡＴＡＲ３６０」、サーモサイエンティフィック社製）を用いた。測定時の
積算回数は１６回とした。
【０１１３】
（６）樹脂組成物の耐リフロー性
　オーブンを用いた２６０℃×１０秒間の熱処理を３回行った後、試験片を目視観察する
ことにより耐リフロー性を評価した。ここで、試験片が熱処理の前後で変形、溶融するこ
となく形状を保持していたものを○、変形、溶融が見られたものを×とした。
【０１１４】
（７）樹脂組成物の誘電正接
　ネットワークアナライザ（製品名「Ｎ５２３０Ａ」、アジレント社製）を用いて、円筒
空洞共振器法によりＡＳＴＭ　Ｄ２５２０に準じて、誘電率及び誘電正接を測定した。測
定時の周波数は、１ＧＨｚとした。
【０１１５】
（８）樹脂組成物の曲げ強度
　オートグラフ（製品名「ＡＧＳ－５ｋＮＪ・ＴＣＲ２」、島津製作所社製）を用いてＪ
ＩＳ　Ｋ　７１７１に準じて試験速度２ｍｍ／ｍｉｎで曲げ試験を行い、曲げ強度を測定
した。
【０１１６】
〔合成例〕
〔結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物の合成〕
　充分に乾燥した後、窒素置換したガラス製耐圧反応容器に、ジシクロペンタジエン（エ
ンド体含有率９９％以上）の７５％シクロヘキサン溶液４０部（ジシクロペンタジエンの
量として３０部）を仕込み、さらに、シクロヘキサン７３８部及び１－ヘキセン２．０部
を加え、５０℃に加温した。一方、テトラクロロタングステンフェニルイミド（テトラヒ
ドロフラン）錯体１．１部を５６部のトルエンに溶解した溶液に、１９重量％のジエチル
アルミニウムエトキシド／ｎ－ヘキサン溶液４．６部を加えて１０分間攪拌し、触媒溶液
を調製した。この触媒溶液を反応器に加えて開環重合反応を開始させた。その後、５０℃
を保ちながら、５分毎に７５％ジシクロペンタジエン／シクロヘキサン溶液４０部を９回
添加した後、２時間反応を継続した。ついで、少量のイソプロパノールを加えて、重合反
応を停止させた後、重合反応溶液を多量のイソプロパノール中に注ぎ、開環重合体を凝固
させた。
【０１１７】
　凝固した重合体をろ過により回収した。得られた開環重合体を、減圧下４０℃で２０時
間乾燥した。重合体の収量は２９６部（収率＝９９％）であった。また、この重合体の数
平均分子量（Ｍｎ）及び重量平均分子量（Ｍｗ）は、それぞれ、１４，２００及び２７，
０００であり、これらから求められる分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．９０であった。
【０１１８】
　続いて、得られた開環重合体６０部とシクロヘキサン２６１部を耐圧反応容器に加えて
攪拌し、重合体をシクロヘキサンに溶解後、クロロヒドリドカルボニルトリス（トリフェ
ニルホスフィン）ルテニウム０．０３９部をトルエン４０部に溶解した水素化触媒溶液を
添加し、水素圧４ＭＰａ、１６０℃で５時間水素化反応を行った。得られた水素化反応液
を多量のイソプロピルアルコールに注いでポリマ－を完全に析出させ、濾別洗浄後、６０
℃で２４時間減圧乾燥して、結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物を得た。
【０１１９】
　結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物の水素化率は９９％以上、ラセモ・ダイア
ッドの割合は８０％であり、融点は２６５℃であった。
【０１２０】
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〔変性結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物Ａの合成〕
　上記で得られた結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物のペレット１００部に対し
て無水マレイン酸（製品名「ＣＲＹＳＴＡＬ　ＭＡＮ（登録商標）」、日油社製）２．０
部及び２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキサン（製品名「パー
ヘキサ（登録商標）　２５Ｂ」、日油社製）０．２部を添加した。この混合物を、二軸押
出機（製品名「ＴＥＭ３５Ｂ」、東芝機械社製）を用いて、樹脂温度２７０℃、スクリュ
ー回転数１００ｒｐｍ、滞留時間６０～７０秒で混練し、ストランド状に押出し、水冷し
た後、ペレタイザーによりカッティングし、無水マレイン酸が導入された変性結晶性環状
オレフィン開環重合体水素添加物Ａ（表１では、「変性重合体Ａ」という）のペレット９
７部を得た。
【０１２１】
　得られた無水マレイン酸が導入された結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物Ａの
ＦＴ－ＩＲスペクトルにおいて、Ｃ＝Ｏ基に由来する吸収帯が観察された。また、結晶性
環状オレフィン開環重合体水素添加物に対する無水マレイン酸の導入量は、１.１部であ
った。
【０１２２】
〔変性結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物Ｂの合成〕
　上記で得られた結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物のペレット１００部に対し
てビニルトリメトキシシラン２．０部及び２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルパ
ーオキシ）ヘキサン（製品名「パーヘキサ（登録商標）　２５Ｂ」、日油社製）０．２部
を添加した。この混合物を、二軸押出機（製品名「ＴＥＭ３５Ｂ」、東芝機械社製）を用
いて、樹脂温度２７０℃、スクリュー回転数１００ｒｐｍ、滞留時間６０～７０秒で混練
し、ストランド状に押出し、空冷した後、ペレタイザーによりカッティングし、アルコキ
シシリル基が導入された変性結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物Ｂ（表１では、
「変性重合体Ｂ」という）のペレット９７部を得た。
【０１２３】
　得られたアルコキシシリル基を有する結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物Ｂの
ＦＴ－ＩＲスペクトルにおいて、Ｓｉ－ＯＣＨ３基及びＳｉ－ＣＨ２基に由来する吸収帯
が観察された。また、結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物１００部に対するビニ
ルトリメトキシシランの導入量は、１．５部であった。
【０１２４】
〔実施例１〕
　結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物９７部、変性結晶性環状オレフィン開環重
合体水素添加物Ａ３部、ガラス繊維（商品名「ＣＳ　３ＰＥ－９６０」、繊維長３ｍｍ、
繊維径１３μｍ、日東紡社製）１００部、酸化防止剤（テトラキス〔メチレン－３－（３
’，５’－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４’－ヒドロキシフェニル）プロピオネート〕メタン
、商品名「イルガノックス（登録商標）１０１０」、ＢＡＳＦジャパン社製）０．８部を
混合後、二軸押出機（製品名「ＴＥＭ３５Ｂ」、東芝機械社製）を用い、樹脂温度２７０
℃、滞留時間３０秒の条件で混練し、ストランド上に押出し、水冷した後、ペレタイザー
によりカッティングし、得られた混練物をペレット化した。その後、竪型射出成形機（製
品名「ＳＡＶ－３０－３０－Ｐ」、三城精機社製）で成形温度２９０℃、金型温度１５０
℃の条件で各々の試験に用いる試験片を成形した。耐リフロー試験には、縦７０ｍｍ、横
３０ｍｍ、厚さ１．０ｍｍの平板を用いた。誘電正接の測定には、耐リフロー試験片を縦
方向に幅１．０ｍｍに切削したものを用いた。また、曲げ試験には、ＪＩＳ　Ｋ　７１７
１に規定する曲げ試験片を用いた。組成物の組成とそれぞれの評価結果を、表１にまとめ
て示す。
【０１２５】
〔実施例２～８及び比較例１～５〕
　実施例１において、組成物の配合量（重量部）を表１に示す通りに変更したこと以外は
、実施例１と同様にして、成形体を得て、その評価を行った。それぞれの評価結果は、表



(21) JP 6304227 B2 2018.4.4

10

20

30

40

１にまとめて示した。なお、表１において、ガラスビーズは粒径約４５μｍのホウ珪酸ガ
ラス（製品名「ユニビーズ（登録商標）ＵＢ－０２Ｅ」、ユニチカ社製）である。
【０１２６】
【表１】

【０１２７】
　この結果から、本発明の樹脂組成物（実施例１～８）は、耐リフロー性を有し、誘電正
接が低く、かつ曲げ強度が高い樹脂組成物であることがわかった。
【０１２８】
　一方、ガラス繊維の重量が少ないと、曲げ強度の低下が顕著となり、ガラス繊維の重量
が多いと誘電正接の悪化が顕著となることがわかる（比較例１、２）。
【０１２９】
　また、変性結晶性環状オレフィン開環重合体水素添加物を含まない／又は重量が少ない
と、曲げ強度の低下が顕著となることがわかる（比較例３、４）。
【０１３０】
　本発明の樹脂組成物におけるガラス繊維の替わりにガラスビーズを用いると、耐リフロ
ー性を有した樹脂組成物とはならず、曲げ強度も著しく低下した（実施例２と比較例５）
。



(22) JP 6304227 B2 2018.4.4

10

フロントページの続き

(56)参考文献  特開２０１３－２５６５９６（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第０１／０１４４４６（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開昭５２－０３９７５２（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２００８／１１７７９９（ＷＯ，Ａ１）　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０８Ｌ　　１／００－１０１／１４
              Ｃ０８Ｋ　　３／００－１３／０８
              Ｃ０８Ｇ　　６１／００－６１／１２
              Ｃ０８Ｊ　　５／００－５／０２、５／０４－５／１０、
              　　　　　　５／１２－５／２２、５／２４　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

